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   خواص آنهابررسيهاƽ گرمابي و هم رسوبي و  به روشKTiOPO4 نانوذرات همنهشت

 ۲، مهدƽ بهزاد۲، مصطفي فضلي۱*، مجيد جعفر تفرشي۱الهه غريب شاهيان

 دانشکده فيزيک، دانشگاه سمنان، ايران - ۱
  دانشکده شيمي، دانشگاه سمنان، ايران - ۲

  
هاƽ  شده و خواص ساختارƽ و نورƽ نمونهنهشتههم به دو روش گرمابي و هم رسوبي KTiOPO4در اين پژوهش نانوذرات : چکيده

-FE و FT-IR, XRD  UV-Vis ,ها از آناليزهاƽ بررسي خواص فيزيکي نمونهبراƽ. توليد شده مورد بررسي و مقايسه قرار گرفتند
SEM مواد اوليهه استفاده از روش گرمابي با ب. دش استفاده ƽکارگيرƽم  ƽتفاوت منجر به توليد نانوذرات ريزتر)nm۵۴/۱۲  وnm۶/۹( 

       . دش) nm ۶۵/۳۴( در مقايسه با نانوذرات توليد شده به روش هم رسوبي

  . کنترل خواص؛ روش هم رسوبي؛روش گرمابي؛ KTiOPO4نانوذرات  :هاƽ کليدƽواژه

  مقدمه
يک بلور اپتيکي ) KTPيا KTiOPO4 (پتاسيم تيتانيل فسفات 

 دو برابر کردن بسامد بيشتر براƽاين بلور .  استمهمير خطي غ
اين بلور داراƽ . گيرد مورد استفاده قرار ميNd:YAGليزر 

-سرشتي از جمله پايدارƽ دمايي بالا،  ديگرƽخواص با ارزش
ƽگستردهگسترهدهي در گذر مکانيکي خوب، ها ƽƽاز طول ا 
ليزرƽ بالا و  آسيب ƽها، ضريب غير خطي بزرگ، آستانهموج

اƽ مناسب براƽ  که آن را ماده استگستردهاƽ پذيرش زاويه
ليزرهاƽ صنعتي و پزشکي و کاربردهاƽ ديگر ساخته است 

]۱،۲[.  
نانومواد به سبب خواص جالب، که آنها را متمايز از حالت 

هاƽ بسيارƽ تلاش. هستنداƽ کرده است بسيار مورد توجه توده
ƽتوليد موادبرا ƽدازه با انƽ ƽبررسي نانومتر در راستاƽها 

از ديگر کاربرد وسيع   کوانتومي بر خواصƽبنيادƽ اثر و اندازه
  .]۳[اين مواد صورت گرفته است 

انتشار  KTPگزارشات محدودƽ در ارتباط با توليد نانوذرات 
   توليد درهاƽ اخير توجه دانشمندان در سال.  استيافته

 ƽنانوساختارهاKTPب ƽز، ني]۴[د هارمونيک مرتبه دوم  توليرا   
  

 براƽ غشاهاƽ نانوفيلترƽ، متمرکز شده مناسبعنوان موادƽ ه ب
-، مکانيکي]۶[ ، سل ژل]۱[هايي نظير پچيني روش. ]۵[است 

 براƽ توليد ]۹[ رسوبيو هم ]۸[ ، احتراقي]۷[شيميايي 
 ƽنانوساختارهاKTPدر اين . اند مورد استفاده قرار گرفته

هايي از قبيل زمان واکنش طولاني، حضور وديتها محدروش
شناسي نانوذرات، گران عدم توانايي در کنترل ريخت ،-OHيون 

در . ها وجود دارنداƽ بودن واکنشبودن مواد اوليه و چندمرحله
 هم رسوبي روشي جذاب از نظر توليد ƽ ديگر،هامقايسه با روش

حصول دست آوردن ميزان بالاƽ مه تجارƽ و سهولت در ب
رسوبي داراƽ مزاياƽ متعددƽ از هم. ]۱۰[ شودشناخته مي

 نانوذرات و امکان ƽجمله سادگي و سرعت، کنترل آسان اندازه
اين روش . ]۱۱[است شناسي نانوذرات تغيير سطح و ريخت

توان به  که از آن جمله ميهستهايي نيز داراƽ محدوديت
از طرف . ]۱۲[ کرد  ضعيف اشارهƽانباشتگي بالا و توزيع اندازه

هاƽ عامل پوششي که براƽ کنترل شکل ديگر روش حذف يون
 هاƽشستنروند حتي پس از کار ميه ƽ نانوذرات بو اندازه

حضور يون ناخالصي در نانوذرات منجر . مکرر بسيار سخت است
هاƽهمچنين يون. شوداƽ شدن شديد نانوذرات ميبه توده

پست الکترونيکي۰۲۳-۳۳۶۵۴۰۸۱: نمابر، ۰۹۱۲۱۵۹۳۱۲۲: نويسنده مسئول، تلفن ، :mtafreshi@semnan.ac.ir   

 

  ٤٥٤ تا ٤٤٩، از صفحة ٩٦ تابستان، دوم، شمارة پنجمسال بيست و 
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٤٥٠ مجله بلورشناسي و کاني شناسي ايران                         غريب شاهيان، جعفر تفرشي، فضلي، بهزاد

شناسي نانوذرات توانند منجر به تغيير ريختعامل پوششي مي
از آنجايي که کنترل اندازه و . شوندمي از فرآيند کلسينه پس

 تغيير است و موجباƽ برخوردار شکل نانوذرات از اهميت ويژه
هاƽ نويني  بايد روشبنابراين، ]۱۳[شد در خواص آنها خواهد 

 آنها بتوان اين پارامترها را کنترل ƽوسيلهبهرا به کار بست که 
 و گزارشات ستها اين روشƽروش گرمابي از جمله. کرد

 توليد و کنترل شکل و براƽزيادƽ وجود دارند که اين روش را 
 اين روش .]۱۴[اند کار گرفتهه  نانوذرات مواد معدني بƽاندازه

از  . استشده استفاده ن KTPتا کنون براƽ توليد نانوذرات
توان به دماƽ پايين واکنش، جمله مزاياƽ روش گرمابي مي

 ذرات، ƽشناسي ذرات، کنترل آسان اندازهامکان کنترل ريخت
 ƽ۱۵، ۲[  اشاره کردهافراوردهيکنواختي و بلورينگي بالا[.  

براƽ (هاƽ گرمابي ش به روKTPدر اين پژوهش نانوذرات 
با دو نوع مواد اوليه متفاوت و نيز روش متداول هم ) اولين بار

  .رسوبي توليد شده و نتايج با يکديگر مقايسه شدند

  بررسيروش 
  مواد اوليه
- روشبه KTiOPO4 زير براƽ سنتز نانو ذرات ƽمواد اوليه

  :اندههاƽ گرمابي و هم رسوبي مورد استفاده قرار گرفت
تيتانيوم . ۳تترابوتيل اورتوتيتانات، . ۲، دهيآب ديون .۱

پتاسيم دƽ هيدروژن فسفات . ۴ايزوپروپ اکسايد، 
)KH2PO4( ،۵ . کربنات پتاسيم)K2CO3( ،۶ . اسيد

محلول آبي تيتانيل کلرايد که با حل . HCl( ،۷(هيدروکلريک 
  .  بدست آمدHCl در Ti(OH)4کردن 

   به روش گرمابيهمنهشت
 از تيتانيوم عنصرسنجي نسبت بهم با حل محلول آبي تيتانيو
يا تترابوتيل اورتوتيتانـــات ) ƽ)۱(H نمونه(ايزوپروپ اکسايد 

سپس .  بدست آمدنايونيده آب ml۴۰ در) H)۲(نمونه(
KH2PO4 ۱:۱ با نسبت موليKH2PO4:Ti4+ =  به محلول آبي 

کاملاً يکنواخت پس از هم زدن کاني تيتانيوم اضافه گرديد، 
داده و پس  به درون محفظه اتوکلاو انتقال آن راسپس  .شودمي

   از پيش گرم شده در دماƽ ƽدرون کورهاز بستن درب آن، 
˚C ۱۷۰به مدت h ۴۸محلول نهايي با آب دوبار .  قرار داده شد

ها چندين بار شسته و در دماƽ  حذف ناخالصيبراƽتقطير 
˚C۱۰۰  از مواد دو نوع پودر بدست آمده با استفاده . دشخشک

 هاون ساييده ر د)H)۲( و H)۱(هاƽ نمونه( متفاوت ƽاوليه
  .ندشد کلسينه h۲به مدت  C ۷۰۰˚ در بالاخرهشدند و 

   به روش هم رسوبيهمنهشت
در اين روش محلول آبي پتاسيم دƽ هيدروژن فسفات به آرامي 
و قطره قطره به محلول آبي تيتانيل کلرايد همراه با همزدن  

به  برابر واحد +TiO2 به يون KH2PO4ولي  نسبت مپيوسته
   روHCl(6N)ƽ محلول با استفاده از pH دست آمد و در پايان

دست آمد که ه  رسوب سفيد رنگي ب ودش تنظيم ƽ ۶درجه
هاƽ ناخالص  از بين بردن يوننايونيده براƽ با آب ديوبارچندين 

 ƽکلرايد شسته و در دما °C۱۰۰  پودر اوليه. دشخشکƽه  ب
دن اين کربا کلسينه .  را نشان دادشکلبيست آمده ساختار د

 ƽپودر در دما°C ۷۰۰ به مدت h۲ ƽنانوبلورها KTP توليد 
         ). ƽ) ۱(Cنمونه(شدند 

  يابيسرشت
با استفاده از الگوƽ پراش و  هر دو روش ازهاƽ توليد شده نمونه

رتو ، با پBruker D8 سنج پرتو ايکس مدل با پراشپرتو ايکس 
)A˚۵۴/۱= λ (Cu Kα پويش و با سرعت min-1 ۰۶۵/۰ 

 ذرات، فاز ساختارƽ و پارامترهاƽ شبکه ƽاندازه. بررسي شد
 توليد شده با استفاده از الگوƽ پراش پرتو ايکس KTPنانوذرات 

 اها بنمونه) FTIR(طيف تبديل فوريه فروسرخ . دست آمده ب
 - ƽ cm-1 ۴۰۰گسترهاين طيف در . دش ثبت KBrقرص 
. دست آمده  ب8400S-Shimadzu با استفاده از و ۴۰۰۰

دست آمده با استفاده از اين آناليز تعيين ه ساختار نانوذرات ب
 UV-Visگيرƽ طيـف عبورƽ نورƽ از آنجا که اندازه. دش

 خواص نورƽ نانوذرات از قبيل براƽ بررسيروشي مهم و مفيد 
ور يون خارجي تعيين حض(دهي نورƽ، کيفيت نورƽ گذرميزان 

، طول موج لبه جذب و گاف انرژƽ، )و يا نقص بلورƽ در ساختار
ها در اتانول با استفاده از دهي نورƽ محلول نمونهگذرطيف 
-ريخت. دش ثبت UV-1601Shimadzuسنج مرئي مدل طيف

دست آمده با استفاده از ميکروسکوپ ه شناسي نانوساختارهاƽ ب
 و دش مشاهده و ثبت HIIACHIS4160الکتروني روبشي مدل 

 و سپس شدند مسي توزيع ƽها روƽ يک زيرلايهنمونهنخست 
 ƽبررسيبا يک لايه از طلا پوشش داده شدند تا برا FE-SEM 

  .رسانا شوند

  بحث و بررسي
   پرتو ايکسپراش

 هر با شده همنهشتهاƽ الگوهاƽ پراش پرتو ايکس براƽ نمونه
  .اند آورده شده۱ شکلدو روش در 
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 ٤٥١ . . .هاƽ گرمابي و  به روشKTiOPO4همنهشت نانوذرات                ١٣٩٦ تابستان، ٢، شماره ٢٥جلد 

-گيرƽ پهنƽ نمونه پودرهاƽ توليد شده با اندازهين اندازهميانگ
محاسبه ) ƽ۱ معادله(ƽ شرر  با معادلهXRDهاƽ شدگي قله

  .شد
)۱(             

  )Å۵۴/۱ =λ( طول موج پرتو ƽλ ذرات،  اندازهDدر اين معادله 
Cu Kα ،K ۹۴/۰( مقدار ثابت( ،βشدگي قله و  مقدار پهنθ 

دست آمده با هر دو ه  بKTPاندازه ذرات . ƽ براگ استزاويه
-ها با داده نمونه XRDطيف. اند آورده شده۱ جدولروش در 

 همخواني داشته و تشکيل نانوذرات ۳۵-۰۸۰۲هاƽ کارت 
KTPو ثابت ƽشبکه با ساختار راست لوز ƽها ƽ  

Å ٥٨/١٠Å , a = ٨١/١٢Å, b = ٦/ ٤٠c = کند را تاييد مي .
هاƽ شود، ميزان پهن شدگي قله ديده مي۱ شکلدر چنانکه 

سرشتي در نانوذرات همنهشت شده به روش گرمابي بزرگتر 
-با توجه به طيف. ƽ ذرات کوچکتر استبوده و در نتيجه اندازه

 ƽهاXRDدست آمده، نمونهه  ب ƽ)۲( H  بيشترين ميزان 
ƽ در طيف تفرق پرتو ايکس نمونه. دهدبلورينگي را نشان مي

)۱ (Hموجود در ، قله ƽوابسته درجه۳۰ و ۲۳ها ƽ به 
ƽ مواد آلي هستند که پس از کلسينه شدن به طور باقيمانده

 نيز حضور FT-IR و UV-Visهاƽ طيف. اندکامل حذف نشده
  .کنندناخالصي را در اين ساختار تاييد مي

  (FTIR) طيف تبديل فوريه فروسرخ
-ت شده را نشان ميهاƽ همنهش نمونهFT-IR طيف ۲شکل
ƽ طول موج  در محدودهKTPپيوندهاƽ سرشتي ساختار . دهد

cm-1 ۶۰۰-۱۲۰۰شش پيوند قرار گرفته در. شود آشکار مي 
cm-1 ۱۱۲۶ نشان دهنده ۱۱۰۰، ۱۰۵۰، ۱۰۲۷، ۹۹۵، ۹۷۴ و 

 نوسان با تبهگني سه گانه υ3)υ3 نوسانات کششي نامتقارن 
  و۷۱۲، ۷۸۵ وند درســه پي. ]۱۶[ است PO4در واحد ) است
cm-1 ۸۲۰ به نوسانات پيوند Ti-Oدر ساختار  TiO6 نسبت

-ƽ cm-1۶۶۰ بينهاƽ باقـيمانده در ناحيهقله. شودداده مي
شوند  نسبت داده ميυ4) وυ2)PO4  به مدهاƽ نوساني۳۵۰

]۱۷[.  

 

 
  .هاƽ سنتز شده به هر دو روشالگوƽ پراش پرتو ايکس نمونه   ۱شکل

  .هاƽ همنهشت شده به هردو روشƽ ذره، طول موج لبه جذب، گاف انرژƽ و درصد گذردهي نورƽ براƽ نمونهدازهان  ۱جدول 

 نمونه
اندازه ذره بدست آمده با 
 استفاده از معادله شرر

(nm) 

 طول موج لبه جذب
(nm) 

ƽگاف انرژ 
(eV) 

 درصد عبوردهي
ƽنور 

C )۱(  
H )۱(  
H )۲(  

۶۵/۳۴  
۵۴/۱۲  

۶/۹  

۷۵/۲۰۷  
۶۲/۱۹۳  
۷۹/۱۹۰  

۹۷/۵  
۴۰/۶  
۵۰/۶  

۸۵ 
۵۰-۹۸  
۸۳-۹۸  
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٤٥٢ مجله بلورشناسي و کاني شناسي ايران                         غريب شاهيان، جعفر تفرشي، فضلي، بهزاد

  
  .هاƽ همنهشت شده به هر دو روشهاƽ تبديل فوريه فروسرخ براƽ نمونهطيف   ۲شکل 

  
 نانوذرات همنهشت شده FT-IRهاƽ ، طيف۲ شکلمطابق 

شدن در  پس از کلسينهKTPگيرƽ ساختار با هردوروش، شکل
 ƽدما˚C۷۰۰ به مدت h۲سرشتي . کند را تاييد مي ƽپيوندها

ها ديده ƽ نمونه در طيف ثبت شده براƽ همهKTPساختار 
 حضور ناخالصي در طيف H)۲( و H)۱(هاƽ در نمونه. اندشده

 cm-1 ۱۴۰۴هاƽ مشاهده شده در قله. ثبت شده مشاهده شدند
 ƽC-H مدهاƽ خمشي  نشان دهنده۳۴۶۶و  ۳۱۶۹ و ۱۶۳۳ و

  ƽ مشاهده شده در  و قلهH)۱( در ساختار -COO–و 
cm-1 ۱۳۹۷خمشي  نشان دهنده ƽمدها ƽC-H ۲( در(H 

هاƽ  ضعيف شدن نوسانH)۱( وابسته به FTIRطيف . هستند
تواند به نواقص دهد که مي را نشان ميPO4 واحد υ3کششي 

  . نسبت داده شودKTPبلورƽ در ساختار 

  ƽطيف عبوردهي نورUV-Vis  
دست آمده با هر ه  بKTPهاƽ  نمونهUV-Vis طيف ۳ شکل

دست آمده با هگاف انرژƽ نانوذرات ب. دهددو روش را نشان مي
  .دش زير محاسبه ƽاستفاده از معادله

)۲          (   
λonsetيابي لبه از برونƽ محور طول موج محاسبه ƽجذب بر رو 

دهي نورƽ، طول موج لبه جذب و گاف گذرمقدار . دشومي
 آورده شده ۱ جدول شده در هنهشتهاƽ ƽ نمونهانرژƽ برا

شود تعيين گاف انرژƽ  مشاهده مي۱ جدول درکه چنان. است
 ذرات حاصل ƽ شده در توافق با تغيير اندازههمنهشتنانوذرات 

 در KTPاƽ  جذب در بلورهاƽ تودهƽلبه. است XRDاز آناليز 
nm ۳۵۰ گسترهدست آمده در ه  در نانوذرات باست، وليƽ 
کند که اين کاهش با کاهش ابعاد  تغيير مي۷۹/۱۹۰ - ۷۵/۲۰۷

 طيف ۳شکل بنابر . داردهمخوانياين بلورها در حد نانو 
شده به روش هم رسوبي همنهشت عبوردهي نورƽ نانوذرات 

))۱(C (لبه ƽداراƽ است که اين نشان دهنده ƽجذب تيزتر 
 به ابستهو جذب ƽ لبهاست، وليساختار کاملتر اين نانوذرات 

دهي نورƽ گذرهاƽ طيف.  تيز نيستندH)۲(  وH)۱(هاƽ نمونه
- قلهnm۲۸۷ و nm۲۷۳ به ترتيب در H)۲(  وH)۱(هاƽ نمونه

دهند که نشان دهنده حضور ناخالصي و نقص هايي را نشان مي
 FT-IR آناليز ه روشبلورƽ در اين ذرات است که اين نتيجه ب

هاƽ ورƽ در نمونهدهي نگذر ميزان ، وليدشنيز تاييد 
هاƽ بزرگتر ه به روش گرمابي براƽ طول موجهمنهشت شد

  .است C)۱(بيشتر از نمونه 

  )FE-SEM( روبشي الکترونيتصاوير ميکروسکوپ 
سنتز شده به هردو روش  هاƽ نمونهFE-SEM تصاوير ۴شکل

اين تصاوير تشکيل نانوذرات دمبلي شکل، . دهدرا نشان مي
و  nm ۱۰۰ ،nm ۶۰هاƽ انگين اندازهمکعبي و کروƽ را با مي

nm ۴۰نمونه ƽبه ترتيب برا ƽ۱( ها(C ،)۱(H و )۲(H نشان 
 ƽ)۲(H نمونه. شودچنانکه نمودار توزيع مشاهده مي. دهدمي

  . دهدترƽ را نشان ميƽ يکنواختتوزيع اندازه
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 ٤٥٣ . . .هاƽ گرمابي و  به روشKTiOPO4همنهشت نانوذرات                ١٣٩٦ تابستان، ٢، شماره ٢٥جلد 

 
  .هاƽ سنتز شده به هردو روشطيف عبوردهي نورƽ نمونه   ۳شکل
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 )پ (  

  .گرمابي) و پ) هم رسوبي، ب) هاƽ الفƽ ذرات همنهشت شده  به روش همراه با نمودارهاƽ توزيع اندازهFE-SEMتصاوير   ۴شکل 

C )١ (  

H )١(  

H )٢(  

  ۱۰۰= ميانگين اندازه 
 ۳۷/۳۵= ف معيار انحرا

  ۶۰= ميانگين اندازه 
 ۹۹/۱۳= انحراف معيار 

  ۴۰= ميانگين اندازه 
 ۶۳/۱۲= انحراف معيار 
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٤٥٤ مجله بلورشناسي و کاني شناسي ايران                         غريب شاهيان، جعفر تفرشي، فضلي، بهزاد

  برداشت
 همنهشت گرمابي و هم رسوبي  به دو روشKTPنانوذرات 

 راƽ بFE-SEM و UV-Vis, FT-IR, XRDآناليزهاƽ . شدند
نتايج .  شده مورد استفاده قرار گرفتهمنهشتارزيابي نانوذرات 

شده به روش گرمابي همنهشت حاصل نشان داد نانوذرات 
اين نانوذرات . هستندترƽ داراƽ ابعاد کوچکتر و توزيع يکنواخت

 همنهشترƽ بالاترƽ نسبت به نانوذرات ميزان عبوردهي نو
 و FT-IR هاƽبررسي ولي. شده به روش هم رسوبي داشتند

UV-Vis حضور ناخالصي کربن و هيدروژن را در اين ذرات 
 معلوم شد که انجام شده هاƽبررسيهمچنين . تاييد کرد
 به روش گرمابي با استفاده از تترابوتيل اورتو همنهشتنانوذرات 
  .هستندخواص ساختارƽ و کيفي بهترƽ اƽ دارتيتانات 
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