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بررسی تاثیر عامل پوششی پلی وینیل الکل بر اندازه و کیفیت ساختاری و اپتیکی نانو 

 سنتز شده به روش هم رسوبی KTP( 4KTiOPO(ذرات 

 2*،جید جعفر تفرشی، م1*،الهه غریب شاهیان
 برق و کامپیوترگروه  ،فنی دختران سمنان دانشکده ،فنی حرفه ای دانشگاه ،سمنان1

 دانشکده فیزیک ،نانسم دانشگاه ،سمنان2

 17/03/99تاریخ پذیرش:            12/03/99تاریخ تصحيح:               20/02/99تاریخ دریافت: 

 چکيده

ی تاثیر .به جهت بررس به روش هم رسوبی و با استفاده از عامل پوششی پلی وینیل الکل سنتز گردیدند )4KTiOPO(نانو ذرات پتاسیم تیتانیل فسفات 

نسبت های مولی مختلف از آن در سنتز نانوذرات مورد استفاده قرار  KTPعامل پوششی پلی وینیل الکل بر اندازه و کیفیت ساختاری و اپتیکی نانو ذرات 

ب با استفاده از نسبت مولی را تایید نمود. بزرگترین و کوچکترین اندازه دانه به ترتی KTPتشکیل ساختار اورتورمبیک در نانو ذرات  XRDگرفت. آنالیز 

مورد بررسی قرار  UV-Visو  FTIRاز عامل پوششی سنتز شدند.کیفیت ساختاری و اپتیکی نانو ذرات سنتز شده به ترتیب با استفاده از آنالیز  1:1و   2:1

لترین ساختار اپتیکی متعلق به نسبت های مشاهده گردید و کام 1:3و  3:1 مولی ناخالصی به ترتیب در نسبت های قله هایگرفت. بیشترین و کمترین 

  بود. 1:2و  3:1مولی 

 .نانو ذرات، پتاسیم تیتانیل فسفات، روش هم رسوبی، پلی وینیل الکل، عامل پوششی :کلیدی کلمات

 مقدمه-1

برابر یک بلور اپتیکی غیر خطی عالی است. این بلور به طور عمده جهت دو  ( KTPیا  4KTiOPO )پتاسیم تیتانیل فسفات 

مورد استفاده قرار می گیرد و دارای خواص با ارزشی از جمله پایداری دمایی بالا، مشخصات  Nd:YAGکردن بسامد لیزر 

مکانیکی خوب، عبوردهی در محدوده وسیعی از طول موجها، ضریب غیر خطی بزرگ، آستانه آسیب لیزری بالا و پذیرش زاویه 

 .  ]2و1[ب برای لیزرهای صنعتی و پزشکی و کاربردهای دیگر ساخته است ای وسیع می باشد که آن را ماده ای مناس

مطالعه مواد در مقیاس نانو متری  به سبب خواص جالبی که آنها را متمایز از حالت توده ای کرده است، بسیار مورد توجه می 

ی مواد با مقیاس نانو باشد. تلاش های بسیاری در در راستای مطالعات بنیادی اثر اندازه و اندازه کوانتومی بر خواص و کاربردها

 .]3[متری صورت گرفته است 
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به جهت تولید هارمونیک مرتبه دوم  KTPنانوساختارهای  دــــــدر سالهای اخیر توجه دانشمندان برروی تولیاگرچــــــــه 

ودی در گزارشات محداما متاسفانه  ]5[همچنین بعنوان موادی مستعد برای غشاهای نانوفیلتری، متمرکز شده است  ،]4[

، ]6[، سل ژل]1[روش هایی نظیر پچینی  KTPبرای تولید نانوساختارهای موجود است.   KTPارتباط با تولید نانوذرات 

 مورد استفاده قرار گرفته اند. ]9و10 [و هم رسوبی]8[، احتراقی]7[شیمیایی -مکانیکی

عدم توانایی در کنترل ریخت شناسی نانوذرات، ، OH-در این روشها محدودیت هایی از قبیل زمان واکنش طولانی، حضور یون 

گران بودن مواد اولیه و چندمرحله ای بودن واکنش ها وجود دارد. در مقایسه با سایر روش ها ، هم رسوبی  روشی جذاب از 

ی از . هم رسوبی دارای مزایای متعدد]11[شده استنظر تولید تجاری و سهولت در بدست آوردن میزان بالای محصول شناخته 

از  .]12[باشد جمله سادگی و سرعت، کنترل آسان بر اندازه نانوذرات و امکان تغییر سطح و ریخت شناسی نانوذرات می

در تهیه نانو بلورها از محلول با  ] 15و  13 [آنجاییکه اندازه نانو ذرات به شدت به شرایـــــط و روش تهیه آنها بستگی دارد

شی که جذب سطح نانو بلورها می شود از اهمیت بالایی برخوردار است چرا که نقش روش هم رسوبی، انتخاب عامل پوش

بسزایی در کنترل اندازه نانو ذرات و جلوگیری از آگلومره شدن آنها ایفا می کند. پلیمرها انتخاب خوبی به عنوان پایدار کننده 

کنش شوند. سنتز نانو ذرات معدنی در ماتریس های هستند چرا که به راحتی می توانند با یون فلزی در ترکیب ماده وارد وا

پلیمری بسیار جذاب و مورد توجه است چرا که راهی آسان برای تهیه مواد اصلاح شده با بهبود خواص اپتیکی و الکترواپتیکی 

لی مختلف از استفاده گردید. نسبت های مو KTP. در این پژوهش از روش هم رسوبی برای سنتز نانو ذرات  ]16[ آنها می باشد

عامل پوششی پلی وینیل الکل برای کنترل اندازه نانو ذرات سنتز شده و جلوگیری از آگلومره شدن آنها مورد استفاده قرار 

برای بررسی کیفیت ساختاری و آنالیز  ) (FT-IRو طیف سنجی تبدیل فوریه فروسرخ  (XRD)گرفت. آنالیز پراش اشعه ایکس 

 ررسی کیفیت اپتیکی نانو ذرات سنتز شده بکارگرفته شد.برای ب UV-Visعبوردهی نوری 

 بخش تجربی -2

  KTPسنتز نانو ذرات  2-1

محلول آبی پتاسیم دی اضافه شد تا محلول شیری رنگ بدست آید. سپس  4Ti(OH)به پودر سفید رنگ  HCl (N 6)ر ابتدا د

برابر واحد در نظر گرفته شد.   2TiO+به یون 4PO2KHهیدروژن فسفات به آرامی به این محلول اضافه گردید. نسبت مولـــی 

به محلول اضافه   3:1و  2:1، 1:3، 1:2، 1:1به جهت کنترل اندازه، عامل پوششی پلی وینیل الکل با نسبت های مولی مختلف 

بر  HCl (N6 )ز محلول با استفاده ا pHگردیده و محلول برای رسیدن به یکنواختی کامل با سرعت بالا هم زده شد.  نهایتاً 

تنظیم گردید و رسوب سفید رنگی بدست آمد که چندین مرتبه با آب دیونیزه به جهت از بین بردن یونهای ناخالصی  5-6روی 

 C700°خشک گردید. پودر اولیه بدست آمده ساختار آمورف را نمودن این پودر در دمای C100°کلراید شسته شد و در دمای 
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بدست آمدند. تصویری از نانو ذرات سنتز شده با عامل پوششی و بدون  KTPهای نانوبلوری به مدت چندین ساعت، ساختار

 آورده شده است. 1عامل پوششی در شکل 

  

 1:1. نانو ذرات سنتز شده )الف( بدون عامل پوششی،)ب( با استفاده از عامل پوششی پلی وینیل الکل با نسبت 1شکل 

 مشخصه یابی 2-2

، با پرتو  Bruker D8شده با استفاده از الگوی پراش پرتو ایکس به وسیله دستگاه تفرق سنج پرتو ایکس مدل نمونه های تولید 

 (˚A54/1=λ )αCu K  1و با سرعت اسکن-min 065/0  مطالعه گردید. اندازه ذرات  و فاز ساختاری  نانوذراتKTP  تولید

ثبت  KBrنمونه ها به روش قرص  (FTIR)تبدیل فوریه فروسرخ  شده با استفاده از الگوی پراش پرتو ایکس بدست آمد. طیف

بدست آمد. ساختار  Shimadzu-S  8400و به وسیله دستگاه   cm 400 - 4000-1گردید. این طیف در محـــــدوده 

ی مطالعه یک روش مهم و مفید برا UV-Visنانوذرات بدست آمده با استفاده از این آنالیز تعیین گردید. آنالیز طیف سنجـی 

خواص اپتیکی نانو ذرات از جمله عبوردهی نوری، کیفیت اپتیکی و گاف نواری انرژی می باشد. در تحقیق اخیر از طیف سنج  

UV-1601 Shimadzu برای ثبت طیف عبوردهی نوری نانو ذرات در محــدوده nm 800-200 .استفاده گردید 

 نتایج و بحث -3

 مطالعات پراش اشعه ایکس -3-1

آورده  2الگوی پراش اشعه ایکس نانو ذرات سنتز شده با نسبت های مولی مختلف از عامل پوششی پلی وینیل الکل در شکل 

یای کوچکتر روش خوبی برای انجام گرفت. پهن شدگی باند در زوا C700˚شده است. این طیف سنجی بعد از کلسینه مواد در

ا فرمول دبای شرر ین اندازه نانو ذرات با استفاده از الگوی پراش اشعه ایکس و باندازه ذرات است. بنابراین میانگ محاسبه

 (. 1)فرمول محاسبه گردید. 

 (1                                        )                       

 ب الف
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میزان پهن شدگی در نیمه شدت پیک برحسب   (،  Å  1.5405=𝜆طول موج اشعه ایکس ) 𝜆اندازه ذره،  Dدر فرمول بالا 

زاویه براگ می باشد.  پهن شدگی قله ها در الگوی پراش اشعه ایکس علاوه بر اندازه بلوردانه می تواند به  θرادیان است و 

 سبب کرنش وارد شده بر بلوردانه باشد.

  

رسوبی با استفاده از عامل پوششی پلی وینیل الکل با نسبت های مولی  به روش هم KTP. طیف های پراش اشعه ایکس نمونه های سنتز شده 2شکل

 مختلف

را تایید می کنند. اندازه دانه محاسبه شده با استفاده از با ساختار اورتورمبیک  KTPبطور کلی همه طیف ها تشکیل نانو ذرات 

 آورده شده است.  1فرمول دبای شرر در جدول 

با استفاده از عامل پوششی پلی وینیل الکل با نسبت  KTPه با استفاده از معادله دبای شرر  برای نانو ذرات سنتز شده . اندازه دانه بدست آمد1جدول 
 های مولی مختلف

 

 

 

 

 

 

 

 کد نمونه (nm)اندازه دانه
نسبت مولی 

 عامل پوششی
 ردیف نوع عامل پوششی

49/39  S - 
بدون استفاده از عامل 

 پوششی
1 

79/49  PVA3:1 1:3  PVA 2 

58/70  PVA2:1 1:2  PVA 3 

42/39  PVA1:1 1:1  PVA 4 

50/42  PVA1:2 2:1  PVA 5 

36/56  PVA1:3 3:1  PVA 6 
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بدست آمد. پلی وینیل الکل زنجیره های پلیمری  1:1و کوچکترین اندازه دانه برای نسبت  2:1بزرگترین اندازه دانه برای نسبت 

به کاتیون های فلزی بچسبد و بدین ترتیب آنها را احاطه کرده و اندازه دانه را کاهش  می تواند OHرا شامل می شود که از سر 

دهد. این عامل پوششی بیشتر به عنوان یک ماتریس نگهدارنده عمل می کند که از آگلومره شدن ذرات جلوگیری کرده و 

 OHاز آنجایی که تعداد پیوندهای  PVA . با کاهش عامل پوششی]17[توزیع یکنواختی از انـــــــــدازه ذرات را می دهد

 های نسبت درکاهش می یابد احتمال محدود کردن رشد کاهش یافته و اندازه دانه بزرگتر می شود و  2TiO+نسبت به یون 

تشکیل شده اند  OHافزایش می یابد و واحدهای رشدی که در هر پیوند  PVAتجمع زنجیره های احتمال  1:1بزرگتر از مولی 

حدس میزنیم این فرآیند علت افزایش ناگهانی اندازه دانه در نسبت مولی این امکان را می یابند که  به یکدیگر متصل شوند، 

اندازه دانه تقریباً با مقدار اندازه گیری شده در حالت عدم استفاده از عامل پوششی برابر است و کاهش  1:1در نسبت  باشد. 2:1

ی را دارد. اما یکنواختی توزیع اندازه ذرات در نمونه سنتز شده با استفاده از عامل پوششی که در واقع در نقش  یک بسیار اندک

 ماتریس نگهدارنده عمل می کند افزایش می یابد. 

 ریه فروسرخ مطالعات طیف سنجی تبدیل فو -3-2

نانو ذرات سنتز  FT-IRانجام گرفت. طیف  C 700˚تولید شده بعد از کلسینه در دمای  KTPبر روی نانوذرات  FT-IRآنالیز 

 شده است. آورده  3شده با عامل پوششی پلی وینیل الکل، با نسبت های مولی مختلف در شکل 
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نمونه های سنتز ی( -ون استفاده ازعامل پوششی، )جسنتز شده بد KTPخالص، ب( نانو ذرات  PVA. طیف های تبدیل فوریه فروسرخ الف( 3شکل

 شده  به روش هم رسوبی با استفاده از عامل پوششی پلی وینیل الکل با نسبت های مولی مختلف

و  19[همانطور که در ادامه توضیح داده خواهد شد،گزارش شده است cm600-1200-1وده در محد KTPپیوندهای مشخصه 

 4POاز گروه  ϑ 3متعلق به پیوندهای کششی غیر متقارن  1126و  cm 974 ،995 ،1027 ،1050 ،1100-1شش پیونـد . ] 18

می  6TiOتاهدرال تغییر شکل یافته در ساختار اک O-Tiمتعلق به نوسانات  820و  cm 785،712-1 سه پیوند در .می باشند

نسبت داده می  4POدر گروه  ϑ 4و  ϑ 2به شکاف مدهای تبهگــن  cm 350-660-1 باشند و قله های باقیمانده در محدوده

از عامل پوششی  3:1و  2:1در تمام طیف های ثبت شده مشاهده گردید. نسبت های  KTPشوند.  پیوندهای مشخصه 

صی را نشان دادند. در این نسبت ها میزان زنجیره های پلیمری بیشتر بوده و احتمال به دام افتادن آنها ناخال قله هایبیشترین 

مشاهده می گردد.  1:3ناخالصی در نسبت و عدم حذف کامل بعد از کلسینه بیشتر است. کمترین مقدار قله های  ضمن رشد

در ترکیب  OH-OHدر ترکیب دلالت دارد. بانــد  OHبر جذب یون   cm 3462-3430-1 قله های جذب مشاهده شده در

PVA  1دارای قله جذب در-cm 3350 1که هماهنگ شدن این پیوند با هسته اولیه،  قله جذب در ناحیه   ]20[می باشد-cm  

 الف

 ب

 ج
 د

 ه

 و ي
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دلالت دارد. در نسبت  PVAدر ترکیب  H-O-C-O-Hبر پیوند  cm 1400-1را باعث می شود. قله جذب در  3462-3430

مشاهده می گردد که حدس میزنیم مرتبط با پیوندهای cm 1390-1398-1قله ضعیفی در ناحیـه  1:2و  3:1، 1:3لی های مو

 جذب شده بر روی سطح است که بعد از کلسینه بطور کامل حذف نشده اند. 

 UV-Visمطالعات عبوردهی نوری  -3-3

  4ختلف از عامل پوششی پلی وینیل الکل در شکل سنتز شده با نسبت های مولی م KTPطیف عبوردهی نوری نانوذرات 

نشان داده شده است. گاف انرژی محاسبه شده با استفاده از طیف عبوردهی و درصد عبوردهی نوری برای هریک از نسبت ها 

 و بهترین کیفیت اپتیکی 1:3آورده شده است. مشاهده می شود که ناقص ترین ساختار اپتیکی متعلق به نسبت  2در جدول 

 می باشد. 3:1و  1:2 مولی متعلق به نسبت های

 

 با عامل پوششی پلی وینیل الکل با نسبت های مولی مختلف KTP. طیف های عبوردهی نوری برای نمونه های سنتز شده 4شکل

به  OHافزایش می یابد. از آنجاییکه سرهای  KTPدر ساختار  OHاحتمال به دام افتادن گروه  1:1در نسبت های بزرگتر از 

شرایط ناپایداری در رشد بوجود می آیدکه  PVAراحتی می توا نند با یون های فلزی وارد واکنش شوند با افزایش نسبت مولی 

به عنوان  1:2و  3:1نسبت های مولی در   PVA خواهد شد. بنظر می رسد نواقص بلوریو  ناخالصی، نابجاییجذب منجر به 

سرهای  که 1:3ایدار را فراهم می کند بهتر عمل می کنند. حدس میزنیم در نسبت یک ماتریس نگهدارنده که شرایط رشد پ



 جعفر تفرشيغریب شاهيان و                                             ...    ت ساختاري وکيفيبررسي تاثير عامل پوششي پلي وینيل الکل بر اندازه و 

8 

OH 2+نسبت به یون هایTiO  ،کمتر می باشدPVA ،نمی تواند نقش خود را به عنوان ماتریس نگه دارنده بخوبی ایفا کند 

 امکان شرایط رشد پایدار تغییر کرده و کیفیت اپتیکی کاهش می یابد.

 ول موج لبه جذب، گاف انرژی و درصدعبوردهی نوری برای نانو ذرات سنتز شده با عامل پوششی پلی وینیل الکل. مقدار ط2جدول 

 کد نمونه
 طول موج لبه جذب

(nm) 

 

 

 درصد عبوردهی نوری

(%) 

PVA 1:1  23/201  
16/6  

 
29-88  

PVA 1:2  
79/199  

 

21/6  

 
25 

PVA 1:3  
65/206  

 

00/6  

 
99-97  

PVA 2:1  

 

57/188  

 

58/6  

 
99-98  

PVA 3:1  
280 

 

43/4  

 
70- 10  

 گیرینتیجه -4

با نسبت های مولی مختلف سنتز گردیده و مورد  PVAبه روش هم رسوبی و با استفاده از عامل پوششی  KTPنانو ذرات 

ر به در سنتز بسیاری از نانو ذرات فلزی منج PVAمطالعه ساختاری و اپتیکی قرار گرفتند. هرچند استفاده از عامل پوششی 

نسبت های مولی مورد استفاده، منجر به افزایش اندازه دانه  اکثردر  ، KTPکاهش اندازه دانه می گردد ولی در سنتز نانو ذرات 

به خوبی مانع از آگلومره شدن نانو ذرات گردیده و توزیع  PVAگردید. در استفاده از همه نسبت های مولی، عامل پوششی 

یک ماده با ساختار اورتورمبیک بدون تقارن مرکزی است، هرگونه تغییر  KTPتولید کرد. از آنجاییکه یکنواختی از اندازه دانه را 

در پارامترهای رشد که منجر به ناپایداری شرایط رشد گردد منجر به تغییر زاویه پیوند، جذب ناخالصی و نهایتاً کاهش کیفیت 

از عامل پوششی ، پایدارترین شرایط رشد را بوجود اوردند و نانو  1:2و  3:1اپتیکی و ساختاری خواهد شد. نسبت های مولی 

منجر به سنتز  1:1کم ترین جذب ناخالصی را نشان داد و نسبت  1:3ذراتی با کیفیت اپتیکی بالاترتولید نمودند. نسبت 

  کوچکترین اندازه دانه گردید.
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