
 
   

 
 

©2024 the authors. Published by National University of Skills, 
Tehran, Iran. This article is an open-access article distributed 
under the terms and conditions of the Creative Commons 
Attribution-Noncommercial 4.0 International (CC BY-NC License) 
(https://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/) 
 

E-ISSN: 2538-4430 
    ISSN: 2382-9796 

 

TVU 

 
 
 

               Quarterly Scientific Journal of Technical and Vocational University 
 

                     Spring 2024, Vol. 21, No. 1, p. 673-689 
 

Journal Homepage: https://karafan.tvu.ac.ir/?lang=en 

 

     :10.48301/KSSA.2023.389793.2482 

      

Investigation of the Formic Acid Concentration on 

Structural Properties of KTiOPO4 Nanoparticles 

Elaheh Gharibshahian1* , Fatemeh Shokri2, Majid Jafar Tafreshi3 

1Assistant Professor, Department of Physics, Technical and Vocational University, Tehran, Iran. 
2MSc Student, Faculty of Physics, Semnan University, Semnan, Iran. 
3Associate Professor, Faculty of Physics, Semnan University, Semnan, Iran. 
 

A R T I C L E    I N F O   A B S T R A C T 

Article Type: 

Original Research 

 
KTiOPO4(KTP) nanoparticles were synthesized by the co-
precipitation method. Different mole ratios (1:1, 3:2, 2:1, 3:1, and 4:1) 
of formic acid as a capping agent were used to control nanoparticle 
size, size distribution, and surface functionalization. The effect of 
formic acid concentration on structural properties, grain size, and 
structural quality of obtained nanoparticles was examined using XRD 
and FT-IR analyses. The smallest grain size (48nm) and the lowest 
lattice strain (0.0015) were obtained using the 4:1 mole ratio of formic 
acid. 1:1 and 2:1 mole ratios of the capping agent showed the lowest 
impurity absorption. The highest impurity absorption was observed 
at obtained nanoparticles using a 4:1 mole ratio of formic acid. 
Increasing the formic acid concentration by up to a 3:1 mole ratio 
resulted in the formation of two phases of production (KTP 
nanoparticles and C4H1KO10). Using formic acid resulted in the 
surface functionalization of obtained KTP nanoparticles by hydroxyl 
and carboxyl groups.  The particle size of samples and their poly 
dispersion index (PDI) were studied using SEM. Using formic acid 
resulted in to increase in the particle size and uniformity of size 
distribution. The best uniformity of size distribution (1/10), and the 
smallest particle size(156nm) were observed using a 2:1 mole ratio of 
formic acid. 
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EXTENDED ABSTRACT 

Introduction 
KTiOPO4(KTP) is known as an attractive material because of its high nonlinear optical, 

high optical damage threshold, thermally stable phase-matching, large linear electro-optic, 
and low dielectric constants that make it worthwhile, and interesting for second harmonic 

generation in lasers and various electro-optical applications such as modulators 

and Q switches. Recently, scientists have focused on producing KTP nanostructures for 
various applications such as second harmonic generation, boilable, charged nanofiltration 

membranes, and biological imaging. 

Co-precipitation is known as an appropriate, cheap, and simple method for the size and 

shape control of nanoparticles(NPs). NPs' properties change with their size and shape. 
Precise control of the size and shape of nanocrystals can be manipulated and their 

properties altered as desired for different applications. A capping agent is used to control 

the size and shape of nanocrystals. A capping agent with selective adsorption to specific 
crystal faces controls the growth kinetic of single-crystal and plays an important role in the 

morphology and size of nanocrystals. 

Formic acid (HCOOH) is an organic compound and the simplest carboxylic acid, with a 

structure H−C(=O)−O−H. It is an important intermediate in chemical synthesis. Formic acid 
is known as a capping agent and an effective reductant, to produce nanocrystals with well-

controlled shapes and size distribution.  

Methodology 
(a) Aqueous solution of titanyl chloride, which was produced by dissolving Ti(OH)4 

powder in HCl (6N) solution, (b)Potassium dihydrogen phosphate (KH2PO4), 

(c)Potassium carbonate (K2CO3), and (d) Formic acid as capping agents with high purity 

were used as raw materials.  
To produce KTP NPs, an aqueous titanyl chloride solution was mixed well with a 

selected capping agent in 1:1 mole ratio for titanium ion. Then, an aqueous solution of 

potassium dihydrogen phosphate with a solution concentration equal to 0.5M was added to 

the reaction solution dropwise. Finally, potassium carbonate was added to obtain a white 
precipitate at pH≈6. The precipitate was washed with distilled water several times and 

dried at 100˚C under ambient conditions. The produced amorphous powder was calcined 

at 700 ˚C for 2h. The structural characteristics of the obtained NPs using formic acid as a 

capping agent are given in Table 1. 

Table1. The structural characteristics of obtained NPs using formic acid as a capping agent. 

Sample 
Lattice constant Lattice 

strain 
Grain size 

Scherer (nm) 
Grain size 

William (nm) 
PDI Card NO. 

a b c 
S 10.58 12.81 6.40 0.0015 51.17 55.44 1.26 00-35-0802 

FO1:1 12.81 6.39 10.58 0.0038 51.68 59.30 1.23 080-0893-0893 
FO3:2 12.81 6.39 10.58 0.0066 53.68 65.00 1.15 080-0893-0893 
FO2:1 12.81 6.39 10.58 0.0027 60.95 60.26 1.10 080-0893-0893 
FO3:1 12.81 6.39 10.58 0.0064 53.50 59.00 1.11 080-0893-0893 

FO4:1 12.81 6.39 10.58 0.0016 48.39 44.70 1.12 080-0893-0893 

https://en.wikipedia.org/wiki/Carboxylic_acid
https://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_synthesis
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Results and Discussion  
X-Ray diffraction analysis showed an increase in the formic acid concentration until the 

2:1 mole ratio, increasing the grain size and single-phase formation observed. Increasing 

the capping agent mole ratio to a 3:1 ratio resulted in a decrease in the grain size, and the 
formation of the two phases of KTP NPs and C4H7KO100 with an increase in the formic acid 

concentration to a 4:1 mole ratio, the percentage of C4H7KO10 was increased and the size of 

synthesized KTP NPs became smaller. The highest lattice strains were obtained for samples 
synthesized with 3:2 and 3:1 mole ratios of the capping agent. For the 3:1 mole ratio of the 

formic acid, primary nuclei coated with the formic molecular chain and obtained KTP NPs 

showed high lattice strain. Increasing the formic acid concentration to a 4:1 mole ratio 

resulted in the formation of new phases namely H7KO10 and KH2(CH3COO)3 , and the 
lattice strain decreased.  

The formation of characteristic bonds associated with the KTP structure in the 

wavenumber range 1200-600 cm-1 was confirmed by FT-IR spectra for all the samples. 4:1 
and 1:1 mole ratios of capping agent resulted in the highest and the lowest impurity 

absorption, respectively. The broad absorption peaks in the range of 3000-4000cm-1 

indicated the absorbed O–H and the absorption peaks around 1600-1650cm-1 belong to 

COO- bonds coordinated with KTP NPs. The weak peak observed at 2350-1970cm-1 belongs 
to C-H stretching bonds coordinated to KTP NPs. Using a 1:1 mole ratio of formic acid, the 

greatest deformation of the characteristic bods of TiO6 octahedral units and PO4 tetrahedral 

units in the KTP structure was observed. Increasing the capping agent concentration and 
impurity absorption, and improving the structural quality of obtained NPs were 

demonstrated. Hydroxyl and carboxyl groups are hydrophilic and increase cell adhesion 

and proliferation. Therefore, it was expected that NPs functionalized with these groups 

would result in better biological properties and biocompatibility. 
Figure 1 shows FE-SEM images of synthesized KTP NPs without and using different mole 

ratios of formic acid as a capping agent. 
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Figure 1. FE-SEM images of obtained KTP NPs a) without, and using b) 1:1, c) 2:1, d) 4:1 mole ratio of 

formic acid as capping agent. 

Figure 1 demonstrates that with an increase in the formic acid concentration to 2:1, 

uniformity of size distribution increased and particle size decreased. Using 3:1 and 4:1 mole 
ratios of formic acid, due to the aggregation of organic chains, resulted in increasing the 

particle size and decreasing the uniformity of size distribution after calcination.  

Conclusion 
KTP NPs were synthesized by the co-precipitation method. The effect of formic acid as a 

capping agent on particle size, size distribution, and surface functionalization was studied. 

It was observed that using formic acid as a capping agent resulted in increasing the particle 

size and improving the uniformity of size distribution. Crystal lattice rotation was observed 
for all the samples. Using 4:1 and 2:1 mole ratios of formic acid resulted in the lowest lattice 

strain. Synthesized KTP NPs using 3:1 and 4:1 mole ratios showed the highest impurity 

absorption. Strong absorption peaks belonging to hydroxyl and carboxyl groups were 

observed in the mentioned samples. Using 1:1 and 2:1 mole ratios of capping agent resulted 
in the lowest impurity absorption.   

 

(a) (b) 

(d) (c) 
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ویژگی  بر  اسید فرمیک  اثر غلظت عامل پوششی  های ساختاری  بررسی 

 4KTiOPOنانوذرات 

 3یجعفر تفرش  دیمج ،  2یفاطمه شکر، *1انیشاه بیالهه غر

 . ران ی تهران، ا   ، ی ا و حرفه   ی دانشگاه فن   ک، ی ز ی گروه ف   ار، ی استاد  -1

 . ران ی دانشگاه سمنان، سمنان، ا   ک، ی ز ی ارشد، دانشکده ف   ی دانشجو  -2

 . ران ی دانشگاه سمنان، سمنان، ا   ک، ی ز ی دانشکده ف   ار، ی دانش  -3

 

 چکیده   اطلاعات مقاله 

    ی پژوهشمقاله  مقاله:  نوع
 

با    KTPنانوذرات   اسیدفرمیک  پوششی  عامل  گردید.  سنتز  رسوبی  هم  روش  به 
به جهت سنتز مورد استفاده قرار گرفت.    4:1،  3:1،  2:1،  3:2،  1:1های مولی نسبت 

های ساختاری، اندازه دانه،  های مختلف اسید فرمیک بر ویژگی تاثیر استفاده از غلظت 
 FT-IRو    XRDو کیفیت ساختاری نانوذرات بدست آمده با استفاده از آنالیزهای  

دانه   اندازه  قرار گرفت. کوچکترین  و کمترین کرنش وارد (  nm  48)مورد بررسی 
از عامل پوششی بدست آمد.   4:1( بااستفاده از نسبت مولی 0015/0برشبکه بلوری )

از عامل پوششی کمترین جذب ناخالصی را نشان دادند. بیشترین   2:1و    1:1نسبت 
مشاهده گردید. افزایش    4:1ای سنتز شده با نسبت مولیهجذب ناخالصی در نمونه 

تا نسبت مولی   فرمیک  اسید  و    KTPو بیشتر منجر به تشکیل دوفاز    3:1غلظت 
C4H7KO10    گردید. استفاده از اسیدفرمیک منجر به عاملدار شدن سطح نانوذرات

سنتز شده و اندیس   KTPهای هیدروکسیل و کربوکسیل شد. اندازه نانوذرات  با گروه
آن  گردید.  پراکندگی  بررسی  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  آنالیز  از  استفاده  با  ها 

و  ذره  اندازه  افزایش  به  منجر  پوششی  عامل  عنوان  به  فرمیک  اسید  از  استفاده 
یکنواخت  گردید.  ذرات  اندازه  توزیع  در  ذرات  یکنواختی  اندازه  توزیع  ترین 

(10/1=PDI ( و کوچکترین اندازه ذره )nm  156  بااستفاده از نسبت مولی )از    2:1
 اسیدفرمیک بدست آمد.  

 22/01/1402دریافت مقاله:  
 10/05/1402بازنگری مقاله: 
 12/07/1402پذیرش مقاله: 
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 مقدمه
یک بلور نوری غیرخطی عالی است. این بلور به طور عمده جهت دو   ( KTPا  ی   4KTiOPO) پتاسیم تیتانیل فسفات  

لیزر   بالا، مورد استفاده قرار می   Nd:YAGبرابرکردن بسامد  پایداری دمایی  با ارزشی از جمله  گیرد و دارای خواص 
غیر خطی بزرگ، آستانه آسیب   اپتیکی   ها، ضریب مشخصات مکانیکی خوب، عبوردهی در محدوده وسیعی از طول موج 

باشد که آن را ماده ای مناسب برای لیزرهای صنعتی و پزشکی و کاربردهای دیگر لیزری بالا و پذیرش زاویه ای وسیع می 
، [4  ;3] ها را متمایز از حالت توده ای کرده است  . به سبب خواص جالب مواد در مقیاس نانو که آن [ 2  ;1] ساخته است  

با   به جهت تولید هارمونیک مرتبه دوم   KTPنانوساختارهای    دـــــ ـهای اخیر توجه دانشمندان برروی تولی در سال 
بعنوان موادی مستعد   ، [5] بازدهی بالا   متمرکز شده و کاربردهای بیولوژیکی    غشاهای نانوفیلتری   در ساخت   همچنین 

روش هم رسوبی یک روش ساده و مرسوم در سنتز نانو ذرات معدنی است که در یک واسطه آبی و در یک  .  [ 7  ; 6]   است 
یک روش از نظر تولید تجاری و سهولت در بدست آوردن میزان بالای محصول    گیرد وانجام می   pHمحدوده تغییر دما و  

، غلظت، pHاندازه، شکل و خواص نانو ذرات به میزان بالایی متاثر از شرایط سنتز از جمله  . [ 9 ; 8] شده است  شناخته
بنابراین با کنترل پارامترهای سنتز می دما و سرعت هم زدن می  به نانو ذراتی با ویژگی باشد،  ها و خواص دلخواه توان 

بالایی   . [ 11  ; 10] دست یافت   انتخاب عامل پوششی از اهمیت  به روش هم رسوبی،  بلورها از محلول و  نانو  در تهیه 
بر سطح نانو بلور، نقش مهمی را درکنترل اندازه نانو ذرات و جلوگیری از آگلومره ها  این عامل برخوردار است زیرا جذب 

عامل پوششی را به جهت عاملدار کردن سطح و افزایش زیست همچنین محققین استفاده از  .  [ 12] کند  ها ایفا می شدن آن 
 به روش هم رسوبی و با استفاده KTPکار پژوهشی نانو ذرات  در این . [ 13] اند سازگاری در کاربردهای پزشکی گزارش گرده 

 از اسید فرمیک به عنوان عامل پوششی سنتز گردید. 
  قدرت   با   موثر   کاهنده   یک   عنوان   به   تواند کربوکسیلیک دارد و می ترین ساختار را دربین اسیدهای  ( ساده HCO2Hفرمیک )   اسید 

 توجهات   اسید فرمیک   و یک کاهنده موثر،   بایو   ماده   یک  عنوان  به.  گیرد   قرار  استفاده  و توزیع اندازه مورد   شکل، اندازه   کنترل   در  بالایی 
  دقیق  باشد. مسیر می  CHOواکنش پذیری آن به عنوان یک عامل کاهنده، به دلیل وجود گروه است.  کرده  جلب  خود  به  را  زیادی 

 عنوان  به   تواند می   فرمیک   اسید   دارد.   بستگی   واکنش   سیستم   در   pH  مقدار   و  واکنش  دمای   فلز،   نوع   به   فرمیک   اسید   اکسیداسیون 
آب و  وقابلیت انحلال در    [5] گیرد    قرار  استفاده   مورد  آبی   محلول   یک  در  فلزی   بلورهای   نانو  سنتز  برای   قوی  نسبتا   کاهنده  عامل   یک 

های آلی قطبی را داراست. اسید فرمیک یک اسید قطبی است و از آنجایی که این اسید هم گیرنده پیوند هیدروژنی اکثر حلال 
کنند. گروه  را داراست، در پیوند هیدروژنی نیز شرکت می   ( OH– و هم اهداکننده پیوند هیدروژنی )هیدروکسیل    ( C=O– )کربونیل  

های قطبی اندازه دهند که میتوانند با تشکیل زنجیره ای از مولکول هیدروکسیل و کربونیل با هم گروه عاملی کربوکسیل را تشکیل می 
و توزیع اندازه نانوذرات را کنترل نمایند. همچنین بهبود کیفیت نوری و خواص غیرخطی بلورها با اضافه کردن ناخالصی غیرمتقارن و 

 . [ 14] است  توسط محققین گزارش شده  ( FAقطبی اسید فرمیک ) 
های مختلف از عامل پوششی اسیدفرمیک سنتز گردید. تاثیر با استفاده از غلظت   KTPدر پژوهش اخیر نانوذرات  

سنتز شده با  KTP استفاده از عامل پوششی اسیدفرمیک و تغییر غلظت آن بر خواص ساختاری و اندازه دانه نانو ذرات 
های تشکیل ساختار بلوری، کیفیت ساختاری و گروه گرفت.    مورد بررسی قرار   ( XRD)استفاده از آنالیز پراش اشعه ایکس  

همچنین   بررسی شد. )   ( FT-IRعاملی ایجادشده برروی سطح نانوذرات با استفاده از طیف سنجی تبدیل فوریه فروسرخ 
به جهت بررسی اندازه ذرات و توزیع اندازه ذرات نانوذرات بدست آمده مورد    (SEM)   آنالیز میکروسکوپ الکترونی روبشی 

 استفاده قرار گرفت. 

 روش تجربی
اضافه شده و محلول شیری رنگ بدست   OH(Ti(4به پودر سفید رنگ  KTP،   (N6)  HClبه جهت سنتز نانوذرات  

های اسید فرمیک به عنوان عامل پوششی به جهت کنترل خواص ساختاری و تغییر خواص سطح نانوذرات با نسبت آید.  
( به محلول اضافه گردید و برای رسیدن به یکنواختی 1:4و    1:1  ،2:3  ،1:2  ،1:3)   2TiO+ مولی مختلف اسیدفرمیک به یون
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محلول آبی پتاسیم دی هیدروژن فسفات به آرامی به این محلول اضافه در نهایت  کامل محلول با سرعت بالا هم زده شد.  
تنظیم گردید. رسوب سفید رنگی بدست آمد که چندین مرتبه   5- 6بر روی    K2CO3محلول با استفـــاده از    pHشده و  

خشک گردید. پودر اولیه C100° با آب دیونیزه به جهت از بین بردن یونهای ناخالصی کلراید شسته شد و نهایتاً در دمای  
نشان می  را  آمورف  ساختار  آمده  دمای  بدست  در  پودر  این  و   C700° دهد.  ساعت کلسینه گردید  به مدت چندین 

های مولی مختلف از عامل بدست آمدند. مشخصات ساختاری نانو ذرات سنتز شده با استفاده از نسبت   KTPنانوبلورهای  
 آورده شده است. 1پوششی اسیدفرمیک در جدول  

 .های مولی مختلف عامل پوششی اسیدفرمیک مشخصات ساختاری نانو ذرات سنتز شده با استفاده از نسبت  . 1جدول  

 

 کد نمونه

 

 اندازه دانه ثابت شبکه 

رابطه شرر 

 (nm ) 

 اندازه دانه

رابطه ویلیامسون 

 (nm ) 

کرنش وارد  

 بر شبکه 
 اندازه ذره شماره کارت مرجع 

(nm) 
PDI 

c b a 

S 40 /6 81 /12 58 /10 17 /51 44 /55 0015 /0 00 -35 -0802 00 /100 26 /1 

FO1:1 58 /10 39 /6 81 /12 68 /51 30 /59 0038 /0 080 -0893 -0893 58 /200 23 /1 

FO3:2 58 /10 39 /6 81 /12 68 /53 00 /65 0066 /0 080 -0893 -0893 34 /180 15 /1 

FO2:1 58 /10 39 /6 81 /12 95 /60 26 /60 0027 /0 080 -0893 -0893 00 /156 10 /1 

FO3:1 58 /10 39 /6 81 /12 50 /53 00 /59 0064 /0 080 -0893 -0893 50 /160 11 /1 

FO4:1 58 /10 39 /6 81 /12 39 /48 70 /44 0016 /0 080 -0893 -0893 47 /162 12 /1 

 

بااستفاده از تفرق سنج اشعه  نمونه  بدست آمده    = λ)   1/ 5405  (با اشعه   Advanced Bruker D8مدل    Xهای 
𝛼CuK    1و سرعت اسکـــــن -min065 /0  مورد بررسی قرار گرفت. اندازه دانه، فاز ساختاری و ثابت شبکه نانوذراتKTP 

ـازه   Xهای اشعه  بدست آمده با استفاده از طیف    cm  4000-400  -1محاسبه گردید. طیف تبدیل فوریه فروسرخ در بـ
در نانوذرات سنتز شده به وسیله   KTPثبت گردید. تشکیل ساختار    8400S- SHIMADZUبااستفاده از طیف سنج  

مورد تایید قرار گرفت. مورفولوژی، اندازه ذره و توزیع اندازه ذرات با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی   FT-IRآنالیز  
HITACHI S4160   .مورد بررسی و مطالعه قرار گرفت 

 نتایج و بحث

 ( XRD) آنالیز پراش اشعه ایکس 
نشان داده شده  1های مولی مختلف از اسیدفرمیک در شکل  طیف پراش اشعه ایکس نانوذرات سنتز شده با نسبت 

استفاده از اسیدفرمیک منجر به چرخش   کنند. با فاز اورتورومبیک را تایید می   KTPها تشکیل نانوذرات  تمامی طیف است.  
 شبکه بلوری گردید. 
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 .های مولی مختلف ازعامل پوششی اسیدفرمیک سنتزشده با نسبت   KTPطیف پراش اشعه ایکس نانوذرات  .  1  شکل 

و    [ 16 ; 15]   (1)معادله شرر  -اندازه دانه و کرنش وارد برشبکه برای نانوذرات سنتز شده بااستفاده از معادله دبای
)معادله    ( Å  5405 /1)  طول موج اشعه  λاندازه دانه،    Dبدست آمد، که در این روابط    [17]   (2معادله ویلیامسون 

CuK𝛼  ،K  ( 0/ 9یک مقدار ثابت  ،)β  ،پهنای قله در نیمه ارتفاعε  کرنش وارد برشبکه وθ   باشد.  زاویه براگ می 

(1 ) 𝐷 =
𝐾𝜆

𝛽cos (𝜃)
   

(2 ) 𝛽 cos(𝜃) = 4𝜀 sin(𝜃) 

افزایش اندازه   2:1گردد، با افزایش غلظت عامل پوششی اسیدفرمیک تا نسبت  مشاهده می   1  همانطوری که از جدول 
)با ساختار   KTP، تشکیل دوفاز  3:1مشاهده گردید. با افزایش غلظت عامل پوششی به    KTPدانه و تشکیل تک فاز  

،  4:1یابد. با افزایش نسبت مولی اسیدفرمیک به  را خواهیم داشت و اندازه دانه کاهش می   C4H7KO10اورتورومبیک( و 
 سنتز شده کوچکتر خواهد شد.   KTPبیشتر گردیده و اندازه دانه نانو ذرات    C4H7KO10درصد تشکیل  

یون باشد. گروه هیدروکسیل منجر به کاهش  اسیدفرمیک دارای دو سر واکنش پذیر کربونیل و هیدروکسیل می 
 +2Ti   مولکول آب می میگردد.  الکتروستاتیک های  تعادل  به  منجر  و  برقرار کرده  پیوند ضعیف  گروه کربونیل  با  توانند 

اسیدفرمیک گردند. مولکول  ایزومرها، کمپلکس   های  فرمیک  اسید  نسبی  پایداری  بر  قوی  تأثیر  اسیدآب  و - های  آب 
  2.شکل [ 18] پایداری نسبی انتقال حالات یون نقش مهمی در تعیین مسیر تجزیه سریعتر دارند   های گذار دارد. حالت 

 دهد.پایداری مولکول اسیدفرمیک درمحیط آبی را نشان می 
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 .[ 15] آب  - کمپلکس اسید فرمیک   . 2  شکل 

 
( با افزایش نسبت مولی اسیدفرمیک، به 4در محیط آبی )شکل  𝑇𝑖𝑂𝐶𝑙2( و ساختار 3با توجه به معادله واکنش ) 

پایداری نسبی مولکول تدریج میزان تاثیر مولکول  بر  یافته و عامل  های آب در محلول سنتز  های اسیدفرمیک کاهش 
، به دلیل کافی 2:1های بزرگتر از  کربونیل فعال منجر به جذب مونومر بیشتر و افزایش اندازه دانه میگردد. در نسبت 

های اسیدفرمیک، اسید و عدم تعادل الکتروستاتیک مولکول - های آب برای تشکیل کمپلکس آبنبودن میزان مولکول 
برقرارکرده و زنجیره مولکول  با یکدیگر پیوند  هایی از مولکول اسیدفرمیک را های اسید فرمیک از دو سر قطبی فعال 

زنجیره  این  وجود  ترکیبمیسازند.  تشکیل  به  منجر  سنتز  محلول  در  ) ب    C4H7KO10ها  اضافه شدن  از  (  M  5 /0عد 
KH2PO4  از اسیدفرمیک گردید. نتایج  4:1و  3:1های مولی در نسبتXRD  نیز تشکیل دوفازKTP   وC4H7KO10  

در نانوذرات سنتز شده نهایی را تایید کردند. همچنین تشکیل زنجیره ملکولی اسید فرمیک در اطراف هسته اولیه در 
 منجر به کاهش اندازه دانه گردید.   2:1های بزرگتر از  نسبت 

(3 ) 𝑇𝑖(𝑂𝐻)4 + 2𝐻𝐶𝑙 → 𝑇𝑖𝑂𝐶𝑙2 + 3𝐻2𝑂 

آورده   3های مختلف از اسید فرمیک در شکل  وسیله غلظت به   𝑇𝑖𝑂𝐶𝑙2ای از فرآینده عاملدار شدن مولکول  طرحواره 
 است.شده 

 
 .های مختلف از اسید فرمیک وسیله غلظت به   𝑻𝒊𝑶𝑪𝒍2ای از فرآینده عاملدارشدن مولکول طرحواره   . 3  شکل 
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اسیدفرمیک بدست از  3:1و  3:2های سنتز شده با نسبت مولی بیشترین کرنش وارد برشبکه به ترتیب برای نمونه 
خواهدداشت. باتوجه به   4درمحیط آبی ساختاری مطابق شکل   𝑇𝑖𝑂𝐶𝑙2 [19]  آمد. همانطوری که در کار قبل اشاره شد 

تشکیل    2Ti+ های  های اسیدفرمیک در دوحالت متقارن با یون توسط اسید فرمیک، مولکول   2Ti+ احتمال کاهش یــون 
پیوند واندروالس برقرار خواهد کرد.    2Ti+ پیوند میدهند. مولکول سوم به دلیل قطبیت با یکی از مولکولهای متصل به یون  

 است. شده   3:2  حدس میزنیم عدم تقارن در هسته اولیه منجربه ایجاد بالاترین کرنش در نسبت مولی 
 

 
 .در محیط آبی   𝑻𝒊𝑶𝑪𝒍2ساختار مولکولی   . 4  شکل 

از عامل پوششی، هسته اولیه پوشیده شده با زنجیره مولکولی اسید فرمیک، کرنش شبکه بالایی   3:1در نسبت مولی  
و  C4H7KO10د  منجر به تشکیل فاز جدی  4:1را درهسته اولیه نشان داد. افزایش غلظت بیشتر اسید فرمیک تا نسبت 

KH2(CH3COO)3  .و کمترین کرنش وارد برشبکه بلوری گردید 

 آنالیز تبدیل فوریه فروسرخ
بااستفاده از عامل    بدون استفاده از عامل پوششی و   های سنتزشده های تبدیل فوریه فروسرخ نمونه طیف   5  شکل 

 را تایید کردند.   KTPها تشکیل ساختار  دهد. تمامی طیف های مولی مختلف را نشان می پوششی اسیدفرمیک با نسبت 
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های مولی مختلف از عامل پوششی های سنتز شده با استفاده از نسبت های تبدیل فوریه فروسرخ نمونه طیف .  5  شکل 

 .اسیدفرمیک 

ها مشاهده شد. شش برای همه نمونه   cm-1  1200-600  در محدوده طول موجی   KTPپیوندهای مشخصه ساختار  
دلالت   PO4بر ارتعاشات کششی نامتقارن در واحد    1100و    cm-1974  ،995  ،1027  ،1050پیوند مشاهده شده در  

نسبت داده   TiO6در واحد اکتاهدرال    O-Tiبه نوسانات    712و   cm-1  785،820سه قله مشاهده شده در    [ 20] دارد 
و   TiO6های و اتصالات بین واحد   PO4به مدهای تبهگن   cm-1  660-350 های مشاهده شده در محدودهشود. قله می 

PO4   دهند.  به ترتیب بیشترین و کمترین جذب ناخالصی را نشان می   1:1و    4:1های  نسبت . [ 21] دلالت دارد 
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در ترکیب دلالت دارد. قله جذب در   OHبر جذب یون    1cm-  4000 -3000  در قله پهن و نسبتا قوی مشاهده شده  
1

cm
  2350- 1970های ضعیف مشاهده شده در  قله دلالت دارد.    KTPهماهنگ شده با    -COOبر پیوند    1600- 1650  -

های مشخصه باشد. بیشترین تغییرشکل و تضعیف قله هماهنگ شده با هسته اولیه می  C-Hارتعاشات کششی  متعلق به  
از عامل پوششی    1:1در نمونه سنتز شده با نسبت مولی    KTPدرساختار    PO4و تتراهدرال   TiO6واحدهای اکتاهدرال 

اسیدفرمیک مشاهده گردید. با افزایش نسبت مولی عامل پوششی بهبود کیفیت ساختاری نانوذرات سنتز شده همراه با 
های باشد که در غلظت افزایش ناخالصی نشان داده شد. اسیدفرمیک دارای دوگروه عاملی هیدروکسیل و کربونیل می 

میگردد.    KTPپیوند کووالانسی قوی برقرار کرده و منجر به تضعیف پیوندهای مشخصه در ساختار    P-Oو    Ti-Oکمتر با  
غلظت  مولکول در  این  اسیدفرمیک،  از  بالاتر  زنجیره های  تشکیل  یکدیگر  با  پیوند ها  برقراری  با  و  داده  مولکولی  های 

کند. بنابراین بعد از کلسینه بطور کامل حذف نشده و منجر به عامل دار  واندروالس با هسته اولیه رشد آن را کنترل می 
های هیدروکسیل و کربوکسیل آبدوست بوده و چسبندگی و تکثیر شدن سطح نانوذرات سنتز شده خواهند شد. گروه 

سازگاری  ها خواص بیولوژیکی و زیست گروه   دار شده با ایندهند. بنابراین انتظار داریم نانوذرات عامل سلولی را افزایش می 
 .  [ 24- 22] بهتری را نشان دهند

 (SEM) میکروسکوپ الکترونی روبشی 
های مولی سنتز شده بدون استفاده از عامل پوششی و با استفاده از نسبت   KTPنانوذرات    FE-SEMتصاویر    6شکل 

  Image-Jافزار دهد. توزیع اندازه نانوذرات سنتز شده با استفاده از نرم مختلف از عامل پوششی اسیدفرمیک را نشان می 
های بدست آمده محاسبه برای نمونه  6 و 5 و 4بااستفاده از معادلات   ( PDI) مورد بررسی قرار گرفت. اندیس پراکندگی 

 .[ 25]   گردید 

(4 ) 𝐷𝑛 =
Σ𝑑𝑖

𝑛
 

(5 ) 𝐷𝑤 =  
Σ(𝑑1)4

Σ(𝑑𝑖)
3

 

(6 ) 𝑃𝐷𝐼 =
𝐷𝑤

𝐷𝑛

 

 باشد. تعداد ذرات می   nقطر ذرات و    id  در روابط فوق، 
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سنتز شده )الف(بدون استفاده از عامل پوششی،    KTPو منحنی توزیع اندازه نانوذرات    FE-SEMتصاویر  .  6شکل 

 . از عامل پوششی اسید فرمیک   4:1، )د( 2:1، )ج( 1:1)ب(بااستفاده از نسبت مولی  

 

 )الف( 

 (ب)

 ( ج)

 ( د)
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یکنواختی توزیع   2:1مشاهده میگردد با افزایش غلظت اسید فرمیک تا نسبت    1و جدول    6همانطوری که از شکل  
های آلی، اندازه ذره به دلیل تجمع زنجیره   4:1و    3:1های مولی  یابد. در نسبت اندازه افزایش یافته و اندازه ذره کاهش می 

 یابد.بعد از کلسینه افزایش یافته و یکنواختی توزیع اندازه کاهش می 
زنجیره  از  ناشی  انباشتگی  نسبت بدلیل  در  نانوذرات  شناسی  ریخت  آلی،  پوششی    4:1و    3:1های  های  عامل  از 

شناسی کروی مشاهده گردید از عامل پوششی اشکال منظم با ریخت   2:1باشد. در نسبت  اسیدفرمیک بسیار نامنظم می 
اگرچه   1:1اند. در نسبت  های اولیه توسط عامل پوششی در این نسبت به خوبی پوشش داده شده دهد هسته که نشان می 

 جهت کنترل شکل همه نانوذرات کافی نیست.بعد مشاهده گردید ولی غلظت عامل پوششی به در برخی نانوذرات رشد تک 

 گیری نتیجه 
با استفاده از روش هم رسوبی سنتز گردید. اثر اسید فرمیک به عنوان عامل پوششی برای کنترل   KTPنانوذرات  

اندازه ذرات، توزیع اندازه ذرات و عامل دارکردن سطح نانوذرات به جهت کاربردهای بیولوژیکی مورد بررسی قرارگرفت.  
های سنتز شده با استفاده از عامل پوششی اسیدفرمیک، اندازه نانوذرات سنتز شده افزایش و یکنواختی در تمام نمونه 

های مولی ها بهبود یافت. استفاده ازاسید فرمیک منجر به چرخش شبکه بلوری گردید. استفاده از نسبت توزیع اندازه آن 
ی های مول های سنتز شده با نسبت های وارد بر شبکه بلوری را نشان دادند. نمونه از اسیدفرمیک کمترین کرنش   2:1و  4:1
های هیدروکسیل و کربوکسیل در  های جذب قوی متعلق به گروه بیشترین جذب ناخالصی را نشان دادند. قله   4:1و    3:1

از اسید فرمیک کمترین جذب ناخالصی را   2:1و    1:1های سنتز شده با نسبت مولی  های مشاهده گردید. نمونه این نمونه 
ها نشان داده شد. با توجه به نتایج تحقیقات انجام های جذب متعلق به گروه هیدروکسیل در این نمونه نشان دادند. قله 

نانوذرات    2:1شده استفاده از نسبت مولی   به تولید  اندازه   KTPاز اسید فرمیک منجر  اندازه ذرات کوچکتر، توزیع  با 
ذرات را به جهت کاربرد های هیدروکسیل گردید که این نانو دار شده نانوذرات با گروه تر همراه با سطوح عامل یکنواخت 

 سازد. های پزشکی مناسب می در تصویربرداری 
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