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 چکیده
ترمال سنتز شده است. ساختار، به روش هیدرو  cyanopyridine)-py (4-CN-4و 3MoOو  Cu(II)ترکیب جدید نانو کریستالی با استفاده از 

               ،(FT-IR)سنجی زیر قرمز تبدیل فوریه ، طیف(XRD)وسیله پراش اشعه ایکس هها بمورفولوژی و خاصیت فوتولومینسانس نانو کریستال

 (EDX)لیز عنصریو آنا(TGA-DTA) ، آنالیزهای وزن سنجی گرمایی  (PL)، طیف فوتولومینسانس(SEM)میکروسکوپ الکترونی روبشی  

ساختار و مورفولوژی  ، دما و زمان واکنش بر رویpHبررسی شده است. در تهیه ترکیب تاثیر عواملی همچون نوع و غلظت مواد اولیه، مقادیر 

داشته و با افزایش  محلول اولیه بر سایز نانوپودرهای سنتزی تاثیر pHدهند که مقدار ی قرار گرفته است. نتایج نشان میها مورد بررسنانوکریستال

pH یابد. ترکیب حاصل در فاز مونوکلینیک کریستالیزه شده و ساختار آن ها افزایش میمورفولوژی نانوساختارها تغییر کرده و سایز کریستال

        nm03  ای سه بعدی را با سایزقرار گرفته و شبکه 4CuMoOصورت پل بین واحدهای هاست که ب py-CN-4دهنده های فاصلهشامل گروه

با برانگیختگی در طول  nm444 شدیدی را در دمای اتاق با پیک ماکزیممی در  PLهای حاصل نشر دهند. نانوکریستالخنثی تشکیل می pHدر 

 دهند.نشان می nm073 موج 
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 مقدمه

ر بفردی که مواد نانو های منحصیدلیل خواص و ویژگه ب

اند، در صنایع مختلف از خود نشان دادهمعدنی –هیبرید آلی

ها وجود تمایل بسیار زیادی به تهیه و بررسی کاربردهای آن

–سطحی و حجمی نانو هیبریدهای آلی هایدارد. ویژگی

چنین نسبت سطح به حجم ماده در مقیاس معدنی و هم

 کنندگیری را در این مواد ایجاد میتری تغییرات چشمنانوم

[4-9.] 

معدنی از دو –های مواد هیبرید آلینانو کریستالمهندسی 

پذیری است، یکی از نظر تفاوت در انعطافجنبه مورد توجه 

-هها ب[ و دیگری از نظر قابلیت کاربرد آن5ها ]ساختاری آن

ادل یون و عنوان کاتالیست، ذخیره گاز، جداسازی، تب

طور ههایی که ب[. یکی از روش6-93الکترومغناطیس ]

رود، استفاده از کار میهگسترده برای سنتز این مواد ب

های چند کریستالیزاسیون هیدروترمال در حضور آمین

عاملی آلی است. لیگاندهای چند عاملی آلی نیتروژن دار 

[ 90ولین ][، فنانتر90[ اتیلن دی آمین ]99مانند بی پیریدین ]

ها های ساختمانی مولیبداتصورت پل بین بلوکه.... ب و

ه ساختاری برای دهندعنوان عوامل جهتهقرار گرفته و ب

در ساختار  طور گستردهههای مختلف، بتسهیل تشکیل شبکه

روند. این لیگاندها نه کار میهمعدنی ب–مواد نانو هیبرید آلی

کار هون به فلزات واسطه بعنوان عوامل کوئوردینانسیهتنها ب

های بین مولکولی مانند روند بلکه با تشکیل برهم کنشمی

های یک بعدی یا چند پیوند هیدروژنی، باعث تشکیل شبکه

با روش  [. این ترکیبات معمولا94ً-96] شوندبعدی می

 C 953هیدروترمال در حالت جامد و در دمای بالاتر از

ن است که هموژن شوند. مزیت این روش آسنتز می

-شیمیایی، خلوص مورفولوژی، شکل و فاز ترکیب کریستال

ها تحت شرایط معتدلی کنترل شده و در نتیجه ساختاری نانو 

-ههای مختلف مانند خواص الکتریکی بکریستالی با قابلیت

 دست میاید.

نظر نوع ساختار بلوری  تر ازمعدنی بیش-مواد هیبرید آلی

ها گزارش نشده است ه نانوذرات آناند، اما تهیبررسی شده

بنابراین ما علاقمند شدیم تا این نانوذرات را تهیه کرده و 

در این  دهیم.ها را مورد بررسی قرار ساختار و خواص آن

مقاله، روش هیدروترمال برای سنتز پودرهای نانو ساختاری 

-وسیله فاصله دهندههب (Mo(VI))و مولیبدن   (Cu(II))مس

کار رفته است. تاثیر هب (CN-py-4)وپیریدین سیان -4های 

بر روی  pHیند هیدروترمال و مقادیر آعوامل موثر بر فر

چنین خاصیت لومینسانس ها و هممورفولوژی نانوکریستال

 آن مورد بحث قرار گرفته است.
 

 هامواد و روش

 هامواد و دستگاه -

ک و آلدریچ تهیه شده و مواد شیمیایی از شرکت مر تمام

-سازی مورد استفاده قرار گرفته است. دستگاهبدون خالص

( دستگاه 9های مورد استفاده در این پژوهش عبارتست از: 

( دستگاه Perkin–Elmer 78 ،0 با مدل FT-IR طیف سنجی

-STOE با مدل (XRD) پراش اشعه ایکس پودری

STADIP  ،0میکروسکوپ الکترونی روبشی ) (SEM)  و

( EM3200-KYKY ،5 ا مدلب  (EDX)آنالیز عنصری

–Perkin با مدل  (PL)طیف سنج فوتولومینسانسدستگاه 

Elmer، 4تفاضلی گرماسنجی -حرارتی آنالیز ( دستگاه- 

 BAHR با مدل (TGA- DTA-MS) جرمی سنج طیف

STA 503. 
 

 هاروش عمومی تهیه نانوکریستال -

 -4آبه، مولیبدن تری اکسید،  5مخلوطی از مس سولفات 

های مولی به ترتیب ریدین و آب با نسبتسیانوپی

 03ه مدت دمای اتاق ب ( در5555:9:9:0)و (5555:9:9:9)

های آبی وسیله محلولهمخلوط ب pH زده شدند.دقیقه هم

 93و 4و6و4و0مولار دقیقا در  9کلریدریک اسید و سود 

تنظیم شد. مخلوط به یک اتوکلاو استینلس استیل با لایه 

 C/ min01، 5 تقل شده و دما با سرعت( منmL 05تفلونی )

 4ثابت گردید. پس از  C943 افزایش داده شد تا در دمای

کاهش داده شد تا به  C/ min01 ،5 روز، دما با سرعت

محلول pH  در پایان واکنش، مقدار دمای اتاق برسد.

بر  % 4/74راندمان  تغییری نداشت. رسوب سیاه رنگ )با
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با آب مقطر شستشو داده شد و ( را صاف کرده،   Cuاساس

در دمای اتاق در دسیکاتور خشک شد. محصول دارای نقطه 

های غیر قابل حل در آب و سایر حلال و C9633 ذوب

 باشد.معمول می
 

 هابحث و یافته

 Xتحلیل الگوی پراش اشعه  -

کریستالی موثر مل بسیاری بر تشکیل محصولات نانوعوا

ند از: نوع مواد اولیه، نسبت عبارت است. این عوامل عموماً

زمان واکنش و دما در طی پروسه سنتز ، pH مولی، مقادیر

های بسیاری در هیدروترمال. با تغییر این عوامل واکنش

-C953شرایط مختلف انجام شده است. دما در محدوده 

 نتیجه روز بررسی شد و نهایتاً 6تا  0و زمان واکنش از  033

به  C943های مناسب در دمای گرفتیم که نانو کریستال

شوند. با تغییر ماده اولیه از مولیبدن روز تشکیل می 4مدت 

تری اکسید به آمونیم هپتا مولیبدات هیچ محصول نانو 

 کریستالی تشکیل نشد.

XRD  برای بررسی تغییرات ساختار فازی نانوپودرهای

 X الگوهای پراش اشعه 9کار رفته است. شکل هحاصل ب

دهد که از سوسپانسیون مواد نتزی را نشان میپودرهای س

 -4آبه، مولیبدن تری اکسید،  5اولیه شامل مس سولفات 

و در  pH5  سیانوپیریدین و آب به روش هیدروترمال در

 های مولی مختلفروز با نسبت 4به مدت  C943دمای 

Cu/Mo انجام شده است. با توجه به الگوهای پراش اشعه X 

       پودرهای سنتز شده از نسبت مولی شود کهمی مشاهده

9Cu/Mo= شکلمواد اولیه کریستال(های آمورف B-9 )

نمونه  =0Cu/Mo که با نسبت مولیدهند در حالیل میتشکی

-شود. این مسئله نشانمی (A-9 )شکل کاملا کریستالیزه

های سنتزی با مقدار اضافی دهنده آن است که نانوکریستال

 کنند.بهتری را ایجاد میهسته زایی  3MoO از

 

 
هایی که به روش پراش اشعه ایکس نانوکریستال الگوهای :9شکل

 =A 9Cu/Mo)  های مولیهیدروترمال از سوسپانسیون مواد اولیه با نسبت

 سنتز شده است. =B 0Cu/Mo)و 
 

هایی که با نسبت نانوکریستال X الگوهای پراش اشعه 0شکل

های مختلف نشان p  ا دراند رسنتز شده =2Cu/Mo مولی

 0از  4تر از های کمPh های حاصل درنانوکریستال دهد.می

-copper bis(p اولین فاز، فاز اصلی فاز تشکیل شده است.

cyanopyridine) مربوط به JCPDS No. 00-024-1914 

 مربوط به 4CuMoO تراست و دومین فاز، فاز کوچک

JCPDS No. 00-028-1469 .های پیک 0در شکل  است

 4CuMoO  های مربوط به فازو پیک *فاز اصلی با علامت 

 6، 4های  pH مشخص شده است. فاز اصلی در با علامت 

 مونوکلینیک است که اولین پیک بلند آن در 4و 

2θ≈16.2512پیک بلند در ، دومینθ≈24.299  سومین  و

فاز  pH0  مشاهده می شوند. در 2θ≈27.250 پیک بلند در

 غالب است که اولین پیک بلند آن در ر، فازتکوچک

2θ≈13.7822 بلند درپیک  ، دومینθ≈33.103 و سومین

های پیک .شوندمشاهده می 2θ≈48.818 پیک بلند در

مربوط شوند مشاهده می 53تر از بیش 2θ کوچکی که در

-اورلپ در پیک و ستاتر کوچک های پراش فازبه پیک

 .شوددیده میهای این دو فاز 
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هایی که با نسبت مولی نانوکریستال X: الگوهای پراش اشعه 0شکل 

0Cu/Mo= در pHهای فازهای اصلی و پیک(اند های مختلف سنتز شده

 )مشخص شده است و  فرعی به ترتیب با علامت 

 

های پراش اصلی شدت پیک 6و  4به  0از  pH با افزایش

اش فاز های پریابد و در مقابل شدت پیکافزایش می

های شدت پیک pH4  یابند. درتر بسیار کاهش میکوچک

 پهن pH93  فاز اصلی مجددا کمی کاهش یافته و نهایتا در

ها دلالت بر آمورف شدن پودرها دارد. نتایج شدگی پیک

خنثی یا قلیایی کم برای  pH کنند که شرایطپیشنهاد می

تر که فاز کوچکتر است در حالیتشکیل فاز اصلی مطلوب

 شود.در شرایط اسیدی بهتر تشکیل می

( 9ادله شرر )رابطه وسیله معهها بمیانگین سایز کریستال

 شود.تخمین زده می

 

(1)                                     D = 0.9 λ / β Cos θ 

  

  λها )بر حسب نانومتر(، قطر متوسط دانه D در این رابطه،

عرض  βر حسب نانومتر(، طول موج اشعه مورد استفاده )ب

زاویه پراش  θرادیان( و  )بر حسب پیک در نصف ارتفاع

پیک پراش  5رادیان( است. نتایج بلندترین  )بر حسب براگ

شرر حساب شده و در جدول  های مختلف از رابطه pHدر 

شده است. بر اساس این رابطه میانگین سایز  ارائه 9

 nm  50-00ودههای مختلف در محد pH ها درنانوکریستال

 pH دهند که تغییرنشان میXRD دست آمده است. نتایج هب

 ها ندارد.تاثیر ویژه و مشخصی بر سایز کریستال
 

پیک پراش  5قطر متوسط بلندترین  -9جدول

 های مختلفpH های تهیه شده درنانوکریستال

شماره 

 پیک
(pH=2)D 

(nm) 
 (pH=4)D

(nm) 
 (pH=6)D

(nm) 
 (pH=8)D

(nm) 

9 65/49 44/44 71/41 11/40 

0 41/43 10/07 70/49 41/06 

0 40/50 44/06 77/43 04/04 

4 30/41 55/45 14/40 41/53 

5 16/00 66/04 47/06 03/49 

 

 تحلیل مورفولوژی -

-هایی را نشان میکریستال SEM هایمیکروگراف 0شکل 

های مختلف انجام pH در =0Cu/Mo دهد که با نسبت مولی

ها در تمامی دهند که نانو کریستالشده است. نتایج نشان می

pH توانند تشکیل شوند اما مورفولوژی می 93-0های

 کند. های مختلف تغییر میpHها در کریستال

صورت هب 93و 6و 0های pHها در مورفولوژی نانو کریستال

 با سایز pH 4 و در nm  53-04با سایز (spherical)کروی 

nm03 در  وpH 4 ای صورت صفحههب (plate) با سایز      

nm 05  طبق است، بنابراینSEM ترین سایز کوچک

 شود.( مشاهده میnm 03) pH 4 ها درکریستال
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هایی که با نسبت مولی کریستال SEMهای : میکروگراف0شکل 

0Cu/Mo=  درpH .های مختلف تهیه شده است 

 

 محصولات در EDX یهای آنالیز عنصرطیف 4در شکل 

pH ارائه شده و حضور عناصر 0-93های Cu و Mo گروه  و

 کند.تائید میدر هر دو فاز را  CN-py-4 آلی
 

 

 
تا  0های pHمحصولات در  EDXهای آنالیز عنصری : طیف4شکل 

93. 

 

های وزنی حاصل از آنالیز درصدها و نسبت 0در جدول 

ارائه  0-93 هایpH نانوپودرهای حاصل از EDX عنصری

دهد که با افزایش است. نتایج حاصل از جدول نشان میشده 

افزایش  Cu/Moوضوح نسبت درصدهای وزنی هب pHمقدار 

به ترتیب تقریبا  6و  4های pHدر  Moبه  Cuیابد. نسبت می

 دست آمده است.هب 0به  9و  4به  9
 

های وزنی حاصل از آنالیز عنصری درصدها و نسبت -0جدول 

EDX  نانوپودرهای تهیه شده درpH  93تا  0های 

pH 7 4 6 8 91 

Mo (Wt 

%) 
66/04 95/96 77/97 47/94 10/5 

Cu (Wt 

%) 
43/9 05/0 59/5 00/94 11/47 

4-CN-py 

(Wt %) 
14/61 53/43 79/76 43/66 31/46 

Cu/Mo 341/3 09/3 09/3 00/9 99/4 

Cu/4-

CN-py 
30/3 34/3 37/3 07/3 34/9 

 

 یل وزن سنجی گرماییتحل -

 DTA  و TGA آنالیز وزن سنجی حرارتی 5شکل 

 دهد. نموداررا نشان می=pH 4 نانوکریستال تهیه شده در

TGA 1 محصول حاصل با سرعت گرمادهی-min C 5  در

اتمسفر هوا شامل سه مرحله کاهش وزنی است. اولین 

مربوط به  C953 تر ازدر دمای کم %40/1 کاهش وزنی

 Cهای آب شبکه است که با پیک گرماگیر لکولترک مو

04/71 DTA  00/09مطابقت دارد. دومین کاهش وزنی % 

-مربوط به ترک مولکول C451-035در محدوده دمایی 

 های آب کوئوردینه شده است است که با پیک گرمازای

C99/041 DTA گردد. سومین کاهش وزنی تائید می

همراه با دکامپوز  C 500-479در محدوده دمایی  % 40/00

و ساختار کمپلکس است که با پیک  CN-py-4  شدن لیگند

 گردد.تائید می C 34/599 DTAگرمازای 
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نانوکریستال تهیه  (TGA-DTA) : آنالیز وزن سنجی گرمایی 5شکل 

 pH=4شده در 

 

 مادون قرمزهای تحلیل طیف -

 نوارهای مربوط 0-93هایpH ترکیبات حاصل از IRطیف 

 ،cm 0733-0003-1 به ارتعاشات کششی آب را در محدوده

N-C 1 در محدوده-cm 9044-9004 و C=C حلقه -CN-4

py 1را در محدوده-cm 9596-9534 دهند. نوارهای نشان می

 و cm 615-606-1 در محدوده N -Cuارتعاشات کششی

O-Cu 1 در محدوده-cm 547-597 شوند.مشاهده می 

درحدود  2MoO نامتقارن گروه ارتعاشات کششی متقارن و
1-cm  433  شناسایی شدند. 153و 

 

های  pHای سنتز شده در هنمونه IR فیج حاصل از طینتا -0جدول

 ری شدهیگاندازه

گروههای 

 عاملی
7= pH 4= pH 6= pH 8= pH 91= pH 

(C=C)ν 9591 9594 9591 9507 9594 

N)-(Cν 9015 9066 9017 9045 9070 

ν (OH ) 0750 0400 0400 0049 0630 

ν 

(MoO2 ) 

و  404

154 

و  463

100 

و  451

101 

و  479

163 

و  474

147 

ν(Cu-O) 514 556 555 576 501 

ν(Cu-N) 670 640 641 674 641 
 

 

 

 

 تحلیل فوتولومینسانس  -
در  pH4 های تهیه شده درطیف نشری و جذبی نانو کریستال

ان داده شده نش 6حالت جامد و در دمای اتاق در شکل 

های حاصل فوتولومینسانس شدیدی را با است. نانو کریستال

بر اساس برانگیختگی در  nm  444موجطولماکزیمم نشری 

تواند به دهد که این نوار مینشان می nm  073طول موج

گیریم که نسبت داده شود و نتیجه می LMCT نشر انتقال بار

 باشد.ترکیب جزو مواد فوتولومینسانس میاین 

 

 
 pH4 نانو کریستال تهیه شده در  (b)و نشری  (a): طیف جذبی 6شکل 

 

 

 گیرینتیجه
 و Cu(II) معدنی جدید بر اساس-ترکیب هیبرید آلی

3MoO وpy-CN-4  تحت شرایط هیدروترمال سنتز شده

توان گروه معدنی دهد که میاست. این ترکیب نشان می

4MoO واسطهای فلزات هطور کوالانسی به کمپلکسهرا ب-

متصل نمود و ساختارهای چند بعدی   Cu-CN-pyای مانند

یند سنتز مشاهده شد که آی فردست آورد. در طهجالبی را ب

دما و زمان واکنش ، pH ، مقادیرCu/Moهای مولی نسبت

های طور موثری بر روی مورفولوژی و نانوساختار کریستالهب

نانو  XRD هایگذارند. بر اساس الگونهایی تاثیر می

 pH  دهند که دررهای حاصل فازهای مختلفی نشان میپود
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شوند اما ز غالب مونوکلینیک کریستالیزه میدر فا 4و  6، 4

، SEMبر اساس شود. چنین فازی مشاهده نمی 93و pH 0 در

داشتن سایر پارامترها  و ثابت نگاه pH سایز ذرات با افزایش

تشکیل  nm01 تر ازکوچکیابد و ذراتی با سایز افزایش می

گیری کرد توان نتیجهدهند. با توجه به نتایج حاصل میمی

بهینه  pH 4 ها در محیط اسیدی وکه تشکیل نانوکریستال

 باشد.می

های کریستال های نوری نانوطیف فوتولومینسانس، ویژگی

کند که به تفاوت انرژی بین نوارهای سنتزی را تائید می

در دمای اتاق نشری در  PL سته است.ظرفیت و هدایت واب

 را حاصل از برانگیختگی در طول موج nm  444 طول موج

nm 073  دهد.نشان می 

های صورت پل بین گونههب CN-py-4 هایقرارگیری گروه

ر نتیجه مشاهده نشر معدنی، باعث افزایش سختی ساختار و د

و رسد کریستالیزاسیون ناننظر میهشود. بفلوئورسان می

خنثی و یا اسیدی کم تحت پروسه  pHپودرهای حاصل در 

 شوند.هسته زایی تصادفی کنترل می
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