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   دانشگاه فردوسي مشهد، دانشكده علوم،گروه فيزيك. ٢
    دانشگاه سيدني، سيدني، استراليا،گروه فيزيك. ٣

  
  

  )٢٠/٤/٨٤ :نهايي هدريافت نسخ  ؛    ١٣/٢/٨٣ :افت مقالهيدر(
  دهيچك

 و نيز كوارتز همجوشيده جايگذاري شده، پاسخ اپتيكـي  Siهايي از   به روش اسپاترينگ مگنترون بر روي زيرلايه٢Zr- ZrOهاي نازكي از تركيبات سرمت  در اين مقاله، لايه
 حاكي از XRDنتايج حاصل از . ها مورد بررسي تجربي قرار گرفته است لايه و طيف نوري نمونهها بر ساختار بلوري  ها به تغيير فشار جزئي اكسيژن و نيز تاثير بازپخت لايه نمونه
شده نشان   بررسي تجربي انجام. بلوري در آنها شده است  شده بود؛ اما آزمايشها نشان دادند كه بازپخت در خلاء موجب ايجاد ساختار بس بودن تركيبات كامپوزيت تهيه شكل  بي

تر از دماي نرمال گذار خود متبلور شده است كه اين پديده غيرعادي، ناشي از پايدارسازي وابسته بـه   گذاري، فاز تتراگونال زيركونيا در دمايي پايين       يط خاص لايه  داد كه در شرا   
  . زيركونيا وجود داردآمده، بدون افزودن ناخالصي نيز امكان پايدارسازي فاز تتراگونال  دست  پس بر اساس نتايج به. باشد اندازه ذرات مي

  
   XRD, SAD, Zr- Oسرمت، كامپوزيت، زيركونيا، پايدارسازي وابسته به اندازه ذرات، اسپاترينگ،  :يدي کليها واژه

  
   مقدمه .١

مواد سرمت مخلوطي از فـاز سـراميكي و يـك فـاز فلـزي                
خاطر دارا بودن خواص جالب، اين مواد كاربردهاي         به. باشند  مي

اند و از نظر مطالعات بنيادي در علـم مـواد            دا كرده اي پي   گسترده
رفتار اپتيكـي، الكتريكـي و   .  باشند اي مي  نيز داراي اهميت ويژه   

دهنـده آن،    ساختار يك سرمت لايه نـازك بـه اجـزاي تـشكيل             
هـا،    نشاني، شيوه بازپخت لايـه      درصد نسبي تركيب، شرايط لايه    

هـاي آن     ايي مولفـه  ها، و نيز به واكنش شـيمي        اندازه و شكل دانه   
فرد سرمتها به آن جهت است        ويژگيهاي منحصر به  . بستگي دارد 

اي را    كه خواص اپتيكي و الكتريكي آنها، تغييرات قابل ملاحظه        

در برابر تغير اندازه و شكل ذرات، ميزان درصد حجمـي فلـز و        
كه اين    دهد؛ چنان   هاي سرمت نشان مي     نحوه توزيع آماري مولفه   

موسـوم بـه   (يكي يك مقدار حدي از تمركز فلز    تغييرات در نزد  
الكتريكي   كه انتقال سريع از خواص دي     )  الكتريكي ١آستانه نفوذ 

در ايـن  . گيـرد، چـشمگير اسـت     به خواص فلزي صـورت مـي      
 سرمت f>fcبه ازاي .  استfcبرابر ) f(وضعيت ميزان تمركز فلز    

 هاي عايق در آن توزيـع       صورت يك زمينه فلزي است كه دانه        به
مراتب   در چنين شرايطي هدايت الكتريكي سرمت به. شده است

 ميزان تمركزي است fcتمركز حدي . بيش از ساير حالات است    
____________________________________________ 

١. Percolation threshold  
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كه ذرات فلزي شروع به تشكيل مسيرهاي رسانا در درون نمونه     
هاي نازك سرمت داراي      لايه =fc f در نزديكي . نمايند  سرمت مي 

  :كهباشند ازجمله اين خواص مهم و جالبي مي
ميزان عبور نور، بازتاب و جذب اپتيكي در گستره بزرگي از      -

از اين خاصيت . طول موج، مستقل از ميزان طول موج است      
  .شود  استفاده مي١در كاربردهايي نظير پرتو شكافها  

اي   در اين شرايط ميزان جذب اپتيكي به ميزان قابل ملاحظه           -
  .بالا است  
 قله تـشديد مشخـصه در       دومين ويژگي مهم سرمتها، وجود      

كه اين قله تـشديد در هيچكـدام    طيف جذبي آنهاست؛ در حالي    
ايـن  . شـود  هاي تـشكيل دهنـده سـرمت مـشاهده نمـي      از مولفه 

بـا  .  شـهرت دارد ٢ويژگي مهم، به غير عادي بودن رفتار اپتيكـي    
هاي  توان پي برد كه آيا دانه  ميIRبررسي رفتار سرمتها در ناحيه 

اند و يـا   ده سرمت تشكيل مسيرهاي رسانا دادهفلزي در درون ما  
از جمله خواص ديگر سرمتهاي لايه  . باشند  آنكه از هم مجزا مي    

توان به مقاومت الكتريكي زياد قابـل كنتـرل، ضـريب             نازك مي 
بودن   بيني، حساس   قابل پيش  ) TCR (٣دمايي مقاومت الكتريكي  

  . نموداي اشاره  مقاومت الكتريكي آنها به فاصله بين دانه
مجموعه خواص سرمتها، نه تنها از نقطه نظر فيزيكي جالب            

باشد؛ بلكه در ارتباط با كاربردهاي عملي نيـز          توجه محققين مي  
    ] ٥ -١ [باشند حائز اهميت مي

شـده سـرمتهاي لايـه نـازك          هايي از كاربردهـاي شـناخته      نمونه
  :عبارتند از

  كترونيكمقاومتهاي الكتريكي بالا در صنايع ميكروال  -
  در مبدلهاي نور حرارتي٤هاي گزيننده طول موج لايه  -

 ، فشار و دما)استرس( حسگرهاي تنش   -

 حسگرهاي شيميايي  -

 هاي پرتو كاتدي به عنوان مواد گسيلنده الكترون در لوله  -

 به عنوان پتانسيومتر  -

   ٥به عنوان الكترود در سلولهاي سوختي اكسيد جامد  -
____________________________________________ 

١. Beam splitters 
٢. Optical anomaly 
٣. Temperature coefficient of resistance 
٤. Solar selective coatings 

جزيـه و تحليـل رفتـار فيزيكـي ايـن           بديهي است كـه بـدون ت      
. تركيبات، پيشرفتي در ارتباط با كاربرد آنها حاصل نخواهد شـد      

باشد و  مرفيك مي طور كلي زيركونياي حجمي يك اكسيد پلي        به
تنها فاز پايدار آن در دماي اتـاق و فـشار معمـولي، منوكلينيـك            

)٢ZrO–(α به ساختار تتراگونال تغيير     ١١٥٠ ℃در دماي .  است 
توانـد   مي ٢٣٧٧ ℃كه اين ساختار تا دماي     طوري  به(ل داده   شك

 بـه سـاختار   ٢٣٧٧ ℃، و سپس با افـزايش دمـا در     )پايدار بماند 
دهـد؛ و تـا دمـاي ذوب خـود در ايـن         مكعبي تغيير شـكل مـي     

  . ماند پيكربندي پايدار مي
 هـاي    به تجربه ثابت شـده اسـت كـه در فراينـد تهيـه لايـه                 

٢ZrO–βهدف  به روش اسپاترينگ Zr ِ در  اتمـسفر Ar+ O٢ ، 
α به Zr–αانتقال از ساختار  +β - ZrOو سپس به  ٢ZrO٢–β 

  .]٤[گيرد صورت مي
  
  ها و آناليز آنها  روش تهيه نمونه. ٢

 الكتريكي سرمتها و -از آنجا كه رابطه نزديكي بين پاسخ اپتيكي       
هـاي نـازكي    ساختار بلوري آنها وجود دارد، در اين مطالعه، لايه     

پذير جايگـذاري    به روش اسپاترينگ واكنشZr-Oامپوزيت  از ك 
 ، و اثـرات پـراش   XRDشدند و ساختار بلوري آنهـا بـه روش     

الكتروني آنهـا بـا اسـتفاده از ميكروسـكوپ الكترونـي عبـوري         
)TEM (      به روش پراش ناحيه انتخابي)SADبررسي گرديـد  ) ٦ .

ر بلوري و ها بر ساختا همچنين در اين مطالعه، اثر بازپخت نمونه
  .پاسخ اپتيكي آنها مورد بررسي و تفسير قرار گرفت

پوششهاي سرمت مورد مطالعه در اين تحقيق بـا اسـتفاده از         
 ١ كه شـماي آن در شـكل         dcيك دستگاه اسپاترينگ مگنترون     

در اين روش دو هـدف      . نشاني شدند   نشان داده شده است، لايه    
 محفظه خلاء نصب    طور افقي در درون      مورد نياز، به   ٧اسپاترينگ

 نيـز بـا    Alو هـدف % ٨/٩٩ با درجه خلـوص  Zrهدف . شدند
طـور   بـود كـه بـه    mm٥٠قطـر هـدفها   %. ٨/٩٩درجه خلـوص  

ــده و    ــسته شــ ــسي بــ ــاي مــ ــه الكترودهــ ــانيكي بــ مكــ

                                                                                        
٥. Solid Oxide Fuel cells 
٦. Selected Area Diffraction  pattern 
٧.  Sputtering target 
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  . شماي دستگاه اسپاترينگ مورد استفاده.١شكل 
  

  ٢ mm مـورد اسـتفاده داراي      Zrهـدف   . شـدند   با آب سرد مـي    
يــك .  ضــخامت بــود ٥ mm داراي Al ضــخامت و هــدف 

توانست حول يك محـور قـائم دوران          نگهدارنده زيرلايه كه مي   
در سيـستم   .  بالاي هدفها نـصب شـد      ٩٠ mmنمايد، در فاصله    
و ) اكـسيژن (پذير    توان آهنگ ورود گاز واكنش      مورد استفاده مي  

را بـه طـور مـستقل بـا         ) آرگن(نيز آهنگ ورود گاز اسپاترينگ      
در ايـن روش، در  .  تنظـيم نمـود   ١گيـر شـار     دو اندازه استفاده از   

 در مخلـوطي    Zr هدف    Zr-ZrO٢ضمن جايگذاري لايه سرمت     
به ايـن ترتيـب، و بـا        . گيرد  از گازهاي اكسيژن و آرگن قرار مي      

ــوي    ــاي محت ــسيژن، كامپوزيته ــاز اك ــان گ ــگ جري ــرل آهن كنت
در ايـن تحقيـق، آهنـگ       . درصدهاي مختلفي از فلز تهيه شـدند      

هـا بـا اسـتفاده از     وسيله اندازه گيري ضخامت لايه     نشاني به لايه  
ــرخ  ــتگاه نيم ــطحي  دس ــنج س ــوع  (٢س و ) ١٠ Tencor Pاز ن

  .نشاني تعيين شد گيري مدت زمان لايه اندازه
هـا،   منظور بررسـي سـاختار بلـوري نمونـه          در اين مرحله به     
بـه  ) محتـوي درصـدهاي مختلـف فلـز       (هايي از تركيبـات       لايه

 ٣هـاي كـوارتز همجوشـيده        بر روي زيرلايـه    ٤٠٠ nmضخامت  
ها توسط دسـتگاه پـراش پرتـو          جايگذاري شدند و سپس نمونه    

X)  ــوع ــستره ) Zimens D٥٠٠٠از ن ــورد ٩٠ >٢θ> ١٠در گ  م
منظـور بررسـي ريزسـاختار و         همچنين بـه  . بررسي قرار گرفتند  

  هـايي جهـت آنـاليز بـا     هـا، نمونـه   لايـه   الكترونـي طرح پـراش 
____________________________________________ 

١. Flow meter 
٢. Surface profilometer 
٣. Fused Silica 
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تهيه  Zr-ZrO٢ هاي لايهحاصل از چند نمونه از   XRDيف ط.٢شكل
 )قبـل از بازپخـت    (اي     بر روي زيرلايه شيشه    روش اسپاترينگ  شده به 

.O٢ ( sccm ) = (a) ١/٢, (b) ١/٦, (c) ٢/٤, (e) ٢, (f) ٢/٨, (d) ٠  
  

ها  اين نمونه. تهيه شدند ) TEM(الكتروني عبوري    ميكروسكوپ
هايي از بلور  پذير بر روي زيرلايه ز به روش اسپاترينگ واكنش   ني

ــر روي    ــز ب ــام و ني ــك طع ــس از  Tepolنم ــذاري، و پ  جايگ
جداسازي از زيرلايه، بر روي نگهدارنده مخصوص مـسي قـرار      

از نوع گسيل ميدان بـا       (TEMوسيله دستگاه     داده شد وسپس به   
تروني از ريزساختار و نيز طرح پراش الك) ٣٠٠F JEOL مشخصه

  .ها تهيه گرديد نمونه
  
  نتايج حاصله و بحث. ٣

گونه كه در قسمت مقدمه توضيح داده شد، منوكلينيك تنها        همان
اما . فاز پايدار بلور زيركونيا در دماي اتاق و فشار معمولي است          

هر حال معلوم شده است كه هنگامي كه اندازه بلوركها خيلـي    به
αتوان فاز     كوچك باشد، مي   -ZrOرا در كنار فاز دماي بـالاتر        ٢ 

βآن يعني  - ZrOداد به طور همزمان رشد ٢.  
 Zr- ZrO٢هايي از كامپوزيت  در مرحله اول اين بررسي، لايه  

اي جايگذاري و   بر روي اسلايدهاي شيشه٤٠٠ nmبه ضخامت 
آمـده در    دسـت  نتـايج بـه  .  آنها بررسي شـد    XRDطيف پراشي   

   كـه طيفهـاي حاصــله   گونـه  همـان .  ارائـه شـده اسـت   ٢شـكل  
  هــاي كامپوزيــت مــورد آزمــايش  دهنــد، همــه لايــه نــشان مــي

ــه(  ــه  بـــ ــز نمونـــ ــسيژن dجـــ ــاب اكـــ ــه در غيـــ  كـــ
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پـس از   Zr/ZrO٢ هاي سرمت حاصل از نمونه XRD طيف .٣شكل 
هنگ فـشار جزئـي اكـسيژن در    آ ساعت  ٤ به مدت    ءبازپخت در خلا  

 .sccm :b٤/٢  ٢/١ sccm :aنشاني  ضمن لايه

  
  .باشند ، بي شكل مي)تهيه شده است

هـا لازم بـود    منظور انجام بازپخـت نمونـه     در مرحله دوم به     
ها از نوع سـيليكون و يـا كـوارتز همجوشـيده انتخـاب                زيرلايه

هـاي كـوارتز،      نـشاني بـر روي زيرلايـه        پس از انجام لايه   . شوند
 ساعت ٤ به مدت ٧٠٠℃ تور  و در دماي ١٠-٦ها در خلا  نمونه

شـكل  ( تهيه گرديد XRDها طيف  بازپخت شده، و مجددا از آن   
٣.(  

دهـي باعـث      دهد، حـرارت      نشان مي   ٣گونه كه شكل      همان  
اي  گونـه   شكل شده است، بـه      هاي بي   ايجاد نظم بلوري در نمونه    
 همزمان با فاز تتراگونـال  (m- ZrO٢)كه فاز منوكلينيك زيركونيا 

  .شود  مشاهده مي(t- ZrO٢)زيركونيا 
هـاي پايدارسـازي فـاز تتراگونـال          طور كلـي يكـي از راه        به  

 CeO٢، Y٢O٣زيركونيا در دماي اتاق، افزودن ناخالصيهايي نظيـر    
روش ديگر، موسوم به پايدارسـازي وابـسته بـه        . ]٦[است  ... و  

  .]٧[است١اندازه ذرات
هـاي پراشـي     در اين قسمت لازم اسـت بـراي توجيـه قلـه         

بر اساس نظريه گـارواي  . شده، به چند نظريه اشاره شود  مشاهده

____________________________________________ 
١. Grain size stabilization 

 فاز تتراگونال در مقايسه با فاز منوكلينيك داراي انـرژي آزاد    ]٨[
اين عامل مي تواند دليل امكان حضور       . باشد  سطحي كمتري مي  

همزمان ساختارهاي تتراگونال و منوكلينيك در دمـاي پـايينتر از    
ساس ايـن نظريـه ايـن امـر در         البته بر ا  . دماي نرمال گذار باشد   

پذير اسـت كـه انـدازه بلوركهـا در دمـاي اتـاق،                صورتي امكان 
طـور     بـه  ٢علاوه بر اين فيليپـوويچ    . كوچكتر از حد معيني باشند    

تـر ثابـت كـرده اسـت كـه در             مستقل و در يك بررسي عمومي     
تري   كه فاز دماي بالاتر، داراي انرژي آزاد سطحي پايين          صورتي  

توان فاز دمـاي بـالاتر را         ر دماي پايين باشد، مي    نسبت به ساختا  
هـاي داراي   تر از دماي نرمـال گـذار، در بلـورك        در دمايي پايين  

  . ]٨[اندازه محدود پايدار نمود 
شده توسط گارواي، اندازه حـدي        بر اساس محاسبات انجام     

بلوركها براي حضور همزمان فازهـاي تتراگونـال و منوكلينيـك           
  . ]٨[باشد   مي٣٠٦ Åاتاق، برابر زيركونيا در دماي 

  )FWHM٣(در اين تحقيق، كميت پهنا در نصف ارتفاع   
βقله ) ١١١(در امتداد  - ZrOگيري و سپس با  اندازه٢  

   مورد استفادهXاستفاده از طول موج تابش چشمه 
  ٤كارگيري فرمول شرر و به) λCu-kα =٥٤١٨/١ Åيعني(
  

t = ٠/٩λ/B cosθ            )١(  
 

در ايـن   . ل اندازه بلـورك در امتـداد رشـد تعيـين گرديـد            حداق
 حـداقل انـدازه بلـورك در    t و  FWHM همان كميت    Bفرمول،  

  . امتداد عمود بر زيرلايه است
هـا نـشان دادكـه مقـدار      شده بر روي نمونه     محاسبات انجام     

 Å٧٠/٢٥٣برابـر  ) ١١١(دار در امتداد    جهت   براي بلورك  tكميت  
ار محاسبه شده خيلي نزديك به مقـدار بـه          باشد، كه اين مقد     مي

پـس  . باشد آمده توسط گارواي بوده و مويد آن نظريه مي          دست    
βتوان نتيجه گرفت كه حضور فازهاي         مي ZrO٢+α    در دمـاي

اتاق و پايدار شدن فاز تتراگونال در اين دما، ناشي از ريز بـودن       
  .شده در اين روش لايه نشاني است بلوركهاي تشكيل

____________________________________________ 
٢. Filipovich 
٣.  Full Width at Half Maximum  
٤. Sherer formula 
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  ٢، شمارة پنجمجلد   ...ونيا در سرمتهاي ك زيرپايدارسازي ساختار تتراگونال  ١٠١
  

  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  

 از يكي از  SAD) ( الگوي پراش الكتروني از نواحي انتخابي        .٤شكل
 .)قبل از انجام بازپخت (Zr-Oهاي  نمونه

  
همچنين نتايج حاصل از بررسي الگوي پـراش الكترونـي از      

 نـشان داد كـه    TEMانجام شده توسـط     ) SAD(نواحي انتخابي   
 ـ. باشـند  شـكل مـي   هاي تهيه شده، بي همه نمونه  ن نتيجـه نيـز   اي

 SAD تصوير ٤در شكل . XRDتاييدي است بر نتايج حاصل از 
قبـل از انجـام   (شـده   هـاي تهيـه   آمده از يكـي از نمونـه    به دست 
دسـت    بـه XRDهمچنين نتـايج   .نشان داده شده است   ) بازپخت

نـشاني، چنانچـه آهنـگ     آمده بيانگر آن است كه در جريان لايـه    
هاي جايگـذاري شـده تنهـا        هورود گاز اكسيژن كم باشد؛ در لاي      

αساختار  -Zr   قابل شناسايي است، يعني در اين شرايط ميـزان
قدري ناچيز اسـت كـه         نشاني به   اكسيژن موجود در محفظه لايه    

در مقادير متوسـط جريـان   . باشد نمي كافي  ZrO٢براي تشكيل 
αاكسيژن، فازهاي   -Zr  به همـراه β -ZrO٢+α   قابـل تـشخيص

αاي از     تر جريان اكسيژن، هيچ قله    بوده، و در مقادير بالا     -Zr در

قابـل تـشخيص      ZrO٢ مشاهده نشد و تنها ساختار       XRDطيف  
شـود، افـزايش جريـان         مـي   ديده ٣گونه كه در شكل       همان. بود

شـدن     و كوتـاه    ZrO٢هـاي     اكسيژن موجب افزايش شـدت قلـه      
گيـري مقاومـت ويـژه     همچنين در اندازه . شده است Zrهاي قله

شـده در   هـاي سـرمت تهيـه     سـنجي لايـه     نيز طيـف  الكتريكي و   
  :دست آمد فشارهاي جزئي مختلف اكسيژن نتايج زير به

هـا   با افزايش مقاومت ويژه الكتريكي، ميزان بازتـاب نمونـه           -
  .يابد كاهش مي  

ــه  - ــا لاي ــاي  يه ــوري داراي فازه ــاختار بل ــر س ــه از نظ   ي ك
  β -ZrO٢+α     ١٠ بودند، در ناحيه مرئي به ميـزان كمتـر از %
دهنـد،   طيف مرئي را عبور مـي % ٩٠بازتابنده بوده و بيش از    
αي كه در آنها تنهـا فـاز         يها  نمونه اما   -Zr  ي شـد،   ي شناسـا
داراي ظاهري فلز مانند بوده و نور مرئـي را از خـود عبـور              
 .دهند نمي  

 آنهـا وجـود همزمـان فازهـاي        XRDي كه طيـف     يها  نمونه  -
  ZrOو  ٢Zr اي و ظــاهر   قهــوه را نــشان داد، داراي رنــگ
شفاف بـوده، و مقاومـت ويـژه الكتريكـي آنهـا در حـد                 نيم  
 . باشد متوسط مي  

هـاي تهيـه شـده در فـشارهاي بـالاي اكـسيژن داراي                نمونه  -
ظاهري شفاف بوده و بيشتر طيـف مرئـي را از خـود عبـور          
  . دهند مي  

 
  گيري نتيجه. ٤

 ـ   ٣گونه که در بخش      همان رای  توضيح داده شد روش معمـول ب
ساختن فاز تتراگونال زيركونيا، افـزودن ناخالـصی بـه آن          پايدار

که دربعضی از کاربردهـا واردکـردن ناخالـصی        است اما از آنجا   
 ـ موجب بروز تغييرات در خواص آن می گردد در    ه اين تحقيق ب

وديم تا بتوان بدون افزودن ناخالصی فاز تتراگونال بدنبال روشی   
 نـشان   TEM و   XRDتايج حاصـل از     ن. زيركونيا را پايدار نمود   

 ) قبـل از انجـام بازپخـت      ( شـده      های تهيه   داد که اگر چه نمونه    

ها پس از بازپخت متبلور شده و قبـل از    اين لايه  ،شکل بودند  بی
همـراه فـاز       دمای گذار معمول، ساختار تتراگونال زيركونيـا بـه        
 يل ريـز دله منوكلينيك در آنها آشکار گرديد که اين رخداد تنها ب 
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  ١٠٢  گزان.سي.سعيد هادوي، سيدحسين كشميري، احمد كمپاني و كيو  ٢، شمارة پنجمجلد 
  

   

نتايج حاصل از اين مطالعه تجربی اندازه       . باشد بودن بلورکها می  
های موجـود     آنگستروم نشان داد که با نظريه      ۷۰/۲۵۳بلورکها را 

 .باشـد  مـی  در اين زمينه سازگاری خـوبی داشـته و مويـد آنهـا            
 نشان داد که فازهـای شناسـايي        XRDهمچنين نتايج حاصل از     

هنگ ورود گاز اكسيژن بـه محفظـه   ها متناسب با آ شده در نمونه 
نتايج حاصل از طيف سنجی اپتيكي نيـز بـا توجـه بـه        .باشد می

  .باشد ها کاملا منطقی و قابل انتظار می  در نمونهZrميزان تراکم 
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