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ر بسپا ختارساالتراسونیک و غلظت مواد اولیه روی اندازه نانو خروجیثیر توان أت
 بررسی سطح هیرشفیلدو  با پل ترفتالات (II)کوئوردیناسیون کبالت

 *زادهوردیراد و غلامحسین شاهشیرین شکیبی
 ، تبریز، ایراندانشکده علوم پایه دانشگاه آزاد اسلامی واحد تبریز

 

دی بنزن  4وn [Co(H2O)2 BDC ] BDC) = ۱ (۱) در مقیاس نانو، (II)کبالت  زاد یجد کوئوردیناسیونیبسپار چکیده :
از مواد اولیه و  ( مولار۱25/0، 25/0، 5/0های )غلظتدر  سونوشیمیایی روشبه (  ۱:۱با نسبت مولی ) (یا ترفتالات تکربوکسیلا

نانو ساختار  .شدسنتز  وات 50و حمام اولتراسونیک با توان خروجی وات(  90، 60،30) التراسونیک پروب های خروجیتوان
میکروسکوپ  و XRD) ،)UV-Vis پودری ایکسپرتو  پراش، FT-IRطیف سنجی  هایشروکوئوردیناسیونی بدست آمده با بسپار

و  (TGA) حرارتیپایداری دمایی این ترکیب بوسیله آنالیز وزن سنجی قرار گرفت.  و بررسی شناساییمورد  (SEM)الکترونی روبشی 
اولیه و قدرت تابش اولتراسونیک بر مورفولوژی و  مواد تفاوتأثیر غلظتهای م. تمورد مطالعه قرار گرفت (DTA) سوختنحرارتی آنالیز 

درجه سانتی گراد نانو ذرات  550ترکیب فوق در دمای مستقیم با کلسیناسیون (، مورد مطالعه قرار گرفت. ۱نو ساختار ترکیب )اندازه نا
سطح بررسی  شدند. شناسایی   SEMو تصاویر XRD ،FT-IR طیف سنجی این نانو ذرات بوسیله تهیه شدند. Co3O4 اکسید کبالت

 Co····O( و % ۱2.0) C····Oهای کنش%(، برهم ۱5.8) O…O(25.7  ،)% O···Hهای کنشدهد که برهمهیرشفلد نشان می
  ( نقش اصلی را در پایداری ساختار کریستالی دارند.% 9.0)

  بررسی سطح هیرشفیلد، ساختارسونوشیمیایی،  نانو ،(II)کوئوردیناسیون، کبالتبسپار واژگان کلیدی :
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 مقدمه -۱

های که چارچوب (CPs) لمتخلخ ونییناسیرهای کوئوردبسپا
 شوند، از لیگاندهای آلی چندنیز نامیده می (MOFs) آلی-یفلز

هیبریدی  این دسته از مواد .اندفلزات تشکیل شده دندانه و
 ،ستکاتالی گاز،ذخیره از جمله  متفاوتهای آلی در زمینه-معدنی

مواد  نوری غیرخطی، های فعالیت، حسگرهای شیمیایی

 مولکولی شناسایی و اطیسی، دارورسانی، رسانایی، لومینسانسیمغن
سازهای مناسبی های کوئوردیناسیون پیشبسپار. کاربرد دارند

های کوئوردیناسیون از بسپار. اکثر هستندبرای تولید نانو مواد 
تروژن، اکسیژن یا لیگاندهای آلی بخصوص لیگاندهای پلساز نی

نقش لیگاند در  ،حالت کلیدر  .]۱-5[شوندگوگرد ساخته می
گذار است. در شیمی های کوئوردیناسیونی تأثیربسپارساختار 

پلساز شناخته  لیگاند بعنوان یک تکوئوردیناسیون، آنیون ترفتالا
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های کوتاه . این لیگاند بدلیل ایجاد پلاستشده بین مراکز فلزی 
ر های طولانی از طریق حلقه بنزن دبا کربوکسیلات انتهایی یا پل

از جمله این  .] 6-9[شودهای سینتیکی استفاده میبیشتر سیستم
، های فلزی شامل مسما بین یون قرار گرفتنموارد میتوان به 

م و نقره بوسیله لیگاند ترفتالات ، روی، کادمی، نیکلمنگنز، کبالت
ترکیبات دو هستهتهیه رد ااین مو ازهایی نمونه. [۱0]اشاره کرد 

، ایجاد [8]منگنز  –هایی از  مس ای در کمپلکسای و سه هسته

، [9-۱۱] نیکل –هایی از مس مغناطیسی در کمپلکس ویژگی

 –های فلزی شامل  روی فلوئورسانسی در کمپلکس ویژگیایجاد 

مغناطیسی در کمپلکس –کاتالیستی  ویژگی، [2] نقره –کادمیوم 
برای های گوناگونی روش .[۱۱-۱3]را نام برد هایی از کبالت 

ها های کوئوردیناسیونی وجود دارد که برخی از آنبسپارسنتز 

، ذوب ژل –،  روش سل گرماییآب، سنتز گیریعبارت از : رسوب
بسیاری از  ،های اخیردر سال .است غیرهسرد و  بالادر محیط 

جدید و  شناسیریختهای کوئوردیناسیونی در مقیاس نانو با بسپار
 . تابشه استش سونوشیمیایی سنتز شدروبا  های جالب ویژگی
عنوان یک روش سازگار با محیط زیست، هتراسونیک بولا امواج

مقرون به صرفه بودن، بازده و خلوص محصولات بالا و سریعتر 
بسیار  بودن فرآیند کلی واکنش برای سنتز مواد در مقیاس نانو

از طریق  امواج اولتراسونیکقدرت مورد توجه قرار گرفته است. 
شود، بر واکنش میده مینرژی که تحت عنوان کاویتاسیون ناا

 امواج اولتراسونیک از به عنوان مثال، .گذاردثیر میشیمیایی تأ
استفاده منظم  شناسیختیربا  و نانو مواد نانو بلورهابرای سنتز 

مهم های کبالت از نظر پزشکی فلز وکمپلکس .[۱4-۱9] شودمی
جمله: کاربرد  ازواد غذایی و دارویی ها در مثیر آن أت و هستند

ای و مسائل پزشکی حائز اهمیت است. در فناوری هسته ایزوتوپ
Co-60 در پرتو درمانی، رادیوتراپی و  گاما پرتوعنوان منبع هب

استفاده قرار گرفته  مورد روش تابشیبه استرلیزه کردن غذاها 
شارژ  و باتری های قابلکبالت در تولید آلیاژها فلز ز ا است.

در صنایع های کبالت کمپلکس ،همچنین شود.می استفاده
مورد  ها و غیرهحسگر، ستشیمیایی از جمله در رنگسازی، کاتالی

 متقابل اثر از ،کار پژوهشیدر این گیرند. استفاده قرار می
 روش کمک به ترفتالات لیگاند با (II)کبالت یها نمک

و فرکانس  لظتغجدیدی در  یها کمپلکسنانو  سونوشیمیایی،
نوری و حرارتی آنها مورد  ویژگیشده و سنتز  متفاوتهای 

ه عنوان پیش ماده برای تهیه و از آنها ببررسی قرار گرفته 
  .[20-25]شده استاستفاده  Co3O4اکسید کبالت نانو

 

  بخش تجربی -2 

 مواد و تجهیزات -۱-2  

از  n[Co(H2O)2BDC] (۱)کوئوردیناسیون  بسپاربرای تهیه نانو 
لیگاند ترفتالیک اسید ، CoCl2.6H2O هآب شش کبالت کلرید

H2BDC،  هیدروکسید سدیمNaOH، آب مقطرل و ول، متانواتان 
 شده ساخت کمپانی مرک هستند. تمام مواد استفاده  .شداستفاده 

، USAاز دستگاه مولد امواج التراسونیک ساخت شرکت 
Sonicator 3000  ذراتز نانوسنت برایبرای انجام واکنش 

با حداکثر توان  kHz20. مولد در فرکانس ثابت شداستفاده 
W600  شناسیریختکند.  برای تعیین شکل ظاهری و  کار می 

دازه ذرات از میکروسکوپ الکترونی تعیین تقریبی ان ،و همچنین
. شداستفاده  S4160مارک هیتاچی مدل  SEMروبشی 

 8400Sمدل  FT-IR سنجیطیفهای عاملی با استفاده از  گروه
ایکس جهت بررسی ساختار  پرتو. مطالعات پراش شدتعیین 

 Philipsکتومتر مدل اشده با استفاده از دیفر  های تهیه نمونه

Xpert  با استفاده از تابش  وCuKα (λ=0.15418)   و در
 .شددرجه انجام  80تا  5بین   2Ɵ گستره

 n[Co(H2O)2BDC] ونکوئوردیناسی بسپارسنتز  -2-2

کوئوردیناسیونی را در سال  بسپاراین ساختار  ،همکارانش کورمو و
 ۱66/0میلی مول ) ۱در این روش  .[26]گزارش کردند  200۱

( را گرم08/0میلی مول از سود ) 2از لیگاند ترفتالیک اسید و  (گرم
و  افزودهمیلی لیتر آب مقطر به آن  5 یک بشر ریخته و در

میلی  ۱ ،خل بشر را به کمک حرارت حل کرده، سپسمحتوی دا
میلی لیتر  5گرم( را در داخل 237/0) شش آبه مول کبالت کلرید

 ۱5در مدت زمان  آب مقطر حل کرده و به بشر حاوی لیگاند
شود، به محض افزایش کلرید کبالت رسوب می افزوده دقیقه

 ه را صاف کرده ورسوب سنتز شد  .شودصورتی رنگی تشکیل می
برخی . شدخشک  دمای آزمایشگاهدر شو داده و با آب مقطر شست
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FT-IR(cmطیف انتخابی نوارهایاز 
-1

، ۱400، 560 برابر  (
تجزیه  است. نتایج 3460، 3384، 3250، ۱620، ۱546، ۱504

  برابر     CoO6C8H8 کمپلکس برای و جذب اتمی عنصری
۱9/37=C  02/3و =H   ۱2/23و =Co  که  استدرصد

= C ،۱۱/3= 09/37همخوانی قابل قبولی با نتایج محاسبه شده 
H  75/22و =Co  دارد. طول موج ماکزیمم از طیفهای درصد

 242این ترکیب در حلال آب در  (UV-Vis)جذبی الکترونی 
  شود.نانومتر مشاهده می

 n[Co(H2O)2BDC]کوئوردیناسیون بسپارذرات نانوسنتز  -2-3

های اولیه غلظت های خروجی ور توانبه روش سونوشیمیایی د 
     متفاوت 

 میلی لیتر محلول 5  ،کوئوردیناسیونی بسپاربرای سنتز نانو 
نمک کبالت کلرید در پروب التراسونیک با فرکانس  مولار ۱25/0
میلی لیتر  5 به آن و وات قرار داده 90کیلوهرتز و توان  24

یک به مدت  قطره قطره ترفتالیک اسیدمولار  ۱25/0محلول 
با آب  ،نکردصاف بعد از . رسوبات حاصل را شد ساعت اضافه

برای مطالعه  د.شدنآزمایشگاه خشک  شستشو داده و در دمای
تاثیر غلظت و توان خروجی امواج آلتراسونیک روی اندازه 

   های برای غلظت آزمایش این کوئوردیناسیونی، بسپارنانوذرات 
برخی  .شدتکرار  نیزوات  60و 30های توانو  مولار 25/0و  5/0

cmبرحسب  FT-IRاز نوارهای انتخابی طیف 
، 56۱برابر  1-

است. طول  3464، 3385، 3250، ۱623، ۱548، ۱504، ۱402
نانو ذرات  (UV-Vis)موج ماکزیمم از طیفهای جذبی الکترونی 

 نانومتر مشاهده  242 -238 نواحی در حلال آب در سنتزی

 .شودمی

با استفاده از روش  (Co3O4) ذرات اکسید کبالتنانوسنتز  -2-4
   کمپلکسنانو مستقیم کلسینه کردن

 در n[Co(H2O)2BDC]  کمپلکسنانو مستقیم از کلسینه کردن
نانو ذرات در کوره، ساعت  2گراد به مدت درجه سانتی 550دمای 

 FT-IRطیف های اند که با استفاده از تشکیل شدهاکسید کبالت 

,XRD  تصاویر  وFE-SEM  اند قرار گرفته شناساییمورد.  

 نتایج و بحث -3

سدیم هیدروکسید با و   (H2BDC) از واکنش ترفتالیک اسید
با نسبت مولی  (CoCl2.6H2O)آبه  6نمک کبالت کلرید 

 و هسنتز شد n[Co(H2O)2BDC]بلورهای  درحلال آب (۱:2:۱)
مورد ری و تجزیه عنص  FT-IR  ،UV-Visهای روشبوسیله 

 کوئوردیناسونی بسپار، ساختار ۱شکل .اندهشناسایی قرار گرفت
نشان  bرا در امتداد محور n[Co(H2O)2BDC] (۱)  کسلکمپ
 .[26] دهدمی

            

 

           n[Co(H2O)2BDC].   کوئوردیناسیون کمپکس بسپار: ساختار ۱شکل      

ند ترفتالیک کمپلکس سنتز شده با لیگا FT-IRمقایسه طیف 
دهد که در طیف ماده سنتز شده ( نشان می2اسید در )شکل

گروه لیگاند که در کوئوردیناسیون دخالت بعضی از نوارهای جذبی 
علت کوئوردینه شدن  جایی بهبهدارند جا به جا شده اند، که این جا

این  FT-IRدر طیف  بعضی از اتم های لیگاند به کبالت است.
cm در ناحیهی قو پیک ترکیبات 

ارتعاش مربوط به  3400 1-
 که بدلیل است مولکول آب (OH) هیدروکسیدگروه کششی 

شدگی تشکیل پیوند هیدروژنی با اکسیژن گروه کربوکسیلات پهن
cm در شدههای مشاهده پیک شود.مشاهده می

        و 1752-
cm

. فرکانس کششی نامتقارن هستند Co-Oپیوند بیانگر  8۱8 1-
cm نیز بصورت قوی در  C=Oپیوند برای 

-میمشاهده  1۱620-

 ردقوی  و پهننوار  ترفتالیک اسید لیگاند FT-IR  طیف در. گردد
cm ناحیه

که  است O-Hمربوط به ارتعاش کششی پیوند  13300-
های سنتز شده این پیک به دلیل ایجاد پیوند در نانو کمپلکس

فرکانس کششی . حذف شده استکوئوردیناسیونی با فلز کبالت 
cmترفتالیک اسید در   C=Oپیوند

در شود اما مشاهده می 1۱7۱0-
در  (II)های کبالتبه علت کوئوردینه شدن به یونها کمپلکس
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cm ناحیه
قوی  پیکدر ترفتالیک اسید شده است.  ظاهر ۱620 1-

cmدر حوالی 
پیوند  فرکانس کششی متقارن مربوط به ۱300 1-

C-O که  دهدرا نشان میه حلقه بنزن بونیلی متصل بگروه کر
cm ناحیه بهارتعاش این 

-نوکمپلکسناو کمپلکس در  ۱380 1-

 .[27] است های سنتز شده شیفت پیدا کرده

   

در پروب آلتراسونیک   n[Co(H2O)2(BDC)]نانو کمپلکس   FT-IRطیف  :2شکل 
(a  لوهرتزیک 30مولار در فرکانس ۱25/0غلظت (b  مولار در  ۱25/0غلظت

غلظت  d) لوهرتزیک 90مولار در فرکانس ۱25/0غلظت  c) لوهرتزیک 60  فرکانس
 لوهرتزیک 60مولار در فرکانس 25/0غلظت  e) لوهرتزیک 30مولار در فرکانس 25/0

(f  لوهرتزیک 90 مولار در فرکانس 25/0غلظت (g  مولار در  5/0غلظت
 5/0غلظت  i) رتزلوهیک 60 مولار در فرکانس 5/0غلظت  h) لوهرتزیک30فرکانس

حمام در  نانو کمپلکس سنتز شده ) lو  j، k و  لوهرتزیک 90 مولار در فرکانس
 5/0 و 25/0، ۱25/0های غلظتدر وات به ترتیب  50اولتراسونیک با توان خروجی 

 .  وات 50حمام اولتراسونیک با توان خروجی مولار در 

 
 آمده دست به هایکمپلکسنانو   XRD، الگوی 3شکل 

 شده  سازی یه شب XRDاز دستگاه التراسونیک را به همراه الگوی 
دهد.  یمرا نشان  یکسپرتوای پراش ها دادهاز  ب(-3)نمودار 
بیانگر وجود یک نوع فاز  XRDبین الگوهای  قبول  قابلتطابق 

هیچ گونه مغایرتی  و استفاز جامد در حالت نانو ذرات و بلور در 
 وجود ناخالصی مشاهدهها یا کمپلکس مبنی بر تغییر ساختار نانو

با . برخوردار استخلوص بالایی از محصول واکنش  و شودمین
 = D) (Scherrer’s equation)شرر  هاز معادل استفاده

Kλ/βcosθ) ه و شدها محاسبه سکذرات کمپلنانو متوسط اندازه
اندازه ذرات  Dدر این معادله  شده است. جمع آوری( ۱در جدول )

              ر باببرا  X-rayطول موج منبع  ،K = 0.9شرر  ثابت ،نانومتربه 
λ = 0.15406 nm،  β پیک ماکسیمم  صفدر نکامل  عرض

(Full Width at Half Maximum)  وθ اگزاویه بر (Bragg 

angle)  [28]است . 

                   

      
                                                                 (الف)

                  
 )ب(                                               

در پروب   n[Co(H2O)2(BDC)]نانو کمپلکس    XRDالگوی  (الف-3شکل
 ۱25/0غلظت  b) لوهرتزیک 30مولار در فرکانس ۱25/0غلظت  a)آلتراسونیک 

 d) لوهرتزیک 90مولار در فرکانس ۱25/0ت غلظ c) لوهرتزیک 60  مولار در فرکانس
 60مولار در فرکانس 25/0غلظت  e) لوهرتزیک 30مولار در فرکانس 25/0غلظت 

مولار در  5/0غلظت  g) لوهرتزیک 90 مولار در فرکانس 25/0غلظت  f) لوهرتزیک
 5/0غلظت  i) لوهرتزیک 60 مولار در فرکانس 5/0غلظت  h) لوهرتزیک30فرکانس

حمام در  نانو کمپلکس سنتز شده ) lو  j ،k و  لوهرتزیک 90 رکانسمولار در ف
 5/0 و 25/0، ۱25/0های غلظتدر وات به ترتیب  50اولتراسونیک با توان خروجی 

 XRDالگوی  ب( .وات 50حمام اولتراسونیک با توان خروجی مولار در 
 .n[Co(H2O)2(BDC)] کمپلکس ی کریستالو گرافیها دادهشده از  سازی یهشب
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 هایطیفبدست آمده از  n[Co(H2O)2BDC] ذرات کمپلکس اندازه نانو :۱جدول 

XRD  با استفاده از رابطه شرر 

 نام ترکیب
ذرات بدست آمده نانو  متوسط اندازه

با استفاده از  XRD از نمودارهای
 رابطه شرر

 ۱25/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
 کیلوهرتز30مولار در فرکانس

nm278/26 

 ۱25/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
کیلوهرتز60مولار در فرکانس  

nm294/۱8 

 ۱25/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
کیلوهرتز90مولار در فرکانس  

nm987/۱5 

 25/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
کیلوهرتز30مولار در فرکانس   

nm876/27 

 25/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
کیلوهرتز 60انس مولار در فرک  

nm476/26 

 25/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
کیلوهرتز90مولار در فرکانس   

nm408/۱8 

 5/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
کیلوهرتز 30مولار در فرکانس   

nm۱08/45 

 5/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
کیلوهرتز 60مولار در فرکانس  

nm5۱6/34 

 5/0ر غلظت نانو ذرات بدست آمده د
کیلوهرتز 90مولار در فرکانس   

4۱۱/3۱  nm 

 ۱25/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
مولار در حمام اولتراسونیک با توان 

وات 50خروجی   
5۱6/۱۱7      nm 

 25/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
مولار در حمام اولتراسونیک با توان 

وات 50خروجی   
6۱6/۱43  nm 

 5/0آمده در غلظت نانو ذرات بدست 
مولار در حمام اولتراسونیک با توان 

وات 50خروجی   
۱2۱/۱65  nm 

                                            

گاف های جذبی الکترونی و انرژی طیف  ،الف و ب( -4) شکل
نشان   را از دستگاه التراسونیک آمده  دست به ذرات نانو نواری

 به نانومتر 240 گسترهه شده در دهد. نوار جذبی مشاهدمی

ترفتالات اختصاص  حلقه بنزن  π→    *انتقالات الکترونی 
با توجه به  داشته که در همه مواد سنتز شده مشاهده شده است.

های جذبی الکترونی نانو ذرات سنتز شده با بودن طیفیکسان 
 جامد بلوری میتوان نتیجه گرفت که ساختار آنها یکسان است.

          
                                                           (الف)

 
       (ب)                                                 

در پروب   n[Co(H2O)2(BDC)]طیف جذبی الکترونی نانو کمپلکس  الف(-4شکل 
 ۱25/0غلظت  b) لوهرتزیک 30مولار در فرکانس ۱25/0غلظت  a)آلتراسونیک 

 d) لوهرتزیک 90مولار در فرکانس ۱25/0غلظت  c) لوهرتزیک 60  مولار در فرکانس
 60مولار در فرکانس 25/0غلظت  e) لوهرتزیک 30مولار در فرکانس 25/0غلظت 

مولار در  5/0غلظت  g) لوهرتزیک 90 مولار در فرکانس 25/0غلظت  f) لوهرتزیک
 5/0غلظت  i) لوهرتزیک 60 ر در فرکانسمولا 5/0غلظت  h) لوهرتزیک30فرکانس

حمام در  نانو کمپلکس سنتز شده ) lو  j ،k و  لوهرتزیک 90 مولار در فرکانس
 5/0 و 25/0، ۱25/0های غلظتدر وات به ترتیب  50اولتراسونیک با توان خروجی 

لیگاند ترفتالیک اسید  m)وات  50حمام اولتراسونیک با توان خروجی مولار در 
(nکس بالک کمپل [Co(H2O)2BDC]n  )بسپارنانو ذرات  گاف نواریانرژی  ب 

    n[Co(H2O)2BDC].  کوئوردیناسیونی

-کمپلکس جذبی الکترونی هایطیف گاف نواری انرژی ،2جدول 

αhν = A (hν - Eg )فرمول  بوسیله را سنتز شده های
n  که
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 OriginLabنرم افزار بوده و با استفاده از  ۱معروف به رابطه تاک

2019b توان به این  می گاف نواریز مقایسه ا .دهدنشان می
نیز کاهش  گاف نوارینتیجه رسید که با کاهش اندازه ذرات 

 Eg ،(ضریب همبستگی)   α = 2.303ی فوقدر معادله  .یابد می

 ب(-4در شکل ) .هستندانرژی فوتون  =  hνو  گاف انرژی 
(αhν)نمودارهای 

 .[29] اندشدهرسم  hνنسبت به   2

 UV-Vis مربوط به نمودارهای گاف نواری : انرژی2جدول 

 λmax (nm) Eg (eV) نام ترکیب

 720/4 242 لیگاند ترفتالیک اسید

نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
 کیلوهرتز 30مولار در فرکانس ۱25/0

239 6۱0/4 

نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
زکیلوهرت 60مولار در فرکانس ۱25/0  

239 505/4 

نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
کیلوهرتز 90مولار در فرکانس ۱25/0  

238 397/4  

 25/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
کیلوهرتز 30مولار در فرکانس  

240 694/4 

 25/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
کیلوهرتز 60مولار در فرکانس  

239   594/4 

 25/0 نانو ذرات بدست آمده در غلظت
کیلوهرتز 90مولار در فرکانس  

       239 507/4 

 5/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
کیلوهرتز 30مولار در فرکانس  

24۱   684/4 

 5/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
کیلوهرتز 60مولار در فرکانس  

240   658/4 

 5/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
کیلوهرتز 90مولار در فرکانس  

240   545/4 

نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
مولار در حمام اولتراسونیک با  ۱25/0

وات 50توان خروجی  
24۱   694/4 

 25/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
مولار در حمام اولتراسونیک با توان 

وات 50خروجی  
24۱   732/4 

 5/0نانو ذرات بدست آمده در غلظت 
با توان مولار در   حمام اولتراسونیک 

وات 50خروجی    
24۱   997/4 

                                                           
1
 Tauc 

وسیله  بهساختار و اندازه ذرات سنتز شده  ،شناسیریخت
ی قرار بررس مورد FE-SEM میکروسکوپ الکترونی روبشی

 نانو ذرات کمپلکس سنتز شده FE-SEMتصاویر  5 شکل گرفت.
آلتراسونیک با توان خروجی  در پروب یله روش سونوشیمیاییبوس
در  وات 50با توان  لتراسونیکاوو در حمام ت وا 90و  60، 30

 طورهمان. دهد یمنشان را مولار ۱25/0و  25/0، 5/0های غلظت
و افزایش  با کاهش غلظت مواد اولیه مشخص است تصاویرکه از 

-ریختیافته و   کاهش سنتزینانو ذرات اندازه ، توان آلتراسونیک

 SEMویر با بررسی تصا .[33] شودیمیکنواخت  آنها شناسی
های سنتز شده در حمام آلتراسونیک در کمپلکس شودمشاهده می

ترکیبات نانو ایجاد نشده و اندازه ذرات بیشتر از  ها،همان غلظت
nm۱00  .امواج  بنابراین میتوان نتیجه گرفت که تاثیراست

ذرات کمپلکس آلتراسونیک در تشکیل نانو
[Co(H2O)2(BDC)]n  در این  .ه استبیشتر از غلظت مواد اولی

تحقیق تاثیر همزمان غلظت مواد اولیه و توان خروجی امواج 
ذرات شناسی نانوریختاندازه و  آلتراسونیک بر

در اکثر  اما .کوئوردیناسیونی مورد مطالعه قرار گرفته استبسپار
مقالات گزارش شده، هر کدام از این تغییرات بصورت جداگانه 

 .[28و۱7، 5]مورد بررسی قرار گرفتند 
 

 

 

 

 

 

 
 

 a)در پروب آلتراسونیک   n[Co(H2O)2(BDC)]نانو کمپلکس  SEMتصاویر  -5شکل 
  مولار در فرکانس ۱25/0غلظت  b) لوهرتزیک 30مولار در فرکانس ۱25/0غلظت 

 25/0غلظت  d) لوهرتزیک 90مولار در فرکانس ۱25/0غلظت  c) لوهرتزیک 60
 f) لوهرتزیک 60مولار در فرکانس 25/0ت غلظ e) لوهرتزیک 30مولار در فرکانس

مولار در  5/0غلظت  g) لوهرتزیک 90 مولار در فرکانس 25/0غلظت 
 5/0غلظت  i) لوهرتزیک 60 مولار در فرکانس 5/0غلظت  h) لوهرتزیک30فرکانس

a b c 

d e f 

g h i 

j k l 
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حمام در  نانو کمپلکس سنتز شده ) lو  j ،k  و لوهرتزیک 90 مولار در فرکانس
 5/0 و 25/0، ۱25/0های غلظتدر وات به ترتیب  50خروجی اولتراسونیک با توان 

 .وات 50حمام اولتراسونیک با توان خروجی مولار در 

نانو کمپلکس  DTAو  Tg نمودار آنالیز حرارتی ،6شکل 
[Co(H2O)2BDC]n آنالیز  .دهدرا نشان میTg  یکی از روش

تغییرات جرم نمونه  های آنالیز حرارتی ساده و کاربردی است که
کند. معمولا این روش آنالیز گیری میرا در اثر افزایش دما اندازه

برای بررسی موادی که در اثر حرارت تجزیه شده و یا با گازهای 
با توجه به آنالیز   رود.دهند به کار میموجود در محیط واکنش می

DTA  شود. نمودار میپنج مرحله گرماگیر در نمودار مشاهده
دهد نانو کمپلکس در سه مرحله نشان می Tgآنالیز حرارتی 

 گسترهشود. در تجزیه شده و در نهایت به اکسید کبالت تبدیل می
دو مولکول آب از کمپلکس درجه سانتیگراد  220تا  ۱30دمایی 

در ( و %۱۱/۱4%  و تجربی 84/۱3محاسبه شده ) شودمیجدا 
لیگاند ترفتالات در دو  ددرجه سانتیگرا 850تا  220ناحیه دمایی 

اکسید % ۱5/۱7 مرحله تجزیه شده است و جامد باقیمانده با 
 کبالت است.

              
 n[Co(H2O)2BDC]نانوکمپلکس  DTAو  Tg: نمودار 6شکل              

 حاصل  Co3O4 نانو ذرات اکسید کبالت  FT-IRطیف، a7شکل 
را در   n[Co(H2O)2BDC]کمپلکس کلسیناسیون مستقیم از

ارتعاشی در  نواردو  .دهدنشان می درجه سانتی گراد 550دمای 
cmناحیه 

cmو 1570-
مربوط به فرکانس کششی پیوند  66۱ 1-

Co-O اکسید کبالت  است که تاییدی برای سنتزCo3O4 ت. اس 
cm نوارهای ارتعاشی در نواحی

cmو 1570-
به بترتیب  66۱ 1-

Co هایارتعاش
3+

-O  وCo
2+

-O یت هشت وجهی و چهار در سا

 .دداراختصاص  Co3O4در شبکه  وجهی

 

 

 

 

    
    ذرات  نانو FE-SEMصویر ت  d)وFT-IR ،(b  (UV-Vis)، (c  XRDطیف a):  7شکل 

 Co3O4.اکسید کبالت 

 
 Co3O4جذبی الکترونی نانو اکسید کبالت طیف  ،b7شکل 

 ۱25/0 غلظتنانو کمپلس سنتز شده در حاصل از کلسیناسیون 
 برای دهد.را در آب نشان می لوهرتزیک 90مولار در فرکانس

 در آب به را نانو اکسید کبالت ،الکترونی جذبی طیف بررسی

 سپس کرده، پراکنده اولتراسونیک بوسیله دستگاه دقیقه 20 مدت

 شکل در که همانطور شد. گیریاندازه آن الکترونی یجذبطیف 

درجه سانتی گراد  550ر دمای شود، ماده ای که دمی ملاحظه 8
که نانومتر دارد  24۱ ناحیه در یجذب نوارکلسینه شده، یک 

 .است  Co3O4برای سنتز  دییتای

حاصل از  Co3O4اکسید کبالت نانو XRD الگوی، c7شکل
مولار در  ۱25/0کلسیناسیون نانو کمپلس سنتز شده در غلظت 

از مقایسه دهد. نشان می را 550را در  لوهرتزیک 90فرکانس
 به با کارت استاندارد سنتز شده نانو اکسید کبالت XRDالگوی 
، 85/32، 50/۱2در  و پیک های موجود 42-۱467شماره 

نشان درجه   24/66و  ۱2/6۱، 92/47، 98/44، 37/ 90، 0۱/36
با توجه به اسپینل است.   Co3O4 دهد که ماده سنتز شدهمی

 .[28و29] نانومتر است 25معادله شرر اندازه متوسط ذرات حدود 

  Co3O4کبالتنانو ذرات اکسید FE-SEM تصویر، d7شکل

تحت واکنش را   n[Co(H2O)2BDC]حاصل از کمپلکس

(a) 
 

 

(b) 

 
 

 

 

(c) 
  (d) 
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با  دهد.درجه سانتی گراد  نشان می 550کلسیناسیون در دمای 
است  نانومتر 25 اندازه نانو ذرات حدود SEMتوجه به تصویر 

روشهای زیادی از جمله کبالت  ی تهیه نانوذرات اکسیدبرا .[28]
در مقالات ژل، سونوشیمیایی، ترسیب و غیره -فرآیند سل

. در این تحقیق یک روش [23و20]گوناگون گزارش شده است 
ساده و کم هزینه برای تهیه نانوذرات اکسید کبالت ارائه شده 

 است.

  (۱) بیترک یساختار بلور بررسی سطح هیرشفیلد

 های هیرشفیلداز سطح ،ی بین مولکولیهاکنشبرای بررسی برهم

-با استفاده از داده .شوداستفاده می و نمودار اثر انگشت دو بعدی

-میتوان برهمکنش برنامه کریستال اکسپلوررهای بلورنگاری و 

و  هیتجز  [.3۱و30] قرار دادهای بین مولکولی را مورد مطالعه 
 ز سطوحا یبا نقشه بردار یمولکول نیب یبرهمکنش ها لیتحل

dnorm  یبا فواصل تماس یسه بعد di و  deبه  رشفلدیاز سطح ه
نقشه [. 30]کند را مشخص می اتم در داخل و خارج نیکترینزد

 یانواع نقاط قرمز رنگ، بلورالکترونی  چگالیسطح  dnorm برداری
 یهاشعاع مجموعفواصل کوتاهتر از  بهکند که یرا برجسته م
[. 32-30دارند ] دیتأکخیلی نزدیک های یا تماسواندروالس 

 7دهد، مربوط به مولکول اخیر نشان می a8که شکل همانطور 
 یتماس هاوجود دارد که  یمولکول نیب )غالب( کیتماس نزد

ی وندهایمربوط به پ یمولکول نیب کیغالب مربوط به تماس نزد
C-C، O-O ،C-O   و Co-O یواحد نامتقارن ساختار بلور 

سطح در  یارهیو درون زنج یارهیزنج نیب یهاشکناست. برهم
 C-O پیوند(، b8شکل حلقه بنزن ) C-C مربوط به پیوند رشفلدیه

(، e8شکل )  O-H پیوند(، d8شکل ) O-O پیوند (،c8شکل )
 دهد.نشان می را (f8شکل ) Co-O پیوند

-را نشان می رشفلدیسطح هنقشه اثر انگشت دو بعدی  ،9 شکل 

مولکول  رشفلدیسطح ه کل  شت دو بعدینقشه اثر انگ دهد.
 پیوندحلقه بنزن،  C-C پیوند b9در شکل  و a9در شکل مربوطه 

C-O   در شکلc9، پیوند O-O  شکل درd9 ،پیوند O-H   در 
به نمایش گذاشته شده است.  f9شکل در  Co-O پیوند، e9شکل 

خط  به مربوط رشفلدیسطح ه، اثر انگشت دو بعدیدر نقشه های 
 مجموعفواصل کوتاهتر از قرمز رنگ نشانگر تماس های  کشیده
دور شدن  او ب ،یا تماس های خیلی نزدیکواندروالس  یشعاعها

از این فواصل رنگ نقاط و خطوط از آبی کم رنگ به آبی پر رنگ 
 کند.تغییر می

و نقشه اثر انگشت دو بعدی  رشفلدیسطح ههای بر اساس داده
بین  ما صد بیشترین سهم رادر 7/25با   O-Oهای برهمکنش

با  C-Oدرصد،  8/۱5با    O-Hهای دارد. برهمکنش هاتماس
های بعدی درصد به ترتیب سهم 0/9با  Co-Oدرصد و  0/۱2

  C-Hهای اند. برهمکنشرا به خود اختصاص داده رشفلدیسطح ه
بیان نشده  است درصد  3/2 شان که برابربه دلیل سهم ناچیز

 . است
رسد شکل و نقاط تماسی در ، به نظر می8 یهاشکلمطابق 

 -75/84زاویه پیچشی الکترونی کریستال به دلیل  چگالی سطح
 .است C1-C4-O1-Coهای درجه در سری چهارگانه اتم

 

       

 C-C پیوند (bشکل کلی،  (n :a[Co(H2O)2(BDC)] بلور سطح هیرشفلد: 8شکل

 Co-O. پیوند (O-H  ،fپیوند (O-O  ،eپیوند( C-O، dپیوند  (cحلقه بنزن، 
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 (n :a[Co(H2O)2(BDC)] بلور رشفلدیسطح هنقشه اثر انگشت دو بعدی  : 9شکل 
،  O-Hپیوند (O-O  ،e پیوند (C-O، dپیوند  (cحلقه بنزن،  C-C پیوند (bشکل کلی، 

f) پیوند Co-O. 

 گیری نتیجه -4

 سونو روش به  ،  n[Co(H2O)2BDC] کوئوردیناسیون بسپارنانو
های خروجی متفاوتی از های اولیه و تواندر غلظت شیمیایی

به منظور بررسی تأثیر غلظت اولیه  سنتز شد. امواج آلتراسونیک
پروب اولتراسونیک بر روی مورفولوژی و اندازه  توان مواد و قدرت

 25، 5/0در سه غلظت متفاوت از مواد اولیه ) بسپارنانو نانو ذرات، 
 وات (90، 60،30) متفاوت خروجی هایتوانو  مولار (۱25/0، 0/

با  .سنتز شدوات  50 خروجیو نیز در حمام اولتراسونیک با توان 
در  مشاهده شد که SEM و تصاویر XRDهای بررسی طیف

اندازه  ،وات 90مولار و توان خروجی  ۱25/0غلظت اولیه 
نانو  از موفولوژی منظمی نانومتر بوده و 987/۱5نانوذرات حدود 

دهد. در نتیجه با کاهش غلظت مواد اولیه و را نشان می بسپار
پروب آلتراسونیک اندازه نانو ذرات کوچکتر  خروجی افزایش توان

سنتز  مواد  SEMبررسی طیفها و تصاویر باهمچنین  شود.می
 شد  وات مشاهده 50حمام آلتراسونیک در توان از با استفاده  شده

توان نتیجه می ،ستند. بنابراینکه مواد حاصل بصورت بالک ه

در تهیه نانوذرات این  گرفت که تاثیر قدرت امواج آلتراسونیک
با  است. هغلظت مواد اولیتاثیر  بیشتر از کوئوردیناسیونی بسپار

کئوردیناسیونی سنتز شده در  بسپاراستفاده از کوره الکتریکی نانو 
تبدیل  Co3O4درجه سانتیگراد به نانو اکسید کبالت  550دمای 
با حلال دخالت ن وبد سنتز یک روشتوان به عنوان می . ومیشود

تجزیه و  ذرات اکسید کبالت نام برد.خلوص بالا برای تهیه نانو
های مهمی را در ساختار کریستالی تحلیل سطح هیرشفلد تماس

 کوئوردیناسیون شده است.بسپارتشکیل نشان داد که منجر به 
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Effect of ultrasonic output power and initial reagents 

concentration on size Co(II) coordination polymer 

nanostructures with terephthalate bridge and Hirshfeld 

surface analysis 

Sh.Shakibirad, Gh.H.Shahverdizadeh* 
Department of Chemistry, Tabriz Branch, Islamic Azad University, Tabriz, Iran 

 

Abstract: Nano-sized of a new polymeric coordination [Co(H2O)2BDC]n (1), (BDC is benzene 1,4-dicarboxylate 

or terephthalate) (1:1), was synthesized by sonochemical method. The compound (1) was accomplished in three 

different concentrations of initial reagents (0.5, 0.25, 0.125M) and three different output power of ultrasonic 

generator (30, 60, 90W and ultrasonic bath with an output power of 50W). Nano-sized of compound (1) was 

characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray powder diffraction (XRD), Fourier transform 

infrared spectroscopy (FT-IR) and elemental analyses. The thermal stability of nano particles is studied by thermal 

gravimetric (TGA) and differential thermal analyses (DTA).  The influence of various concentrations of initial 

reagents and power of ultrasound irradiation, on the morphology and size of nano-structured of compound (1), was 

studied. The compound (1) is then heated to 550
o 

C to obtain Co3O4 nano particles. The nanoparticles of cobalt 

oxide are characterized by XRD, FT-IR spectroscopy and SEM images. Hirshfeld surface analysis revealed that 

the interactions O…O (25.7%), O···H (15.8%), C···O interactions (12.0%) and Co···O (9.0%) play the major role 

in the stability of the crystal structure.  
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