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  چكيده
 حذف در ماده نيا ييتوانا ليدل به آنها اكثر كه شده انجام آن اتيخصوص و وميتانيت دياكسيد درباره يفراوان قاتيتحق رياخ يهاسال در
 وميتانيت دياكسيد ياصل يبلور فاز دو ليروتا و آناتاز. است يديخورش يانرژ يهامبدل و زشوندهيتم خود سطوح در آن استفاده و هاندهيآلا

 در ذرات اندازه اثر پژوهش نيا در. كنديم رييتغ يحرارت اتيعمل تحت وميتانيت دياكسيد نانوذره يكيزيف خواص و يبلور ساختار .هستند
 شده استفاده )B( نانومتر 70 و )A( نانومتر 30 يهادانه اندازه نيانگيم با پودر دو ازو  يبررس يحرارت اتيعمل تحت ليروتا به آناتاز از فاز انتقال
 يابيمشخصه. شدند سرد يآرام به و يگرماده هوا حضور در ساعت دو مدت به گراديسانت درجه 1000 -400 يدماها در پودرها .است

 يمورفولوژ و اندازه در رييتغ. شد انجام )BET( بت روش و كسيا اشعه پراش كيتكن ،يعبور يالكترون كروسكوپيم با حاصل يپودرها
 يبررس كسيا اشعه پراش با ليروتا و آناتاز فاز انتقال يرو ذرات اندازه اثر نيهمچن شد، مشاهده يعبور يالكترون كروسكوپيم با هادانه
 هادانه رشد كار و ساز در تفاوت واسطهه ب احتمالاً كه گرفت صورت يترنييپا يدما در B پودر با سهيمقا در A پودر يبرا فاز انتقال. ديگرد
   .است B وA  پودر يبرا
  

  : كليدي يهاواژه
   .هادانه اندازه وم،يتانيت دياكسيد نانوذره ،يحرارت اتيعمل فاز، تغييرات

 
   مقدمه -1

العاده و از جملـه     تيتانيوم يك نيمه رسانا با خواص فوق       اكسيددي
پركــاربردترين اكــسيدهاي فلــزي اســت كــه در چنــد دهــه اخيــر 

هاي نانوذرات آن بسيار مورد توجه قرار گرفته و درساخت سلول         
هــا زيــست محيطــي گرهــا و حــذف آلاينــدهخورشــيدي، حــس

تيتـانيوم   اكسيدانوذرات دي ن. هاي صنعتي پيدا كرده است    كاربرد

داراي سه فاز بلوري آناتاز، روتايل و بروكيت است كه فاز آناتاز            
. و روتايل به دليل خاصيت فوتوكاتاليستي اهميت بيـشتري دارنـد          

نهايت تجزيه آنهـا     درو  ناپذير  شكستن پيوندهاي مواد آلي تجزيه    
خورشـيد و   نـور  اثـر تـابش    در،بـه مـواد بـه مراتـب كـم خطرتـر      

، عمــل جملــه اكــسيدهاي فلــزي يي ازرســاناهارابنفش در نيمــهفــ
كننـده   وسايل صنعتي تصفيه   ساخت. شودفوتوكاتاليستي گفته مي  
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ــس    آب ــاي فوتوكاتالي ــه كاربرده ــوا، از جمل ــوده و ه ــاي آل تي ه
 نـشان تحقيقـات بـسياري     . باشـد تيتـانيوم مـي    اكسيدنانوذرات دي 

تيتانيوم تابعي از فاز     داكسي كه عمل فوتوكاتاليستي در دي     اندداده
خاصيت فوتوكاتاليستي فاز آناتـاز      .]1[ هاست و اندازه دانه   بلوري
پديده جالب اين است كه حضور      .  بيشتر از فاز روتايل است     بسيار

فاز روتايل در مجاورت فاز آناتاز با نسبت چهـار بـه يـك باعـث                
به عبارت ديگر تركيـب     . شودافزايش خاصيت فوتوكاتاليستي مي   

داراي خاصـيت  بـه نـسبت چهـار بـه يـك      با فاز روتايل   ز آناتاز   فا
 در مقايـسه بـا فـاز آناتـاز خـالص            فوتوكاتاليستي به مراتب بهتري   

افتـد   اتفـاق مـي  هـا  دانـه عمل فوتوكاتاليـستي در سـطح  . ]2[است  
 .برخوردار است ايها از اهميت ويژه سطح دانهبنابراين فاز بلوري

هـا در   بر ساختار بلوري و اندازه دانـه      هاي اثرگذار   يكي از فرآيند  
هــاي عمليــات يكــي از تكنيــك. مــواد، عمليــات حرارتــي اســت

در اثــر . د در دماهــاي بالاســتحرارتــي، پخــت و گرمــادهي مــوا
هاي بزرگتر تبـديل  هاي بلوري كوچك به دانه دانه ،دادن حرارت

  و دگرگـوني سـاختار بلـوري       هاخوردن دانه  شده و امكان جوش   
آهنگ افـزايش و كـاهش دمـا از عوامـل مهـم و              . داردنيز وجود   

ثيرگذار بر خصوصيات فيزيكي و شـيميايي مـواد حـرارت داده            أت
اگر آهنگ كاهش دما به اندازه كافي كوچـك باشـد        . شده است 

هـا و ايجـاد سـاختار بلـوري         شدن بلـورك   زمان كافي براي منظم   
در طـي مراحـل عمليـات       . شـود شـده فـراهم مـي      براي مواد آنيل  

حرارتي پديده جالب انتقـال فـاز آناتـاز بـه روتايـل در نـانوذرات            
همانطور كه قـبلاً گفتـه شـد         .]3[ دهدتيتانيوم روي مي   اكسيددي

هـاي فوتوكاتاليـستي    نسبت تركيب فاز آناتاز با روتايل در فعاليت       
كننـده  بسيار مهم است و عمليات حرارتي يكـي از عوامـل تعيـين            

تيتـانيوم بـا     اكـسيد  دو پـودر دي    يـق در ايـن تحق   . اين نسبت است  
 1000-400 در محـدوده دمـايي    نـانومتر 70 و  30هـاي   اندازه دانه 
هـا بـر دمـاي       انـدازه دانـه    ثيرأت ـ و گرمادهي شد گراد  نتيدرجه سا 

رت داده شـده    اكسيد تيتانيوم حـرا   دگرگوني فاز در نانوذرات دي    
راش  با اسـتفاده از تكنيـك پ ـ       . بررسي گرديد  در مقياس نانومتري  

 ساختار بلوري و نسبت فاز بلـوري آناتـاز بـه روتايـل              اشعه ايكس 
ميكروسـكوپ الكترونـي عبـوري تغييـر        با استفاده از     .بررسي شد 

همچنين مساحت سطح   . ها با افزايش دما نشان داده شد      اندازه دانه 
ــتگاه     ــتفاده از دس ــا اس ــا ب ــامي دماه ــانوذرات در تم ــژه ن    BETوي

  .با يكديگر مورد مقايسه قرار گرفت و نتايج حاصل گيرياندازه
 

  روش تحقيق -2
به منظور مشاهده تغييرات ساختار بلوري  در اين پژوهش

اكسيد تيتانيوم در اثر گرمادهي از دو پودر نانو ذره نانوذرات دي
  پودر نانوذره  .شد هاي مختلف استفادهبا ميانگين اندازه دانه

 نانومتر از شركت 30رات تيتانيوم با ميانگين اندازه ذ اكسيددي
تيتانيوم با ميانگين  اكسيددگوساي آلمان و پودر نانوذره دي

  .گرديد نانومتر از شركت نانومواد چين تهيه 70اندازه ذرات 
 نانويي، در شرايط 70  و30گرم از هر دو پودر ميلي 5 مقدار

گراد با استفاده از  درجه سانتي1000-400يكسان در دماهاي 
 Furnaces F11-1250  Azarحرارتي الكتريكيات عمليكوره 

 .ساخت ايران گرمادهي شدند

تا دماي ها از دماي آزمايشگاه در كوره قرار گرفته و  نمونهتمامي
آهنگ افزايش دما تا دماي مورد . مورد نظر حرارت داده شدند

  دقيقه در آن دما120ها به مدت ه بوده و نمونC/minº 25نظر 
آهنگ . س در زمان نسبتاً طولاني خنك شدندمانده و سپ باقي

كاهش دما در به وجود آمدن ساختار بلوري يا شبه آمورف 
هاي آهنگ كاهش دما براي تمامي نمونه. ثيرگذار استأت

 C/minº 1گراد  درجه سانتي1000-400ماي گرمادهي شده از د
در داخل ها سازي نمونهكليه مراحل گرمادهي و خنكبوده و 
  .ام گرفته است انجكوره

 استفاده شده در اين پژوهش ساخت شركت XRDدستگاه 
ItalStructureمدل   ايتالياADP2000اين دستگاه به . باشد مي

 و CuKαمنبع توليد اشعه ايكس . يك بلور گرافيت مجهز است
الگوي . باشد آنگستروم مي5405/1طول موج پرتو ايكس، 
با سرعت پيمايش ) 2θ ،)50-20پراش نمونه در محدوده

)min/°2 (ثبت شده است.  
ها از ميكروسكوپ الكتروني به منظور بررسي مورفولوژي دانه

  سطح ويژه هر مساحت .  استفاده شد Philips XLعبوري مدل
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  اكـــسيد تـــصاوير ميكروســـكوپ الكترونـــي عبـــوري پـــودر دي): 1(شـــكل 
ــا انــدازه ذرات تيتــان ــانومتر در دماهــاي30يوم ب   ، Cº600)  ب،Cº400) الــف:  ن
  .C º1000) دو C º800)ج

 از ايزوترم جذب BETنمونه گرمادهي شده توسط روش 
 به CHEMBET-3000 و با دستگاه K72 نيتروژن در دماي 
  .دست آمده است

  
   نتايج و بحث-3
  ساختاري ارزيابي -3-1

 نـانومتري  30ي براي نمونه    ي عبور تصاوير ميكروسكوپ الكترون  
 همانگونـه كـه     . شده است  داده نشان )1(شكل  گرمادهي شده در    

    درجــه400دمــاي  نــانوذرات در از تــصاوير مــشخص اســت،  
خوردگي در كنار يكديگر قـرار      گراد بدون اتصال و جوش    انتيس

  درجـه  800 و   600 امـا تـصاوير نـانوذرات در دماهـاي         ،انـد گرفته
 را  در كنـار يكـديگر    ذرات   انـدازه و تجمـع       ايشگـراد افـز   سانتي

  و گـراد اتـصال    درجه سانتي  1000  به  دما  با افزايش  .دهدنشان مي 
 از مقايـسه    .شـد ها بـه يكـديگر نيـز مـشاهده          دانهخوردگي  جوش

ــودر    ــوري پ ــي عب ــكوپ الكترون ــصاوير ميكروس ــانومتري 30ت  ن
گرمادهي شـده در دماهـاي مختلـف مـشخص شـد كـه افـزايش                

 در  شـده و  ذرات در كنـار يكـديگر        نـانو   باعـث تجمـع    گرمادهي
 هـا، دليل ذوب شدن سـطح دانـه      ه  گراد ب سانتي  درجه 1000دماي  

  .افتداتفاق ميها به يكديگر اتصال دانه
  نانومتري70تصاوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري براي نمونه 

ذرات و تجمع آنها نانودهنده افزايش اندازه  نيز نشان)2( در شكل
  .ست ا افزايش دمابا

نحوه اتصال و جوش خوردن نانوذرات در )  ج-2(در شكل 
از مقايسه  . نشان داده شده استگراد درجه سانتي800دماي 

   درجه 1000تصاوير ميكروسكوپ الكتروني در دماي 
نمونه مشخص شد كه اتصالات و تجمع  براي هر دوگراد سانتي

 . نانومتري است70ر  بيشتر از پودي نانومتر30ذرات در پودر 
 نانومتري 30 ذرات پودربهتر  ذوب سطحي پديده،اين علت 

 در سطح ذوب برترياين . است نانومتري 70پودر نسبت به 
  . شوداز اندازه كوچكتر آنها ناشي مي نانومتري 30 پودر ذرات
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  اكـــسيد در ديتـــصاوير ميكروســـكوپ الكترونـــي عبـــوري پـــو): 2(شـــكل 
ــا انــدازه ذرات  ــانومتر در دماهــاي70تيتــانيوم ب   ،Cº600)  ب،Cº400) الــف:  ن

  .C º1000) دو C º800)ج
 

  
  
  

   بررسي تغيير ساختار بلوري نانوذرات- 3-2
 به براي يك درجه بر دقيقه، زمان كافي يدر آهنگ كاهش دما

ودرهاي گرمادهي شده فراهم وجود آمدن ساختار بلوري در پ
هاي گرمادهي شده ساختار  از اين رو تمامي نمونهود،شمي

اين موضوع با استفاده از پراش اشعه ايكس براي . بلوري دارند
 نانومتري در 70 و براي نمونه )3(در شكل  نانومتري 30نمونه 
از الگوي پراش اشعه ايكس،  . داده شده است نشان)4(شكل 

 نانومتري 70 و 30اده دادن براي هر دو م انتقال فاز در اثر حرارت
  . مشاهده شد

دهنده الگوي پراش اشعه ايكس مربوط به پودر  نشان)3(شكل 
 نانومتري است كه شروع و پايان انتقال فاز به صورت 30نانوذره 

 .دهدگراد نشان ميسانتي  درجه800-700قابل ملاحظه را از 
 با كاهش شدت پيك مشخصه فاز آناتاز در  بلوريتغيير فاز

اين كاهش شدت پيك  شود همزمان باآغاز مي  درجه25يه زاو
 درجه شروع 27آناتاز، پيك مشخصه فاز بلوري روتايل در زاويه 

به رشد كرده و اين رشد با افزايش دماي گرمادهي ادامه پيدا 
 70ايكس پودر  همانطور كه از الگوي پراش اشعه .كندمي

ورت جزئي از مشخص است، انتقال فاز به ص) 4 شكل( نانومتري
گراد رشد سانتي  درجه800گراد شروع و در سانتي  درجه700

به طوري كه در . يابدفاز روتايل در حضور فاز آناتاز ادامه مي
گراد هنوز مقداري از فاز آناتاز وجود  درجه سانتي900دماي 

   .شود درجه مشاهده مي25داشته و پيك مشخصه آن در زاويه 
كه  از مقايسه الگوي پراش دو نمونه مذكور مشخص شد

 30 نانومتري در مقايسه با پودر 70 فاز در پودر دگرگوني
 100نانومتري در دماي بالاتري و با اختلاف دمايي در حدود 

 . نانومتري اتفاق افتاده است30 گراد از پودردرجه سانتي

 آناتاز و روتايل توان نسبت مي)2(و ) 1(هاي ابطهبا استفاده از ر
تيتانيوم  اكسيدرا در طي مراحل عمليات حرارتي براي پودر دي

  .]5 و 4[ دست آورده ب
)1(  

  
100

)(8.01
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   نانومتري در دماهاي 30الگوي پراش اشعه ايكس پودر ): 3(ل شك

Cº400-1000.   
  

  
   نانومتري در دماهاي70الگوي پراش اشعه ايكس پودر ): 4 (شكل

Cº400– 1000.   
  

)2(  

 شدت پيـك  IRبراي آناتاز و ) 101(پيك  شدت  IAروابطاين  در
ــل اســت ) 110( ــراي روتاي ــين . ب ــا همچن ــهب ــتفاده از رابط    )3( اس

  

  
  . نانومتري70  و30آناتاز با دما در نمونه  تغييرات درصد فاز): 5(شكل 

  
  قبل و بعد از حرارت را درهادانه اندازه ميانگين اتتغييرتوان مي

  : ري كردگياندازه دادن
)3( 

 زاويـة بـراگ و       θ اندازة بلـورك و    Dدر اين رابطه    
hkl

β   عـرض
  بـر حـسب راديـان   اي كامل در نيمة بيـشينه پيـك مـاكزيمم    زاويه
 شرر معـروف اسـت و از آن بـراي    -اين رابطه به رابطه دبي  . است

  .]6[شود ها استفاده ميبلوركمحاسبه اندازه 
با استفاده از رابطـه شـرر و نتـايج حاصـل از الگـوي پـراش اشـعه                   

هاي فاز آناتاز و فاز روتايـل را        توان ميانگين اندازه دانه   ايكس مي 
  .دست آورده بدر مراحل گرمادهي به طور مجزا 

  و30  نحوه كاهش درصد فاز آناتاز با دما براي نمونه)5(شكل 
 .دهد نانومتري را نشان مي70

كـه    به طوري  ها است ز عوامل مهم در انتقال فاز اندازه دانه       يكي ا 
هاي بزرگتر انتقال فاز در دماهاي بـالاتر صـورت    براي مواد با دانه   

گيرد بـه عبـارت ديگـر، در نـانوذرات انتقـال فـاز در دماهـاي                 مي
  .]7[ شودتر نسبت به ميكرو ذرات انجام مينيپاي

ني فاز در دماي از مقايسه دو نمودار مشخص شد كه دگرگو
 نانومتري 70مقايسه با پودر   نانومتري در30تري براي پودر پايين
شود ها شروع ميدگرگوني فاز از سطح دانه .افتدمي اتفاق

هاي كوچكتر تغيير فاز از آناتاز به روتايل زودتر بنابراين در دانه
زه به مركز دانه رسيده و از اين رو دماي انتقال فاز با افزايش اندا

  .ها نسبت مستقيم دارددانه
  

100)26.11(% 1 ×+= −

A

R

I
I

Anatase

θβλ CosD hkl/9.0=
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 نانومتري در 70 و30ها در فاز آناتاز براي پودر تغييرات اندازه دانه): 6(شكل 

  .گرادسانتي درجه1000-400 دماهاي
  

هاي آناتاز در هر دو نمونه با دما را  تغييرات اندازه دانه)6(شكل 
ه از دست آمده بر اساس رابطه شرر و اطلاعات ب. دهدنشان مي

هاي فاز آناتاز نيز همانند فاز الگوي پراش اشعه ايكس دانه
كنند اما همزمان روتايل با افزايش گرما شروع به بزرگتر شدن مي

افتد و ها در فاز آناتاز دگرگوني ساختار هم اتفاق ميبا رشد دانه
هاي آناتاز با افزايش دما كاهش در نتيجه آن درصد وزني دانه

   درجه 700 نانومتري با افزايش دما به30ر در پود. يابدمي
هاي بزرگتر با حفظ ساختار كريستالي آناتاز دانه ،گرادسانتي

هاي كوچكتر همزمان تغيير فاز هم دانهكنند اما شروع به رشد مي
هاي بزرگتر گراد دانه درجه سانتي800 با افزايش دما به .دهندمي

 درجه 1000 و 900ر دماي به همين دليل ددهند فاز مي نيز تغيير
 رسيده و دانه گراد درصد وزني نانوذرات فاز آناتاز به صفرسانتي

 وضعيت مشابه نيز نانومتري 70براي پودر . آناتازي وجود ندارند
گراد  درجه سانتي900است با اين تفاوت كه در دماي بالاتر از 

 تو از اين جه رسدوزني نانوذرات فاز آناتاز به صفر مي درصد
   .حضور ندارندگراد درجه سانتي 1000 هاي آناتاز در دمايدانه

هاي روتايل براي پودر اي از افزايش اندازه دانه مقايسه)7(شكل 
. گراد استسانتي  درجه1000-400  نانومتري در دماهاي70 و30

 مشخص است افزايش دما موجب )7(همانطور كه از شكل 
 اما نرخ  هر دو نمونه شده استروتايل در هاافزايش اندازه دانه

 نانومتري 70 نانومتري بيشتر از پودر 30ها در پودر رشد دانه
  .است

  
 نانومتري در 70 و30هاي روتايل براي پودر افزايش اندازه دانه): 7(شكل 

  .گرادسانتي درجه1000-400دماهاي 
  
  گيري مساحت سطح ويژه نانوذرات اندازه-3-3
احت سطح ويژه در اجـسام مختلـف ايـن          طور كلي بررسي مس   ه  ب

دهد كه يك ماده جامد چگونـه       اطلاعات را در اختيار ما قرار مي      
از . شـود سـوزد و يـا حـل مـي        دهـد، مـي   با مواد ديگر واكنش مي    

 بــا تــصاوير ميكروســكوپ الكترونــي عبــوري مــشخص شــد كــه
شـدن   در اثـر بـزرگ    . شـود ها بزرگتـر مـي    افزايش دما اندازه دانه   

يكـي از   . ]4[ يابـد ساحت سـطح ويـژه آنهـا كـاهش مـي          ها م ـ دانه
گيري مـساحت سـطح ويـژه اسـتفاده از تكنيـك        هاي اندازه روش
BET است .  

وان مساحت سطح   ت نيز مي  زير رابطه   طبقها   اندازه دانه  ازهمچنين  
 : دست آورده ويژه براي مواد پودري را ب

)4(                                                                           S = 6/ρD  
 اندازه Dمكعب و  متر چگالي بر حسب گرم بر سانتيρكه در آن 

 مساحت سطح ويژه بر حسب متر Sها بر حسب ميكرومتر و دانه
  چگالي براي نانوذره . ]6 و 1[ است) m2/g( مربع بر گرم

 70و براي پودر  g/cm³4 تيتانيوم دگوساي آلمان برابر  اكسيددي
 مساحت سطح ويژه از دو روش.  استg/cm³2/4  نانومتري

BET  براي هر)1(و نتايج الگوي پراش اشعه ايكس در جدول  
دمايي  شده در محدوده گرمادهي نانومتري 70 و30دو نمونه 

براي هر دو . گراد آورده شده است درجه سانتي400-1000
ا، مساحت سطح ها در اثر افزايش دمنمونه با افزايش اندازه دانه

  .يابدويژه كاهش مي
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  .گراد درجه سانتي1000-400گرمادهي در محدوده   نانومتري با70 و 30اكسيد تيتانيوم  نحوه تغيير مساحت سطح ويژه پودر دي:)1(جدول 
 دما   نانومتر70پودر نانوذره با ميانگين اندازه   نانومتر30پودر نانوذره با ميانگين اندازه 

  XRDمساحت سطح ويژه از  BETمساحت سطح ويژه از  XRD مساحت سطح ويژه از  BET ويژه از مساحت سطح
400 51 47 25 22 

500 49 45 25 22 

600 44 37 24 22 

700 34 31 24 21 

800 32 29 22 20 

900 28 25 19 18 

1000 25 23 17 16 

  
 از آنجا كه مساحت سطح ويژه براي نانوذرات فاز روتايل از

 BETدست آمده است و نتايج ه الگوي پراش اشعه ايكس ب
 در دماهاي ،مربوط به هر دو ساختار بلوري آناتاز و روتايل است

شود اما گراد اختلاف ناچيزي ديده مي درجه سانتي400-800
  درجه  1000-900هاي پخت شده در دماي براي نمونه

 باقي هادر نمونه  روتايلبلورييل اينكه تنها فاز لده  بگرادسانتي
دست ه  ويژه ب سطحمانده است، مطابقت خوبي بين مساحت

وجود BET  آمده از نتايج الگوي پراش اشعه ايكس و تكنيك
   .دارد

 

 گيرييجهنت-4
گراد پديده سانتيدرجه 1000-400 در عمليات حرارتي تحت

 آناتاز به روتايل در  بلوري ازانتقال فازدگرگوني و جالب 
در اين پژوهش . دهد روي مي،تيتانيوم اكسيدينانوذرات د

 رابطه  مقياس نانومتري،انتقال فاز در  دمايمشاهده شد كه
 اكسيددي پودربراي انتقال فاز  .ها داردمستقيم با اندازه دانه

درجه  800-700 نانومتر در دماي 30هاي دانه  اندازهتيتانيوم با
 در دماي  نانومتر70 ايهو براي پودر مشابه با دانهگراد سانتي

 ،با افزايش دما. گيرد صورت ميگراددرجه سانتي 800-900
  هر دو نمونهها در اندازه دانه

 30 ها در نمونهدانه ، تجمع و اتصال ميزان رشد.شودميبزرگتر 
 اين نتيجه . است بيشتر نانومتري70 نمونه مقايسه با درنانومتري 

دست آمده از الگوي ه ج بدهنده مطابقت بين نتايمهم، نشان
پراش اشعه ايكس و تصاوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري 

ها، مساحت شدن دانه تربزرگهمچنين مشاهده شد كه با  .است
   .يابد كاهش ميها در هر دو نمونهدانهسطح ويژه 
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