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چكيده
مبتنـي بـر بيسـموت آلي-فلز ارچوبگرافن و چهاي  چندسازهز نانوسنت برايبار  نخستينبراي  )PLA( يتپ يزريل كندگيروش از 

)Bi-MOF ( شد. در اين كار، نانوساختارهاي استفادهدر محيط مايع Bi-MOF مركـز عنـوان يك هدف بيسـموت بـه   يزريل كندگي با
عنوانبه )DMF( فرماميدمتيلدي و )MeOH( زن، و متانولعنوان يك ليگاند پلبه) BTC( كربوكسيليك اسيدتري-5،3،1اتصال، بنزن 

هـايچندسـازه نانوليگاند توليـد شـد. سـپس     تفاوتدر سه غلظت م Bi-MOFدر مرحله نخست سه نمونه نانو ساختار حلال سنتز شدند. 
هاازهچندستوليد شد. نانو ،آمدهدستبه Bi-MOFنمونه نانوساختار سه در  از هدف گرافيت Nd:YAGتپي  زريل كندگي با -MOF گرافن

هـاي عـاملي،بـراي تعيـين گـروه    )FTIR( تبديل فوريـه  فروسرخسنجي ي، طيفبلوربراي مطالعه ساختار  )XRD( ايكس پرتوبا پراش 
يسـنج  طيـف  ،شناسـي ريخـت براي  )TEM( و ميكروسكوپ الكتروني عبوري )FESEM( ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني

-بـه  )E. coli( ها در برابر باكتري اشرشـياكلي باكتري نمونهپاد. فعاليت شدند ارزيابي نوار فاصله تعيين براي )UV-Vis( فرابنفش-مرئي

ليـزر كنـدگي ، هانتيجه پايهشد. بر بررسيعنوان باكتري گرم مثبت به )S. aureus( عنوان باكتري گرم منفي و استافيلوكوكوس اورئوس
تواننـد مـي اين نانوسـاختارها   .استدر مدت زمان كوتاه  MOF-گرافن هايچندسازهونانقادر به توليد  وزيست تپي روشي دوستدار محيط

.داشته باشندهاي مضر اثرسازي باكتريدر بي از جملهاي  گسترده هايكاربرد

.چندسازهنانو ،، گرافنيآل-فلز، چارچوب زريل كندگي :كليديهاي واژه
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مقدمه
برايش قابل اعتماد عنوان روبه 1يزريل كندگيروش 

نقش، و استتوليد ريزساختار و نانوساختار از مواد حجيم 
صورتبه هاساختاربراي سنتز نانواي در علم مواد  اميدواركننده

راي سنتزليزر ب كاربردهايي تازگبه .]1[ دارد ساده، تميز و سريع
هاي گوناگون گزارش شدهبا كاربرد متفاوت در حوزهنانومواد 

 .]2[ است

يناسيونيكوئورد هايبسپار عنوانبه يآل- فلز يهاچارچوب
متخلخل هستند يآل- يمعدن يبيمواد تركاز  ييدجد گروهمتخلخل 

].4[ اندقرار گرفته توجهمورد همتابي هايويژگي يلدلبه ، كه]3[
ي]، دارورسان5[ يپزشك در يتفاوتم يكاربردها هاتركيب ينا
ي]، پراكندگ9[ ها]، حسگر8تخراج []، اس7[ ي]، درخشندگ6[

] جاذب12[يكالكترون،]11[ هاستيكاتال]، 10رامان ]،13[ها]،
] و16[ هانانوذره يه]، ته15[ ي]، جداساز14گاز [ يسازهيرذخ
يفلز يهاخوشه با يآل- فلز يهاچارچوب. دارند ]17[ يباكترپاد
راهدهنده از نديوعنوان پبه يآل يگاندهايو ل يعنوان مراكز فلزبه

با توانرا مي يآل- فلز يهاچارچوب ].18شوند [يسنتز م ييخودآرا
- يمانند آب گرمايي، حلال گرمايي، مكانيك تفاوتهاي مروش
و فراصوتو تركيب  موج زير ،فراصوت، ، الكتروشيميايييشيمياي

در محيط مايع يكي از زريل كندگي. ]19[ سنتز كرد موج زير
يآل-فلز يهاچارچوب يرمتعارف براي سنتزهاي جديد و غروش

هاي معمولي است. تر نسبت به روش در زمان بسيار كوتاه
پايهبر زريل كندگي باتوليدشده  يآل-فلز يهاچارچوبامروزه، 

]23]، يوروپيم [22]، مس [21]، بيسموت [20ي [مركز فلزي رو
.نداگزارش شده ]24[ 67-و زئوليت ايميدازولات چارچوب

ياز ساختار بلورمتشكل كربن  يها2دگرشكلز ا يكيگرافن 
- نانوصفحهي تازگبه .است مهم يكاربردهابا  يدوبعد يلانه زنبور

ه استشدبا موفقيت توليد  زريل كندگيروش  بااكسيد گرافن  هاي
شده بااصلاحهاي گرافن چندسازهنانواين روش براي تهيه  ].25[

1. Laser ablation 2. Allotrope 

-به] 27[اكسيد ديتيتانيم ] و 26اكسيد [روي  هاينانوذره

-اكسيد گرافن تهيه هيبريدهايهمچنين، . ه استشدكارگرفته 
-فلزچارچوب  در دو مرحله شامل رشد درجا يآل-فلز چارچوب

شدننهيكلسيند ااكسيد و فرگرافن  هاينانوصفحه بر يآل
].28[ه است شده گزارش شدواپايش

و هاويژگيدليل به تمبتني بر بيسمو يآل-فلزچارچوب 
يربرداريتصو ،يانرژ رهيذخ ،هاستيكاتالدر  بسياركاربردهاي 

دارو، سنجش فلورسانس، جذب و آزادسازي ،يپزشكستيز
دليلبه هااين تركيب]. 29[ هستند. موردتوجه يجداساز
،نبودني، سمادينسبت زبهشعاع هاي بيسموت مانند ويژگي
و ژنياكس يها اتمه بالا ب يبيترك ليم ،ستيزي با محيطسازگار

اند را به خود جلب كرده چشمگيريتوجه  تازگيبه تروژنين
مبتني بر بيسموت و ليگاند بنزن آلي-فلزچارچوب  ].30[

سنتزروش حلال گرمايي  بااسيد كربوكسيليك تري- 5،3،1
زريل كندگي با بار اين نانوساختار نخستينبراي  ،سپس و ]31[

قابليت ديگر اين روش براي ،پژوهشدر اين  .]21[ شد تهيه
شده گرافن معرفي- آلي-فلزچارچوب هاي ندسازهچتوليد نانو

] تهيه و ارزيابي21[ پيشين پژوهشدر  ديگر،بيانبه. است
- تري-5،3،1مبتني بر بيسموت و ليگاند بنزن  آلي- فلزچارچوب 

چندولي در اين گزارش نانو انجام شد، اسيد كربوكسيليك
باكتريپاد هايويژگيو  شناساييهاي گرافن آن تهيه و سازه
كندگيروش دهد كه  نشان مي هانتيجهها نيز بررسي شد. آن
زيست براي سنتزروشي آسان، سريع و سازگار با محيط زريل

.است آلي-فلزچارچوب  هايچندسازهنانو تفاوتانواع م

بخش تجربي
 مواد و تجهيزات

 +Bi3براي تهيه يون درصد 99با خلوص بالا  فلز بيسموت

عنوانكربوكسيليك اسيد بهتري- 5،3،1عنوان مركز فلزي، بنزن به
مرك عنوان حلال ازفرماميد بهمتيلدهنده، متانول و ديليگاند پل

ند.خريداري شد آلمان
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 'Xسنج پراشبا  )XRDپراش پرتو ايكس (الگوهاي 

Pert Pro PANalytical  ساختار بررسي يهلند براساخت
سنجيفط با) FTIRفروسرخ تبديل فوريه ( هاييفط و بلوري

PerkinElmer  بستردر ساخت آمريكا KBr دست آمدندبه.
گسيل يروبش يالكترون يكروسكوپبا مها شناسي نمونهريخت

آلمان ساخت Zeiss-SIGMA VP مدل) FESEM( ييدانم
) مدلTEM( يعبور يكترونال يكروسكوپمو با پوشش طلا 

Zeiss-EM10C-100 KV  هاييفشد. طانجام  آلمانساخت
هانمونه ينور ويژگي يبررس يبرا) UV-Visمرئي (-فرابنفش
دستبهژاپن  ساخت Shimadzu UV-2550 سنجبا طيف

غلظت كمينه) و MBC( يكشيغلظت باكتر كمينه. آمدند
هانمونه يباكترپاد يهايتمطالعه فعال ي) براMICبازدارنده (
 ATCC( يگرم منف يعنوان باكتربه يكليشيااشر نسبت به

گرم مثبت يعنوان باكتراورئوس به يلوكوكوس) و استاف25922
)ATCC25923.استفاده شد (

 روش سنتز
راهاز  زريل كندگيروش با 1Bi-MOFي نانوساختارها

].21يه شد [ته پيشينگزارش  پايهبر ،رايي در دماي اتاقآخود
شامل حلالليتر محلول ميلي 40هدف بيسموت در يك بشر با 

)،S1( 327/0با   DMFليترميلي 10ليتر متانول و ميلي 30
630/0 )S2 ( 221/1) وS3گرم ليگاند ( BTC .قرار داده شد

مدل  Nd:YAG تپيليزر دستگاه  با تپ 1500هدف با 
Quantel Brilliant B  نومتر، با سرعتنا 1064با طول موج

زدنهمدرحالت  نانوثانيه 7تپ هرتز و عرض  5تكرار 
شد. پرتو ليزر داده تابش ،J/cm2 7/0 انرژيتپ مغناطيسي با 

-سانتي 10محدب با فاصله كانوني  عدسيمتر با ميلي 6به قطر 

سطح هدف در برسطح هدف متمركز شد. ارتفاع مايع  برمتر 
گرافيتي بهبود. يك صفحه متر ميلي 8 كندگي،يند اطول فر
شد و اين هدف باافزوده  Bi-MOF نانوساختارهاي تعليقه
هايانجام شد. سه نمونه با غلظت پيشينپالس با شرايط  1500

1. Metal-organic framwork

باليتر حلال بررسي شد. ميلي 40در  BTC ليگاند تفاوتم
ها درمقدار آن شيو افزا هاهنانوذر ديو تول زريل كندگيشروع 

به رنگيب عيما طيمحو  محلول مشاهده تغييررنگ، طيمح
شد. ليتبد يخاكستر

و بحث هانتيجه
  تبديل فوريه فروسرخ هايطيف

 Bi-MOFبراي نانوساختارهاي FTIR هاينتيجه

ارائه شده است پيشينليزر در مايع در گزارش توليدشده با روش 
مبتني بر MOF هاي گرافن چندسازهنانو FTIR ]. طيف21[
در KBrهاي با قرص cm-1 4000 تا 400 هگسترسموت در بي

).1ثبت شد (شكل  BTC ليگاند تفاوتهاي مغلظت
 مشاهده شد. cm-1 3400در حدود  O-H كششي هايارتعاش

هاي كربوكسيلاتكششي نامتقارن و متقارن گروه هايارتعاش
ثبت شد. نوار حدود cm-1 1390و  1650به ترتيب در حدود 

cm-1 664 هايگروه هايمربوط به ارتعاش O-Bi-O نوار .بود
- طيف نتيجه ثبت شد.  Bi-Oبه ارتعاش كششي cm-1 516در 

براي پيشيندر راستاي گزارش  تبديل فوريه فروسرخسنجي 
پايهبر  ،]. همچنين21[ است Bi-MOFي نانوساختارها

]32[ گرافن است C-O مشخصه cm-1 1093 نوارها، گزارش
FTIR هاينتيجه ،روقابل مشاهده است. از اين هاكه در نتيجه

ها را تاييد كرد. چندسازهصورت كيفي سنتز نانوبه
Bi-MOF و طيف MOF -Bi- گرافن هايطيفمقايسه 

نسبت به MOF -Bi- هاي گرافنطيف هايي درنوار بيانگر پيدايش
،1400، 1300، 1150هاي ها در عدد موجاين قله Bi-MOFطيف 

نيز پس cm-1 1600در  موجودنوار اند و شكل گرفته cm-1 2900و
هانواراين شدت بيشتري يافته است.  ،با گرافن چندسازهاز تشكيل 

در C-Hو  C=Cو  C-C مانندكربني  هايحضور تركيب نشانگر
هاي تركيبي با گرافن است.نمونه
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مبتني بر MOF-گرافن هايانوچندسازهن FTIR هايطيف 1شكل 
هاي متفاوت ليگاند بيسموت در غلظت

پراش پرتو ايكس الگوهاي 
MOF- گـرافن هاي چندسازهپراش پرتو ايكس نانوي هاالگو

هـاي متفـاوت ليگانـد دربـا غلظـت  توليدشده  مبتني بر بيسموت
بـراي  70°تـا   5برابـر بـا    2 هگسـتر در  زريكندگي لمحيط مايع 

.نداارائه شده 2در شكل  ،بررسي ساختار بلوري

  

مبتني بر MOF-هاي گرافننانوچندسازه XRDالگوهاي 2شكل 
هاي متفاوت ليگاند بيسموت در غلظت

كـردن چنـد قطـره ازها در شرايط مايع با دوز كم با خشـك نمونه
هـا بـانمونه XRD د. الگويتعليقه بر يك بستر سيليكوني ثبت ش

سـازيدهنـده آمـاده  ] كه نشان21گزارش پيشين همخواني دارد [
قلـه اسـت.  زري ـكنـدگي ل هـا بـا روش   موفقيت آميز نانوچندسـازه 

هـاي پرتـومربوط به پراش فوتـون  28°برابر با  2در  پديدارشده
) است.012هاي (ايكس از صفحه

و 25°برابر بـا   2در رافن گ XRDبرخي منابع، در الگوي پايه بر
) و002( هـاي صـفحه  متنـاظر بـا   گرافن يساختار بلور يبرا °42
هـاي] كـه در الگـو  34و  33ي ضعيفي وجـود دارد [ اهقله) 100(

هاي سنتزشده در پژوهش حاضر نيز قابل مشاهده است.نمونه
و Bi-MOFايكـس نمونـه    پرتـو  پـراش الگوهاي مقايسه 

دهـد كـه زوايـاينشـان مـي   Bi-MOFن و گـراف  چندسازهنانو
هاي نانوساختارهاي توليدي يكسان نيسـتند. ايـنمربوط به قله

با هاست.دهنده در نمونهپل تفاوت در مقدار ليگاندناشي از  تفاوت
هـاي هـاي شـاخص  موقعيت قلهها افزايش مقدار ليگاند درنمونه

ر افـزايشاند كـه بيـانگ  هاي كوچكتر پديدار شدهمربوط در زاويه
هاي بلوري) متناظر است. اين پديده(فاصله بين صفحه dمقدار 
ديگر، بـابيانتوان به پيوند ليگاندها با گرافن نسبت داد. بهرا مي

هاي بلـوريافزايش مقدار ليگاند، گرافن بيشتري در بين صفحه
هـاي بلـوريصـفحه  گيرند و منجر به افـزايش فاصـله  قرار مي

.شوندمي
 يالكترون يكروسكوپمرهاي تصوي

ها با ميكروسكوپ الكتروني روبشياندازه و شكل نمونه
،ها). با توجه به نتيجه3(شكل  شدبررسي گسيل ميداني 
ه نانومتريگستربا سطوح صاف در شكل كروي نانوساختارهاي 
افزايشدهد كه نشان مي 3شكل  ،. همچنينمشاهده شد

و در نتيجههاي بيشتر ليگاند و گرافن پيوند موجبغلظت ليگاند 
.ه استدشهاي بلوري افزايش بيشتر گرافن بين ذره

دستنانوساختارهاي كروي شكل به TEM تصويرهاي
. نقاطهمخواني داشت FESEM هايتصوير ) با4(شكل آمده 

آمده بادستهاي كربني به، توليد نانوذرههاسياه در اين تصوير
هاي پيشين را تاييدرافن را نشان داد و گزارشگ زريل كندگي

ها، افزايش غلظت ليگاند موجب افزايشكرد. برپايه اين نتيجه
و 35هاي پيشين است [اندازه نانوساختارها شد كه مويد گزارش

36.[  
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S1

S2

S3  
-گرافنهاي نانوچندسازه  FESEMهايريتصو 3شكل 

MOFهاي متفاوت ليگاند مبتني بر بيسموت در غلظت

S1

S2

S3  
مبتنيMOF -نهاي گرافنانوچندسازه TEM رهاييتصو 4شكل 

هاي متفاوت ليگاند بر بيسموت در غلظت
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 فرابنفش -مرئي سنج طيف
محاسبه UV-Vis طيف پايهتوان برا مير نواركاف  انرژي

نياز براي ارتقاي يك الكترون انرژي مورددر حقيقت كرد. 
باشدن به يك الكترون رسانا متصل به اتم براي تبديل يظرفيت
عنوان حامل بار برايبه ،آزادانه در داخل شبكه بلوري حركت
كارتباط نزدياين انرژي كند. جريان الكتريكي عمل ميي رسانا

تعيين براي 1ي تاكهانموداردارد. HOMO/LUMO  با كاف
].37[ شودميمواد استفاده  نوارانرژي كاف 

نوري هايويژگي، اثر غلظت ليگاند بر پژوهشدر اين 
شد مشاهدهمبتني بر بيسموت  MOF هاي گرافن چندسازهنانو

1هاي كوارتز توليدشده در كووت هاينمونهطيف . )5(شكل 
عنوان مرجع ثبت شد. طيفمتري با محيط مايع مربوط بهيسانت

طوربه * π → π  دليل انتقال ليگاند آليها بهجذب همه نمونه
.نانومتر به اوج خود رسيد 300تا  200طول موج  گسترده در

 MOFهاي گرافننانوچندسازهUV–Vis  جذب هايطيف 5شكل 

ليگاندهاي متفاوت  مبتني بر بيسموت در غلظت

ها با انتقال آن هاي يفاز ط ها چندسازهنانو نواركاف  هاي يانرژ
اين معادله رفتار .)1(معادله  شد استخراج تاك قانون كارگيريبه

.كندضريب جذب نمونه در لبه جذب آن را توصيف مي

)1(  (αhν) = A(hν- Eg)m 

1. Tauc

نوارانرژي   Egانرژي فوتون، hν ضريب جذب و α ،1 معادلهدر 
هگسترتوان آن را در  احتمال انتقال است كه مي A و نوري

دهنده نوع نشان m مقدار .در نظر گرفتثابت فركانس نوري 
هاي براي انتقالترتيب به 3يا  2/3، 2، 2/1انتقال است كه برابر 

الكترونيكي مجاز مستقيم، مجاز غيرمستقيم، ممنوع مستقيم و
است. ممنوع غيرمستقيم

در مقابل  1/m(αhν)ها،نمونه نوارمحاسبه فاصله  براي
اين نمودار در بازه لبه جذب .شودرسم مي hν انرژي فوتون

هر نمونه، يك نواردست آوردن فاصله براي به .خطي خواهد بود
تلاقي منحني رسم شد، محلبرخط مماس در فاصله لبه جذب 

.است نمونه انرژي، ، مقدار كافEg برابر با x اين خط با محور

ي تاك براي محاسبهالف و ب نمودارها-6هاي در شكل
در گذارهاي مجاز مستقيم و غيرمستقيم رسم هااف انرژي ذرهك

شده در شكل تعيين شد.هاي محاسبهشده است. مقادير انرژي
شود با افزايش اندازه نانوساختارهاگونه كه مشاهده ميهمان
دليل افزايش تعدادت. اين مهم بهها كاهش يافانرژي آنكاف 
گيري ترازهاي نقص است.و شكل هاذره رها در ساختااتم

 پادباكتري
ها با روش تيترشدن رقت سريال براي تعيين كمينه نمونه

در برابر و كمينه غلظت بازدارنده كشي غلظت باكتري
).1بررسي شدند (جدول  و استافيلوكوكوس اورئوس اشريشياكلي

هاي فعال ازوكارهاي اصلي فعاليت پادباكتري توليد گونهس
هاي پادميكروبي بيسموت، تماس و آزادسازي يون اكسيژن

هاي باكتري است هاي سلولي و تخريب سلول مستقيم با ديواره
طوركلي افزايش غلظت ليگاند و اندازهها، بهپايه نتيجهبر ].38[

مقدارشد. نمونه با  نانوساختار موجب كاهش فعاليت پادباكتري
و كمينه غلظت كشي غلظت باكتري گرم ليگاند، كمينه630/0

گرم را نشان 327/0بيشتر نسبت به نمونه با غلظت  بازدارنده
داد.
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گرم ليگاند 221/1و  630/0داري بين دو نمونه اما تفاوت معني
دليل افزايش اندازه نانوساختار و عدم امكانوجود ندارد كه به

و كمينه غلظت بازدارنده كشي ر بر كمينه غلظت باكتريتاثي
.است

الف

ب
هاي نانوچندسازه كاف نواراستخراج انرژي براي تاك  هاينمودار 6شكل 

هاي متفاوت ليگاند مبتني بر بيسموت در غلظت MOF- نگراف

MOF-گرافنهاي نانوچندسازه باكتريفعاليت پاد 1جدول 

هاي متفاوت ليگاندمقدار با مبتني بر بيسموت
ليگاند مقدار

)گرم(

E.Coli (ATCC 
25922)  

S.aureus (ATCC
25923)  

MIC  
(µg/ml)

MBC  
(µg/ml)  

MIC  
(µg/ml)  

MBC  
(µg/ml)  

327/0  0/1  0/1  0/1  0/1  
630/0  5/0  5/0  5/0  5/0  
221/1  5/0  5/0  5/0  5/0  

گيرينتيجه
--فلزچارچوب  هاي گرافنچندسازهبار نانو نخستينبراي 

در شرايط مايع در زريل كندگيمبتني بر بيسموت با روش  يآل
هاي عامليگروه ليگاند سنتز شدند. تفاوتهاي م غلظت

تبديل فوريههاي فروسرخ طيفتحليل ها با چندسازهنانو
پرتوالگوهاي پراش  باها چندسازهساختار بلوري نانوو  شناسايي

هايها با ميكروسكوپچندسازهنانو ريخت .ايكس تاييد شد
تاييدرا نانوساختارهاي كروي شكل شد كه الكتروني ارزيابي 

و فرابنفش بررسي شد -مرئي يسنج طيف نوار با. كاف كردند
با هانمونهانرژي كاف افزايش اندازه نانوساختار و  بيانگرها نتيجه

-رافنهاي گ چندسازهنانو. ها بودآنافزايش غلظت ليگاند در 
MOF  طوربه باكتري نشان دادند.پادمبتني بر بيسموت فعاليت

.باكتري شدپاد ويژگيكاهش  موجبكلي افزايش غلظت ليگاند 

سريع و يعنوان روشبه يزريل كندگيروش  هايجهنت پايهبر
هايچندسازهنانوتهيه  برايمناسب  ،زيستدار محيطدوست

.است تفاوتم كاربردهاي براي يآل-فلزچارچوب 
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Abstract: Pulsed laser ablation (PLA) was used for the first time to synthesis graphene 
nanocomposites and bismuth-based metal-organic framework (Bi-MOF) in liquid 
environment. In this work, Bi-MOF nanostructures were synthesized by laser ablation 
of bismuth target as a connector center, benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (BTC) as a 
bridging ligand, and methanol (MeOH) and dimethylformamide (DMF) as a solvent. In 
the first step, three samples of Bi-MOF nanostructures were produced in three different 
ligand concentrations. Then MOF-graphene nanocomposites were produced by 
Nd:YAG pulsed laser ablation of graphite target in the three obtained Bi-MOF 
nanostructures samples. The nanocomposites were characterized by X-ray diffraction 
(XRD) to study the crystal structure, Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy to 
determine functional groups, field emission scanning electron microscopy (FESEM) 
and transmission electron microscopy (TEM) to present the morphology, ultraviolet-
visible (UV-Vis) spectroscopy to evaluate the band gap of the samples. The 
antibacterial activity of the samples was evaluated against Escherichia coli (E. coli) as 
Gram-negative bacterium and Staphylococcus aureus (S. aureus) as Gram-positive 
bacterium. Based on the results, pulsed laser ablation is an environmentally friendly 
method that is able to produce MOF-graphene nanocomposites in a short period of time, 
and these nanostructures can be widely used, including in neutralizing harmful bacteria.  
 
Keywords: Laser ablation, Metal-organic framework, Graphene, Nanocomposite. 
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