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Introduction  المقدمة١,١

 الأخيرة السنوات في النانومترية والمواد النانوية بالجسيمات الخاصة البحوث ولدت لقد

 هذا نتج ولقد تقريبا. التخصصات جميع في والمهندسين، العلماء اهتمام من الكثير

 مثل الفيزيائية، الخواص من عددا تتضمن التي التقارير، كبيرمن جزء في الاهتمام

 والفعاليات الانصهار، ونقاط النوعية، والحرارة والمغناطيسية، الضوئية، الخواص
 الخواص هذه أن ، واسع نطاق على المعتقد ومن الحجم. على تعتمد التي السطحية

 الذرات إلى السطح ذرات بين العالية النسبة نتيجة تكون الحجم، على المعتمدة
 الحجم ومواد الذرية، المواد بين تمثلها التجسيرالتي حالة إلى بالإضافة الظاهرية،

 والأكاسيد الفلزات -خاصة المواد اعتبار يمكن النانوي، الحجم نظام في الضخم.
 واضحة جزيئية بمدارات تمثيلها يكن والتي ذرية قطعا ليست أنها -على الفلزية

 نطاقات ذات بتراكيب تمثيلها يكن والتي قياسية، حجمية كمواد اعتبارها ولا المعالم،
 ولأن الحجم. على معتمدة عريضة طاقة بحالات تمثيلها يمكن ولكن إلكترونية،
 العناقيد من خواصها فهم فإن صناعيا، كبيرة أهمية ذات تعد الفلزية الجسيمات

٣



٤ النانوية المواد صناعة

 الفلزات هذه أن من الرغم وعلى ضروريا. أمرا يكون الحجمية المواد إلى ، الصغيرة

 طرائق أن إلا ، التخصصات من العديد في العلماء اهتمام موضع هي النانوية، الغروية

 الكيميائيين. اهتمام بؤرة الأول المقام في هي الكيميائية، وتطبيقاتها تحضيرها

 محاليل أصلاً تسمى وكانت الأول، الاهتمام الغروية الفلزات ولدت لقد

 الاستخدام من مكنتها والتي الكثيفة، ألوانها بسبب ذهبيةsols )صولات( غروية

 بأنها عموما، النانوية الفلزية الغرويات دقائق وتعرف والسيراميك. للزجاج كأصباغ

 عن التكتل من عمية وهي نانومتر،٥' إلى ا بين تتراوح بأحجام، منعزلة جسيمات

 الجسيمات تلك تستطيع المستخدم، الحماية غلاف على واعتمادا الحماية. أغلفة طريق

 العضوية المذيبات أو (،hydrosols" مائية" غروية )"محاليل الماء في انتشارها ثعيد أن

.("organosols" " (" عضوية غروية محاليل

 بسبب بسرعة يتزايد الغروية الجسيمات لتلك المحتملة التطبيقات عدد إن

 السطحية ومساحتها الحجم، نانوية الفلزية للجسيمات الفريد الإلكتروني التركيب

 القليلة العقود خلال المواد تلك عن المعرفة من كبير قدر اكتسب ولقد للغاية. الكبيرة

 في الاستعراضية، والمقالات الكتب من العديد إلى الرجوع للقارئ ويمكن الماضية،

 المساهمة هذه تتركز وسوف].1-19,12-26[ بالتفصيل المواضيع هذه تغطي التي البحوث

 النانوية، الفلزية المواد لتحضير المستخدمة التشييد طرائق عن عامة نظرة تقديم في

 علم في المحتملة التطبيقات )استقصاء( ومسح والشكل، الحجم في المؤثرة والعوامل

 الموجه، الحيوي التشييد جال أن إلا هنا، تغطيته عدم من وبالرغم الأحياء. وعلم المواد

].18-13[ القصوى الأهمية ذات الناشئة المجالات أحد هو



٥  الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

 الرطبة الكيميائية التحضيرات١,٢
Wet Chemical Preparations

 من المسميتين الطريقتين بكلتا النانوية الفلزية الغرويات على الحصول تم لقد

top" لأسفل" أعلى down"، ب لأعلى" أسفل و"من" borom."المثال، سبيل وعلى 

 الضخم، الحجم لفلزات ميكانيكياً طحناً النموذجية لأسفل" أعلى "من طريقة تتضمن

 بإضافة وذلك النانوي، الحجم ذات الفلزية للجسيمات اللاحق الاستقرار وتحقيق

 الكيميائيين بتزويد أيضا الفلز بخار تقنيات ساهمت لقد].28,27[ غروية حماية عوامل

 النانوي، التركيب ذات الفلزية الغرويات من واسعة تشكيلة لإنتاج تماماً متنوعة بطريقة

 محدودا يعتبر الفلز بخار تقنيات استخدام إن].29-34[ معملي تحضيري نطاق على

 جسيمي توزيع على الحصول صعوبة إلى إضافة الجهاز، تشغيل يتطلب لأنه وذلك

 للجسيم الرطب الكيميائي للتحضير لأعلى"، أسفل من طريقة تعتمد صغير. حجمي

 أو الكهروكيميائية، والمسارات الفلزية، للأملاح الكيميائي الاختزال على النانوي

 تشكيلة وتستخدم.metastable المستقرة شبه العضوفلزية للمركبات المحكوم التفكك

 ، والبوليمرات المانحة، الليجاندات ذلك: ومثال ، المثبتات من متنوعة كبيرة

 أولياً، المتشكلة النانوية العناقيد نمو في للتحكم وذلك السطحي التوتر وخافضات

 الفلزات لأملاح الكيميائي الاختزال عن مرة لأول النشر وكان التكتل. من ومنعها

 الوسط في التكافؤ صفرية الفلزية الغرويات لتوليد تثبيت عوامل وجود في الانتقالية

 هذا وأصبح ]،Faraday]35 فاراداي قبل من م١٨٧٥ عام في تم قد العضوي أو المائي

 قام ولقد].36,11,10[ المجال هذا في وقوة شيوعا التشييد طرائق أكثر أحد الأسلوب

 الغرويات لتحضير للإنتاج قابلة قياسية وصفات أول بتأسيسTurkevich تركيفيتش

 كلوريد رابع أيون اختزال طريق عن نانومتر،٢· بحجم الذهب )غروي مثل الفلزية،

 والنمو، التنوي، على واستنادا].1-3[ الصوديوم( سيترات مع ،]AuCl٨[ الذهب



 النانوية المواد صناعة٦

 مازالت التي النانوية، للعناقيد التدريجي للتشكيل آلية أيضاً تركيفيتش اقترح والتكتل،

 ، الحديثة التحليلية التقنيات من بيانات استخدام وتم للاستعمال. صالحة جوهرها في

 لتحسين حداثة الأكثرthemodynamie الحرارية والديناميكيةkinetie الحركية ونتائج

].38-31[(1) رقم الشكل في موضح هو ،كما النموذج هذا

@

 اختزال أ] الأكسدة بادة

 مة

 تنوي الفلزية الذرات تصادم
 اد

 الذاتي الحفز مسار

 مستقرة أنوية
 اللو. عكسي( رغير

 إ

 التركيب نانوي فلز غروي

 النفاذ( الإلكتروني بالمجهر )صورة

 من )مقتبس الملح". "اختزال بطريقة النانوي التركيب ذات فلزية غرويات تشكيل(.1,1) رقم الشكل

٠(١4١ المرجع



٧  الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

 البدائية المرحلة في التكافؤ صفري فلز ذرات ليعطي الفلزي، الملح اختزال يتم

 الفلزية بالأيونات تصطدم أن يمكن الذرات هذه].37[ التنوي من الجنينية( )أو

 غير "بذرة" لتشكيل المحلول في الموجودة العناقيد أو الفلزية، والذرات الأخرى،

 بين والاختزال الأكسدة جهود فرق على واعتمادا المستقرة. الفلزية النوى من عكسية

 قطر يكون أن يمكن الفلز، الفلز- لروابط والقوة المطبق، الاختزال وعامل الفلز ملح

 نانومتر ا من بكثير أقل "البذرة" نوى

 ومنع الاستقرار لتحقيق حماية عوامل تتطلب النانوية، الغروية الفلزات إن

 الإلكتروستاتيكي النمط هما الاستقرار، لتحقيق المتميزان الأساسيان والنمطان التكتل.

 الشكل [انظر الإلكتروستاتيكي الاستقرار ويتضمن.٢361(٠٢ رقم )الشكل والفراغي

 الكهربائية، المزدوجة الطبقة عن الناجمة الجسيمات بين الكولومي التنافر )أ(]١,٢ رقم

 )سيترات مثل ، الجسيمات سطح على الممتزة الأيونات طريق عن المتشكلة

 المحاليل تحضير يتم ذلك، على وكمثال المناظرة. المضادة والأيونات الصوديوم(،

 الصوديوم سيترات مع]AuCl[ الذهب كلوريد رابع أيون باختزال الذهبية الغروية

 وقائية كدروع تعمل التي العضوية الجزيئات بين الفراغي التنسيق خلال ومن].3-1[

 وبهذه )ب(]١٢ رقم الشكل الفراغي الاستقرار يتحقق الفلزي، السطح على

 التكتل. منع ويتم بعضا، بعضها عن النانوية الفلزية )النوى( القلوب عزل يتم الطريقة

 وكتل البوليمرات هي: ، الأدبيات من المختارة الحماية لمجموعات الرئيسة الأصناف إن

S،N والمانحات ]،45-48[ المشتركة البوليمرات ،P، والأمينات، )الفوسفينات، مثل 

،[6, 91]THF  هيدروفيوران رباعي مثل والمذيبات، ]،65,6-90[ والثيواثيرات(

 ،93[ البروبيلين كربونات أو ]،THEMeOH]92 /ميثانول هيدروفيوران ورباعي

]21,22,7,9,6, السطحي التوتر وخافضات ]،49-94,64[ السلسلة طويلة والكحوليات

 المحبة الحماية عوامل تعطي وعموما،].107-110[ العضوية والفلزات ،106-95,93[



 النانوية المواد صناعة٨

 بينما عضوية"(، غروية )"محاليل العضوية الأوساط في تذوب فلزية، غرويات للدهون

 محاليل وفي مائية(. غروية )"محاليل الماء في تذوب غرويات للماء المحبة العوامل تنتج

 القلب يكون الأمونيوم، ألكيل رباعي بهاليدات المستقرة العضوية البالاديوم غروية

 ]،١11([١٣ رقم )الشكل السطحي التوتر خافض غلاف من أحادية بطبقة محميا

 لأقم
 أسج

 )ب( أ(

 مخطط من )مقتبس النانوية. الفلزية للغروبات الإلكتروستاتيكي الاستقرار تحقيق رأ(.1,2 ر رقم الشكل

](.36[ المرجع. من )مقتبس النانوية. الفلزية للغروبات الفراغي الاستقرار )ب(](.36[ المرجع

 مستقرة المائية، الفلزية غروية المحاليل تكون ذلك، من النقيض وعلى

 الذاتي، التجمع على قادرةzwiterionie أمفوترية أيونية سطحي توتر بخافضات

 تباين، كعامل اليورانيل خلات استخدام وبعد عضوية. مزدوجة طبقات في ومغلفة

 الحجم )متوسط الغروية البلاتين جسيمات أن النفاذ، الإلكتروني المجهر صور أظهرت

 الأيوني البيتين كربوكسي من الطبقة مزدوج بنطاق محاطة تكون نانومتر(،٢٨=

 الفلز سطح مع للماء، الحبة البيتين رأس مجموعة وتتفاعل نانومتر(.٥-٣) الأمفوتري

 ؟ السطحي التوتر لخافض ثان جزيء ذيل مع للدهون المحب الذيل ويرتبط المشحون،

 ويمكن].1121(١,٤ رقم الشكل )انظر للماء المحب الخارجي المجال تشكيل إلى يؤدي مما



٩ الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

 كارهة فجوات في )نزيلة( مستضافة /الذهب البلاتين أو البلاتين جسيمات تكون أن

 ليورات أحادي إثيلين البولي مثل: الأيونية، غير السطحي التوتر خافضات من للماء

.[113, 114] polyethylene monolaurate

 -ر٢R48r- ذلك: على منال الصدفة، استقرار

 فلري قب رالى

٥ =(dmer- dsn)'>

 سجي

 ج ز
 ا إ٥
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 النفاذ الإلكتروني المجهر باستخدام العضوبة البالاديوم غروية محاليل دراسة أظهرت(.1,٣) رقم الشكل

 يكون(des= )الحجم الفلزي القلب أن (،TEM/STEM) الماسح النفاذ الإلكتروني المجهر التفاضلي/
.((d٨ -dsrs); = D  )السمك السطحي التوتر خافض من أحادية بطبقة محاطا

(.١9[ المرجع من )مقتبس



 النانوية المواد صناعة

 رام

٠١

 وزجيي ­لثو،،$.
#/i,٩

 ميهواا#الذ،
 تلاج

 )ب(

 ومتجمعة، )منفردة الغروية البلاتين لجسيمات النفاذ الإلكتروني المجهر صور )أ((.1,٤) رقم الشكل

 بخلات متباينة نانومتر،٥-٣ ر١٢ البيتين بكربوكسي المستقرة نانومتر(،٢,٨= متوسط قلب وبحجم

 مزدوج المائي الغروي المحلول استقرار لتحقيق تخطيطي نموذج )ب( الكربونية(. الركيزة ضد اليورانيل

 =مجموعةO للدهون؟ محبة ألكيل )=سلسلة١٢ الأمفوتري الأيوني البيتين كربوكسي من الطبقة

](.4[ المرجع من )مقتبس للماء(. محب أمفوتربة، أيونية رأس

 الاختزال عوامل٣,1
Reducing Agents

 الجسيمات علي كبير بشكل يؤثر المستخدم، الاختزال عامل نوع أن وجد لقد

 تنتج القوية الاختزال فعوامل الفضة، حالة في تجريبيا ذلك من التحقق تم وقد الناتجة،

 تلك تنمو ،ripeing" "النضوج" بعملية تسمى ما وخلال.37[ "البذرة" في أصغر نوى

 والتي نانومتر،٥0-١٠ من الحجم نطاق في الغروية الفلزية الجسيمات لإنتاج النوى



١١  الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

 هي الجسيمات، تشكيل آلية تكون أن المفترض من وكان محدود. حجمي توزيع لها

 المتشكل النوى اصطدام بديل- بشكل أو- "البذرة"، في التكافؤ صفرية النوى تكتل

٨٤ ر لعناقيد المتدرج الاختزالي التشكيل تتبع تم وقد المختزلة. الفلز ذرات مع بالفعل

 نتائجها وتشير].38[ البحثيةHenglein هينجلين مجموعة قبل من الطيفية بالطرائقAg و/

 متوال بشكل واختزالها ممتزة، فلزية أيونات أي في الذاتي الحفز مسار مشاركة إلى بقوة

 خمي غروي نحاس تشكيل فحص تم وقد التكافؤ. صفري العنقود سطح على

 الأشعة امتصاص مطيافية باستخدام(NR), الكاتيونية السطحي التوتر بخافضات

(Cu)  النحاس من وسيطة حالة تشكيل على برهنت والتي الأصلي، موقعه في السينية

 تحديد يتم أن الآن، عموماً المقبول ومن].41[ الجسيمات تنوي قبل التكافؤ أحادي

 الجسيمات، ونمو للتنوي النسبية بالمعدلات الناتج الفلزي الغروي الجسيم حجم

 يمكن لا الجسيمات، ونمو التنوي عملية خلال تحدث التي العمليات أن من بالرغم

 منفصل. بشكل تحليلها

 قابلة تكون السائل الطور في أنها هي الملح، اختزال لطريقة الرئيسة والميزة

 وبمقياس ضيق حجمي توزيع ذات ، غروية نانوية جسيمات بتحضير وتسمح للتكرار،

 الذهب كلوريد رابع أيون باختزال التقليدية فاراداي طريقة إن الجرامات. متعدد

,]AuCL[محاليل لتحضير تستخدم مازالت المثال- سبيل على الصوديوم سيترات مع 

].115,1[ النسيجي )التصبيغ( الصبغ لتطبيقات نانومتر،٢ ه بحجم الغروية، الذهب

 الأخيرة العشرين السنوات حدود في الرطبة الكيميائية الاختزال طرائق تطبيق تم وقد

 تطبيق تم وقد المثبتات، من مختلفة أنواع مع الانتقالية الفلزات كل لجمع عملياً

 شميد أسس م،1٩٨١ عام وفي بنجاح. الكيميائية الاختزال عوامل من كاملة مجموعة

١.٤) Au44@PPh)ACl ، لتشييد مختزل" كطريق BH Scbmid البوران ثنائي وآخرون

 بليجاندات مستقرة نانوية عنقودية السحري"( )"العدد كاملة كصدفة نانومتر(،



١٢ النانوية المواد صناعة

 أدخل عندما متجانس، بشكلAus و الذهب عناقيد تشكيل وتم].57-72[ الفوسفين

 حديثاً واستعرض.٨" التكافؤ ثلاثي الذهب أيون محلول فيBh ا من تيار بجذر

Finke MsALACl فينك قبل من " من نانوية عناقيد لتصنيع البوران" ثنائي طريق

 خلال بسهولة المصنوعة الفلز، ثنائية النانوية العناقيد توصيف تم وقد].1[ وآخرين

Aus  و ال عناقيد في الفوسفين ليجاندات مبادلة ويمكن].65-80[ تامة بدقة الطريقة هذه

،silsesquioxanes (RSio,)  كويكسنات السيلسيس باستخدام وذلك كميا، النانوية

 وقد].80[ الذهب لعناقيد والكيميائي الفيزيائي السلوك في مهمة تغييرات تسبب والتي

 نانوية بالسيليكا المغلفة الفلز لجسيمات العامة والكيمياء التشييد تفاصيل وضعت

Toshima hirai وتوشيما Mulvaney هيراي وقام].80[ وآخرين  ملفيني قبل من الحجم

 نطاق على للتطبيق قابلة وهي ]،45,10-48[ الكحول" اختزال "عملية بوصف وآخرون

 بولي مثل العضوية، بالبوليمرات المستقرة الغروية الثمينة الفلزات محضير في واسع

 ميثيل )أثير وبولي (،PvA) الفينيل( )كحول وبولي (،PvP) البيروليدين( )فينيل

 -ه ألفا الموضع- في هيدروجين ذرات على المحتوية الكحوليات أكسدة ويتم الفينيل(.

hdroeen، أثناء فورمالدهيد( إلى الميثانول) مثل المقابل، الكربونيلي المركب إلى 

 عن وذلك الفلز، ثنائية النانوية الجسيمات تحضير طريقة قيمت وقد الملح. اختزال

 أنه حديثاً وثبت].10[ حديث استعراضي بحث في مختلطة لأيونات مشترك اختزال طريق

 فإن الخلات، أيون وتركيز الاختزال، حرارة لدرجة المناسب الاختيار خلال من

 فيRuCl, الروثينيوم كلوريد اختزال طريق عن المحضرة النانوية الروثينيوم جسيمات

 محضرة تكون أن يكن السائل،polyol الهيدروكسيل( متعددة )كحوليات أول بولي

 واستخدم].116[ نانومتر٦-١ من تتراوح وبأحجام التشتت، أحادي بشكل

 المستقرة الغروية الفلز محاليل لتحضير فعال، اختزال كعامل الهيدروجين

Rh من: لكل بالبوليمر المستقرة المائية الغروية والمحاليل إلكتروستاتيكياً، ،Pt ،Pd، ١٢ و



١٣  الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

 [الشكلMoiseev لمويسيف العملاق البالاديوم عنقود تحضير تم وكذلك].121-117[

 الأمونيوم، بيوتيل برباعي المستقرة الانتقالية الفلزات وعناقيد ]،I]86-81 )أ1,٥ رقم

 بطريقة ]،122,40,11-126[ )ب»١٥ رقم الشكلFinke لفينك أكسوأنيون والبولي

 الهيدروجين. اختزال

 الكاتيونية البالاديوم عناقيد توصيف مؤخرا وآخرون فينك استعرض ولقد

 هي المثالية، الصيغةI )أ(١,٥ رقم الشكل]81-86[ لمويسيف "العملاقة"

L) PdeL«(OAc)-so=فينانثرولين phenanthroline، ،[)وخواصها وبيبريدين 

 الآلية التحاليل طرائق لمجموعة نتائج مؤخرا، باهتمام أيضاً نوقشت وقد].11[ الحفزية

٠٢11[ النانوية فينك عناقيد على المطبقة الحديثة

 الكربون أكسيد أول باستخدام الماء، في الغروي البلاتين على الحصول تم لقد

CO، والبنزالدهيد والفورمالدهيد، الصوديوم، فورمات أو الفورميك وحمض 

 لتحضير فعالة لتكونSilanes السيلانات إيجاد وتم].128,127,2[ اختزال كعوامل

 وجونسون ،Duff دوف قام حين في ]،130,129[ الغروية الذهب لمحاليل اختزالي

Johnson، وبيكر Baikerفوسفونيوم ميثيل( )هيدروكسي تتراكس بإدخال وآخرون 

 لحجم انتقائي بتشييد يسمح والذي اختزل، كعامل بنجاح(THPc) كلوريد

 من والفضة والنحاس، والبلاتين، الذهب، من لكل النانوية الجسيمات ومورفولوجيا

 الهيدرازين استخدام تم ذلك، على وعلاوة].131-136[ المناظرة الفلزية أملاحها

 -في مثلاً- المحصورة والإلكترونات ]،38[ الأمين وهيدروكسيل ]،37[

KI(erown)>K]139،[ أيون تحضير تم ذلك، إلى وبالإضافة اختزال. كعوامل بنجاح 

 حال، أية وعلى الملح. اختزال لطريقة وفعالاً قوياً عاملا ليكون ،BH, البروهيدريد

 الأحيان، أغلب في الانتقالية الفلزات بروهيدريدات أن في يتمثل عيب هناك

 مركبات وتوفر].141,140 النانوية الفلز جسيمات مع جنب إلى جنبا توجد



١٤ النانوية المواد صناعة

tetraalkylammonium ال hydrotriorganoborates]97-95,21,7,9,6[من واسعة تشكيلة 

 هذه وفي الانتقالية. الفلزات لأملاح الرطب الكيميائي الاختزال مجال في التطبيقات

 وتتشكل(NR) مثل الاستقرار، عامل مع]BEtH[ الاختزال عامل يندمج الحالة

 مرتفع، موضعي بتركيز الاختزال، مركز عند سطحياً النشطة(R) ال أملاح فوراً

Trialkylboron  البورون ألكيل ثلاثي ويستعاد الجسيمات. تجمع حدوث تمنع وبذلك

 وقد المنتجات. تلوث برويدات أي الحالة هذه في هناك وليس التفاعل، من تغيير بدون

 الأمونيوم ألكيل رباعي لمجموعة السلسلة طول أن جداً، حديثاً ثبت

tetraalkylammoniumالمختلفة الفلزية الغرويات استقرار تحقيق في حرجا دورا يؤدي 

[142]
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Pd_رمم Rhen-a(0Ac)a  م لمويسيف" العملاق البالاديوم "لعنقود مثالي نموذج )أ((.1 )ه, رقم الشكل

(Phen=)لعنقود مثالي نموذج )ب(](.4[ المرجع من )مقتبس فينانثرولين (Ir@0فينك نوع من نانو 

،" P,W,gNb,O-)(و Irب مستقر Nر Bu(.4[ المرجع من )مقتبس[



١٥ الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

(1) MX, -+NRMGBEtH)>Mلاه -+ RX+ wEt,+ w2 H,  أ

 البروم ،Cl كلور=X عشر -الحادية السادسة من المجموعات فلزات=M إن حيث

٧٤Br=و٤٣٠٢،١ R=،ألكيل »C-C.المستقرة الفلز "خام" غرويات شيدت كما 

 الحصول ويتم الفلز. من بالوزن7١٢-٦ على النموذجية الحالة في وتحتوي ،NR ب

 من بالوزن٨٥-٧٠ على حسابيا وتحتوي "منقاة"، الانتقالية الفلزات غرويات على

 القطبية مختلف بمذيب لاحقاً الترسيب وإعادة الأثير، أو الإيثانول مع بالعمل الفلز،

 خطوة قبل الفلز ملح معNR٨X ال يقترن وعندما(.6l المرجع في٩ رقم الجدول )انظر

 الحصول يمكن كما ]،NRBEeI[ الأولي التحضير تفادي يمكن فإنه الاختزال،

 مزدوجة الأملاح منNR ب المستقرة النانوية الانتقالي الفلز جسيمات على أيضاً

 نظراً التقليدية الاختزال عوامل من عدد تطبيق ويتم.NRX الانتقالي الفلز

 ]،7,21(2) المعادلة لإعطاء الكفاية فيه بما الحماية، لمجموعة الموضعي التركيز لارتفاع

(2) (NR,)MX,Y,+vRed > Maia +vRedX+ wNRY

،NaBEtH ،LiBEtH ،LiH ،Zn ،K ،HCOOH ،H, =Red M= الفلزات  إن حيث

.C٠-Ce ، = ألكيل R w٠٧٤Br= و٣-١ ،Cl=Y ،X ٤KBEtI

 ولقد].11[ حديث استعراضي بحث في وقيودها الطريقة هذه مجال تقييم وتم

 التكافؤ، صفرية الانتقالية، الفلزات من للفصل القابلة الفلزية، الغرويات خضرت

 مركبات من]BEtH[ اختزال طريق عن الهيدروفيوران، برباعي فقط والمستقرة

 التيتانيوم بروميد رباعي من المشكلة هيدروالفيوران، لرباعيadduet )إضافة( جمعية

,TiBr، الزركونيوم بروميد ورباعي ZrBrبروميد وثلاثي (]،٣) رقم [المعادلة 

MnBr NbCL المنجنيز بروميد وثنائي VBr، النيوبيوم كلوريد ورباعي  الفانديوم

(].٣) رقم [المعادلة



(3)

 النانوية المواد صناعة

x -[TiBr, .2THF+x.4KIBEt,H] THal3'C,
[Ti٠0.5THF] +x.4BEt ,x.4H+ ل T

١٦

(.١٠1) رقم جدول في النتائج لخصت وقد

 مبكرة. انتقالية لفلزات الهيدروفيوران برباعي المستقرة العضوية الغروية المحاليل(.1,1 رقم الجدول

T الفلز محتوى الحجم T  الناتج البادئة المادة الاختزال عامل
(h) (C)

(mm)  ر%(
(<0.8) 43.5 6 rt K[BEtH] TiBr,2THF [Ti-0.5THE]

42 6 rt K[BEU3H] ZrBr,2THF [Zr-0.4THE]
51 2 rt K[BEU3H] VBr,-3THF [V-03THE]
48 4 rt K[BEU3H] NbCL,-2THF [Nb-0.3THE]

1-2.5 70 3 50 K[BEU3H] MnBr-2THF [Mn-0.3THE]

0.5[ ا تتناول مفصلة دراسات بينت وقد THE٠Ti][91،[ من يتكون أنه 

 التكافؤ حالة في ،Ti الور التيتانيوم ذرات من ذرة عشرة ثلاث من مكونة عناقيد

(.١٠٦ رقم )الشكل السليمةTHF من جزيئات بستة ومستقرة الصفري،

٠]71 الأوجه ثماني شكل فيTHF-o ذرات بست مستقرTi رر عنقود(.١,٦ ر رقم الشكل



١٧  الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

 نانومتر(٢،٥-١) بحجم ]،03THE٠Mn[ جسيمات تحضير تم ، وبالمثل

 لكل العضوية الغروية المحاليل حالة في]144[ الفيزيائية خواصها درست وقد ]،143[

 الهيدروفيوران رباعي استبدال فيها وتم ،Pt والبلاتينPd والبالاديوم ،Mn المنجينيز من

THFالهيدروثيوفين برباعي THT،المحاولات ولكن (،٣) رقم المعادلة في بنجاح 

 رقم )الشكل التفكك إلى أدت الطريقة بهذهV والفانديومTi التيتانيوم استقرار لتحقيق

.١71(١.٧

 تو،
=T بالنسبة ثيوفين. الهيدرو برباعي مستقرة عضوية غروية محاليل(.١ لا, رقم الشكل M، تتفكك.:٧ 

Pt[ وبالنسبة ،Pd ،Mn = M:مستقرة. غرويات 

 مزايا تلخيص ويمكن].BEtH[ للطريقة عامة (نظرة١٠٨) رقم الشكل يعطي

 التالي: النحو على الطريقة هذه

 إلى الرابعة من المجموعات فلزات أملاح على عموما الطريقة هذه تطبيق يمكن

 الدوري. الجدول في عشر الحادية

 جافة. كمساحيق فصلها يسهل والتي جدا، مستقرة فلزية غرويات تنتج•



 النانوية المواد صناعة

 تقريبا. أحادي بتشتت الجسيم حجم توزيع•

 لأملاح المشترك بالاختزال الفلز، ثنائية غرويات على بسهول الحصول يمكن•
 مختلفة. فلزية

١٨

 نانوية فلزية مساحيق

THF-  مقرة نانوية فلزات

NR,-  مسقرة نانوية فلزات

 طربقة عبر المنال، سهلة نانوية، تراكيب ذات فلزبة وغروبات نانوية مساحيق(.١,٨) رقم الشكل

 عليها(. المتحصل المتوسطة الجسيمات أحجام ذلك في )بما ]،BEtH[ الاختزال

٠(١7١ المرجع من )مقتبس

 الكميات. لزيادة وسهل متعددة، جرامات لتحضير مناسب التشييد إن•

 جسيمات حجم أن حال-في أية على- الطريقة هذه عوائق إحدى تكمن

 البيتين، استخدام إن التفاعل. ظروف بتعديل يتغير أن يمكن لا الناتجة، غروية المحاليل

 إنتاج سهولة إلى أدى(١ رقم) المعادلة في حماية ،كمجموعةNR أملاح من بدلاً

 ويمكن التكافؤ. صفرية الثمينة الفلزات وخاصة بالماء، الذوبان عالية مائية غروية محاليل

(٢) رقم المعادلة في للماء المحبة السطحي التوتر خافضات من متنوعة تشكيلة استخدام

 لتحضير جديدة طريقة وآخرونMaase وماسيReetz ذكرريتز ولقد].96,21,7[



١٩  الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

 باستخدام الفلزية، الغرويات من والحجم )للمورفولوجيا( للشكل انتقائي

-R' ، (R= أوكتيل NRIRco;  النوع من الأمونيوم ألكيل رباعي كربوكسيلات

 رئم» اسالة بث ااد سل وهامشا هدرجن. د بي

(4) M+R,NR'CO; ٩%C»M"(R,NR'CO,),+CO,+R'-R

 الجسيمات أحجام أن ووجد هيدروجين. أريل، ألكيل،=R' أوكتيل،=R حيث

 تنتج الإلكترونات مانحات إن الكربوكسيلات. فيR' المجموعة بطبيعة علاقة ذات الناتجة

 المقابل- -فيR' للإلكترونات الساحبة المستبدلات تنتج بينما صغيرة، نانوية عناقيد

 البالاديوم، من جزيئات على عثر فقد المثال، سبيل وعلى حجما. أكبر جسيمات

 من بفائضPd(0,), الثنائية البالاديوم نترات معالجة تم عندما نانومتر،٢,٢ بحجم

,CCO(,CH يحمل الأمونيوم، )م-أوكتيل( رباعي كربوكسيلات =R،) كمجموعة 

C1,CHCO, =R'  المجموعة مع نانومتر٥,٤ يكو الجسيمات حجم أن ووجد مستبدلة.

 مع التالية الفلز ثنائية الغرويات على الحصول وتم للإلكترونات(. ساحبة )مستبدلة

Pd/S»22،)و نانومتر ) Pdpt :  اختزال كعامل الأمونيوم )م-أوكتيل( رباعي فورمات

 نانومترPdRu(1,7،) نانومترPd/Rh(1.8) و نانومتر(،3,٣)PdAu و نانومتر(،٤,٤)

 الاختزال، عامل على يعتمد الجسيمات شكل أن أيضاً ووجد نانومترPd/Cu(2.2.) و

 اختزال من الناتج ،Pd غروي في الثلاثية الجسيمات من كبيرة كمية اكتشفت فقد

,(PdONoرباعي بجليكولات )لمجموعتنا الأخير العمل بين وقد الأمونيوم. )م-أوكتيل 

 الاستقرار "تحقيق أجل من العضوية الألمونيوم مركبات استخدام يمكن أنه البحثية،

 والجدول )ه(، رقم المعادلة انظر الفلز وثنائية أحادية النانوية للجسيمات الاختزالي"

٠[107-١08] T(١.2)  رقم



٢٠ النانوية المواد صناعة

 العضوي. الألمونيوم مسار طريق عن محضرة الفلز، وثنائية أحادية نانوية غرويات )؟,ا(. رقم الجدول

 الجيم حجم محتوى الاتج الشروط المذيب الاختزال عامل الفلز ملح
 الفلز تولون

g/mmoأ g/mmoأ ml ٤[c tFh] m IE] wt.% F [nm)

Ni(acac) 0.275/1 Al(ibut)0.59/3100 و 20 10 0.85 Ni: 13.8 24
Fe(acac) 2.54/10 و Al(me) 2.1/30 و 100 20 3 2.4 N.d.

RhCl, 0.77/3.1 Al(oct) 4.1/11٠1 و 150 40 18 4.5 Rh: 8.5 2-3
AL: 6.7

Ag-decanoate 9.3/21.5 Al(oct) 8.0/21.8 و 1000 20 36 17٦ ٨g:11.8 812
AL: 2.7

Pt(acac)2 1.15/3 Al(me) 0.86/7.6 و 150 20 24 1.45 Pt: 35.8 2.5
Al: 15.4

PUCl, 0.27/1 A(me)0.34/3 و 125 40 16 0.47 P٤: 41.1 2.0
Al: 15.2

Pd(acac)> 0.54/1.8 Al(et) 0.46/4 و 500 20 2 0.85 Pd: 22 3.2
Pt(acac)> 0.09/0.24 PE5.5

AL: 12.7

Pt(acac)٥ 7.86/20 AI(re)3 8.64/120 400 60 21 17.1 Pt: 20.6 1.3
Ru(acac) 7.96/20 و Ru: 10.5

AL: 19.6

Pt(acac); 1.15/2.9 Al(me) 0.86/12 ر 100 60 2 1.1 Pr 27.1 n.d.
SnCl, 0.19/1 Sn: 5.2

Al; 14.4

 تولوين
+ [RAlacac]aCac

١6٠٨ ث

:3 ريع٠
MX٨ + AlR3

(5)

 ، هالوجين=X و عشر الحادية السادسة- من المجموعات فلزات=M إن حيث

 وأحجام ،C,-C من كربونية بسلسلة ألكيل=R و ،٤-٢=٨ و الأسيتونات، أسيتيل

 \نانوميتر.٢- ا من الجسيمات



٢١  الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

 إلى السادسة من الدوري الجدول جموعات عناصر من غرويات تحضير يمكن

 شكل في رقم)(، للمعادلة وفقاً القصدير(، من )وكذلك التكافؤ، صفرية الحادية،

 أن إلى المتوافرة التحليلية البيانات وتشير ومستقرة. للفصل قابلة عضوية غروية محاليل

 كما التجمع، ضد الانتقالي الفلز قلب تحمي المكثفة، العضوي الألمونيوم نوع من طبقة

 الألمونيوم حماية عامل "لأساس" الدقيقة الطبيعة إن(.٥) رقم المعادلة في موضحة هي

 بالكامل. بعد تتأسس لم الغروي، العضوي

 الألمونيوم من مجموعات وجود عن الكمي البروتوني التحليل تجارب كشفت

,A1-CAH), مثل المتفاعلة، غير العضوي ،ALCH)موجودة تظل التي البادئة المادة من 

 في للتحكم تلك النشطةAl-C الكربون الألمونيوم- روابط استخدمت وقد المثبت. في

 )"المعدلات"( العضوية الأحماض أو الطويلة، السلسلة بكحوليات البروتوني التحلل

I( ٦) رقم [معادلة المثبت في الألمونيوم ألكوكسيد مجموعات لإعطاء

(6)  :بث: :ين:
 والسيلانولات الكربونيك، وأحماض الكحوليات،:Modifiers المعدلات

 البيروليدون، فينيل وبولي الكحول، ومتعدد ، والسكريات السيليل(، )كحول

 إلخ..... والألومينا، والسيليكا، السطحي، التوتر وخافضات



٢٢ النانوية المواد صناعة

 "التعديل" بهذا الأصلي )الصول( الغروي المحلول تشتت خواص تكييف يمكن

 تشكيلة تحقيق تم الطريقة وبهذه العضوي. الألمونيوم حماية لغلاف ،I(٦) رقم [المعادلة

 ذلك )بمافي للماء، والكارهة المحبة الأوساط في الغروية للفلزات الذوبانية من واسعة

 الأسطح مع الغروي حماية غلاف في النشطةAH- روابط تتفاعل أن يمكن كما الماء(.

 جديدة طرائق تفتح والتي ،oH الهيدوركسيل لمجموعة الحاملة العضوية، غير

 عملية أثناء الفلزي القلب جسيم حجم يتغير ولم المتجانس. غير الحافز لتحضير

٠١١09([١.٩ رقم )الشكل التعديل

(H}4lneae PR-  غروى الصم حجم توزيع
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(CH,),- Pt/Ru حماية لغلاف المائي التعديل أثناء الغروبة  جسيمات حجم حفظ(.1,6) رقم الشكل

Alacae، الدو:يكيل، حليكول-أثير إثيلين بولي باستخدام 

 وكيميائي الكهر التشييد١,٤
Electrochemical Synthesis

 متعددة طريقة بتطوير١٩٩٤ عام منذ البحثية ومجموعتهReetz ريتز قام

]98,8, نانوي تركيب ذات الفلز، وثنائية أحادية غرويات لتحضير للغاية الاستعمال

 إلى)(] رقم [معادلة وكيميائي الكهر للتشييد الشاملة العملية تقسم أن ويمكن.99[

(.١٠١٠ رقم الشكل )انظر أولية خطوات ست



٢٣

(7)

 أنود

 كاثود

 المجموع

 الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

M٨٥M" +ne
M" + ne + stabilizer»Mم /stabilizer

M,ا + stabilizer M,مى /stabilizer

.sacrificial Met الذواب الضخم  أ الأنود لفلز مؤكسد )انحلال( ا-تذويب

 الكاثود. إلىMet" الفلز أيونات -هجرة٢

 الكاثود. عند التكافؤ صفري الفلز لذرات اختزالي -تشكيل٣

 والنمو. بالتنوي فلزية جسيمات -تشكيل٤

 ، الغروية الحماية عوامل طريق عن الجسيمات واستقرار النمو، عملية -إيقاف٥

 الأمونيوم. ألكيل رباعي أيونات مثل

 النانوي. التركيب ذات الفلزية الغرويات -ترسيب٦

 الجانبية بالنواتج التلوث تجنب هي ، الكهروكيميائية الطريقة استخدام مزايا إن

 كما الراسب. من بسهولة المنتجات فصل ويتم الكيميائية، الاختزال عوامل من الناتجة

 وتشير انتقائي. بحجم الجسيم تشكيل خاصية أيضا الكهروكيميائية الطريقة توفر

 لإعطاء الكهروكيميائية، الخلية في ذواب كأنودPd البالاديوم تستخدم التي التجارب

 حجم أن إلى(CAH)NBr ب المستقرةPd"" التكافؤ صفري البلاديوم جسيمات

 إلى الكثافة عالية تيارات استخدام فيؤدي المطبق، التيار كثافة على يعتمد الجسيمات

 فاستخدام ذلك، عكس وعلى نانومتر(،١.٤) صغيرةPd بالاديوم جسيمات إنتاج

 في رأينا وكما].98[ نانومتر(٤.٨) أكبر جسيمات تعطي الكثافة، منخفضة تيارات

 باستخدامNi والنيكل الأمونيوم ألكيل برباعي المستقر ،Pd للبلاديوم الدقيق التحليل

 الزاوية صغير السينية الأشعة وتشتت (،TEM النفاذ الإلكتروني المجهر من مجموعة

(SAXS،) يكن بل واحد، عامل على فقط يعتمد لا الجسيم، حجم في التحكم أن 

: التالية العوامل تغيير خلال من وتعديله فيه التحكم



 النانوية المواد صناعة

 الأقطاب. بين المسافة•

 ودرجته. التفاعل حرارة زمن•

 المذيب. قطبية ه

٢٤

(.١9[ المرجع من )مقتبس.NR,'CI ب مستقر نانو لفلز وكيميائي كهر تشكيل(.1,10) رقم الشكل

 جسيمات علي الحصول يمكن الكهروكيميائي، التشييد استخدام خلال ومن

٦ و ا بي تتراوح بأحجام تقريبا، التشتت أحادية ،Pd" التكافؤ صفرية البالاديوم

NR/ ""N ب المستقرة  التكافؤ صفرية النيكل جسيمات حجم أن أيضا تبين كما نانومتر.

105-١98[ الكهروكيميائية الطريقة طبقت ولقد الرغبة. حسب تعديلها يمكن ]،100[



٢٥  الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

 أحادية والمائية العضوية غروية المحاليل من عدد لتحضير بنجاح]٧) رقم [المعادلة

،Fe Co، والحديد i، والكوبالت Pd، والنيكل  البالاديوم المثال: سبيل على الفلز،

 جرامات الملي من مئات عدة بمقياس ،Au والذهب ،٨g والفضة ،Ti والتيتانيوم

 )كربونات بلاديوم جسيمات على أيضا الحصول تم كما(.٦٩٥< )بمحصول

.193[ الكهروكيميائية الطريقة باستخدام نانومتر(،١٠-٨) باللذيب مستقرة البروبيلين(

 واحدة، كهربائي تحلل خلية في الذوابةMet« الفلز أنودات من اثنين استخدام تم وإذا

(Fe/Ni، Fe/Co ،PdN)  نانوية الفلز ثنائية غرويات على بسهول الحصول يمكن فإنه

 والتي ،Mo والمولبدنيوم ،Ku والريشنيوم ،Kh والرديوم ،Ht البلاتين حالة وفي].103[

 عند كيميائياً تختزل الفلزات تلك أملاح فإن أنودياً، الذوبان في سهولة أقل تكون

(.3,١ والجدول ،١١٠ رقم الشكل من السفلي الجزء )انظر الكاثود

 العنصر تحليل

 وكيميائياً. كهر محضرة فلزية غروبات(.1,٣) رقم الجدول

 )نانومتر( القطر ا الفلز ملح
51.21% Pt

5971% Pt

26.35% Rh
38.55% Ru
37.88% 0s
54.40% Pd
36.97% Mo

4179% Pt + 23.63% Rh'

2.5-

5.0-

2.5
3.5
2.0
2.5
5.0
2.5

PtC,

PtCl,

RhCl,-xH,0
RuCl,-xHO

0sCl,
Pd(OAc),

Mo»(OAc),
PtCl,+RuCL;-xHO

 المثبت. على المحتوية المادة على استنادا )أ(

 أمبيرسم". ملي٥٠00 التيار: كثافة )ب(

". أمبيرسم ملي0٠٠٥: التيار كثافة )ج(

.Pt-Ru ( الفلز ثنائي عنقود د(



٢٦ النانوية المواد صناعة

 في وكمثبت داعم كإلكتروليت الأمونيوم، ألكيل رباعي خلات واستخدمت

٠١104١(٨) رقم المعادلة [انظر الأنود عندKolbe كولبي كهربائي تحلل

(8)
 كاثود

 أنود
Pr" +2e-,Pt"

2CH,CO,-»2CH,CO, +2e

 الطرائق دمج خلال من وذلك النانوية، الفلز ثنائية الغرويات تحضير ويمكن

٠٢104([١.٤ رقم الجدول )انظر(8 و)(٧) رقم المعادلات في الموصوفة الكهروكيميائية

 وكيميائيا. كهر محضرة الفلز ثنائية غروبات(.1,٤) رقم الجدول

 )نانومتر( القطر الفلز ملح الأنود
 السينية بالأشعة الذرات نسب تحليل

 الطاقة فشتت

SnPtC,3.0PtgSnو 

CuPd(OAe),'2.5Cuبي Pdsم 

PdPtCl,3.5PdsPا sم 

0.1M الإلكتروليت: )أ( [(-octyl)N]OAe/THFمولار.٠ ا, بتركيز 

 ذات الفلز، ثنائية نانوية غرويات تشييد تم الكهروكيميائية، الطريقة بتعديل

 المستقرHt البلاتيني الغروي قلب كهربائيا تحلل وقد].1051,100(PePd) مثل طبقات،

،(OetNBr/THF OctANBr)، من محلول في الحجم( نانومتر٣,٨) سابقاً المتشكل  ب

(.١٠١١ رقم )الشكل الذواب الأنود بمثابة ،Pd البالاديوم مع مولار ا," بتركيز



٢٧  الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

 د

 كهرياني تحليل خلية

Electrolyte
(0.1 M OetANBETHF
+ OctBr/Pt.غروي )

 طبقات. ذاتPtPd الفلز ثنائية نانوية غرويات لتحضير معدلة كهربائي تحلل خلية(.11,1) رقم الشكل

](.100[ المرجع من )مقتبس

 فلزي "بوليمر مثل سابقاً، المتشكلPt البلاتيني الغروي قلب اعتبار ويمكن

 الفلز ثنائية نانوية جسيمات لإعطاءPd البالاديوم ذرات عليه تترسب والذي حي"،

 نانومتر(. البصلي")ه "النوع من

 التكافؤ منخفضة الانتقالية الفلزات معقدات تفكك١,٥
Decomposition of Low-Valency Transition Metal Complexes

 المحلول، في التكافؤ صفرية للفلزات العمر قصيرة التنوي جسيمات تتشكل

 معقدات تفكك طريق عن الغروية، الحماية عوامل قبل من مستقرة تكون قد والتي



٢٨ النانوية المواد صناعة

 تحت الانتقالية، للفلزات العضوية المشتقات من والعديد التكافؤ، منخفضة فلزية عضو

-153-٢148[ الحراري التحلل ويؤدي الصوتية. فوق الموجات أو والضوء، الحرارة تأثير

 غروي لإعطاءCo الكوبالت لكربونيلات سريع تحلل إلى المثال- سبيل على

 الفلزات لأملاح الحراري التحلل أما].149,148[ العضوية المحاليل فيCo الكوبالت

، Pt ، والبلاتين Pd  البالاديوم غرويات فينتج المثبتات، غياب في المستقرة غير الثمينة،

 حالة وفي النطاق. واسع حجم بتوزيع ]،Pd/Cu]150 من الفلز ثنائية نانوية وجسيمات

 تتحسن النتائج هذه فإنن ،PVP بيروليدون فينيل البولي مثل المثبتة، البوليمرات وجود

 لتحضير ، البسيط المنزلي الميكروويف فرن في التسخين اقتراح تم وحديثاً،].1511 كثيراً

 الكهرومغناطيسية الموجات إن].153,152[ نانوي بحجم فلزية وغرويات جسيمات

 أقصر. تجمع وزمن أكثر، متجانس تنوي إلى يؤدي مما موحد بشكل الركيزة تسخن

 قبل من بنجاحsonocbemical الصوتي الكيميائي التفكك طرائق تطوير تم لقد

 \،57-155[ وآخرينGedanken وجدانكن ]،154[ وآخرينSuslick سسليك من: كل

،Ni MoAC، والنيكل Fe، المولبيدنيوم وكربيد  الحديد من نانوية جسيمات وأنتجت

 مختلفة. استقرار بيئات في ،٨g والفضة وPd والبالاديوم

 متعددة بكميات الغروي المنتج من للفصل قابلة نواتج تحضير يمكن

 الانتقالية الفلزات لمعقدات الكيميائي التفكك عملية في بالتحكم وذلك ، الجرامات

 وجود في ،H« الهيدروجين أوco الكربون أكسيد أول غاز بإضافة التكافؤ، صفرية

Chaudret Bradley وشودريت  برادلي شرح لقد].87-158,90-168[ المناسبة المثبتات

 منخفضة الانتقالية، الفلزات أوليفين معقدات استخدام]87-159,90-165[ وآخرون

 التركيب. نانوية الفلز، وثنائية أحادية غرويات لتحضير جدا نظيف كمصدر التكافؤ،

 )الغرويات( المذيلات التغليف(، )أو الكبسلة طرائق أيضا بنجاح استخدمت كما

micellesومن].94,39,38[ الجسيمات نانوية غرويات لتحضير العكسية والمذيلات 



٢٩  الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

 أكسيد أنظمة من عدد أن الكتاب- اهتمام خارج أنه من بالرغم أيضا- بالذكر الجدير

.172,١7-167[ بنجاح تطويرها تم الجسيمات، نانوية الفلز،

 ال من خليط لمحاليلradiolytie الإشعاعي بالتحلل التشييد دراسة تمت

@(Au(DPd، معدلات في أنه ووجد].173[ الإشعاع من مختلفة جرعة معدلات عند 

 من وغلاف ،Au الذهب من بقلب الطبقة ثنائي العنقود يكون المنخفضة، الجرعة

 إلى ،Pd البالاديوم ذرات من الفلز بين إلكترون انتقال بسبب السائد هو ،Pd البالاديوم

 قلب ليشكل(Au الأخير)الذهب اختزال إلى أولا يؤدي مماA الذهب أيونات

 ففي حال، أية وعلى الغلاف. ليشكل ،Hd البالاديوم أيون اختزال ثم ومن الجسيم،

 انتقال احتمال من أسرع الأيون اختزال يكون عندما العالية، الجرعة معدلات

 حقيقية. سبائك عناقيد تتشكل الفلز، بين الإلكترون

 الحجم حسب الجسيمات فصل١,٦
PArticle Size Separations

 قيمة من/١٥ من أقل بنسبة الجسيمات حجم في الانحراف يكون عندما

 وتوضح التشتت". "أحادية بأنها عموماً، الغروية الفلز غروية محاليل توصف المتوسط،

 الجسيم حجم عن٢ المعياري الانحراف أن الإحصائية(، )أو البيانية الرسومات

 حركية ملاحظة يكن ولا ضيق". حجم توزيع تعرض كما ،7٢٠ تقريباً المتوسط،

 الفيزيائية. بالطرائق مباشرة اللاحقة النمو وعملية الذرية الوحدات من الجسيم تنوي

 في الجسيم حجم في للتحكم التحضيري، للكيميائي أساسيتان أداتان وتتوافر

 الحجم انتقائي وتشييد ،]175,174,51[ الحجم انتقائي فصل وهما العملية، الممارسة

.[41-56, 90, 135-137, 165-181]



٣٠ النانوية المواد صناعة

(sPP) Pileni الحجم انتقائي بترسيب المسماة الطريقة غالباً  بيليني طور وقد

 ى= معياري وانحراف نانومتر،٢,٣) التشتت أحادية الفضة جسيمات ترسيب وتم].50[

lفي البيريدين بإضافة الهكسان، في التشتت متعددة الفضة غروي محلول من (،١٥ 

 ثنائي تبلور عن وآخرونSchmid شميد مؤخرا أعلن وقد متكررة. خطوات ثلاث

 طرائق فشل ثبت ولقد].174[ حقا التشتت أحادية ،Auss الذهب لعناقيد الأبعاد

 الحماية غلاف بعدنزع يتفكك الغروي لأن الآن حتى الكروماتوجرافية الفصل

 المركزي، بالطرد فصل طريقةPauck وبوكColfen كولفن طور ولقد].145[ الغروي

 من فبالرغم حال، أية على ]،Pt1751 البلاتين غرويات لحجم انتقائية ، السرعة فائقة

 أنها إلا حقيقية، التشتت أحادية فلزية غرويات تعطي هذه، الرائعة الفصل طريقة أن

 من أول وآخرونTurkevieh تيركفيتش وكان جرام. الملي نطاق في عينات سوى توفر لا

 تغيير على قادرين كانوا إنهم حيث ]،1,2[ الحجم انتقائي الغروي تشييد طريقة وصف

 اختزال طريقة باستخدام نانومتر،٤,٥ و٠,٥٥ بينPd الغروي البالاديوم جسيم حجم

 المستخدم، الاختزال عامل كمية العملية، تلك في الحرجة البارامترات وكانت الملح.

 فإن الجسيم، ونمو التنوي عملية عن للأدبيات ووفقاً.pH الهيدروجيني الرقم وقيمة

 الفلز الفلز- بين الرابطة قوة هي: الجسيم، حجم في تتحكم التي الأساسية العوامل

128,١1, الاختزال وعامل الغروي، والمثبت الفلزي، للملح المولية والنسبة ،١48[

]1, المطبقة الحرارة ودرجة ]،128[ التفاعل زمن أو التحويل ومدى ،1761931,135

 أحادية التركيب نانوية الفلزية، الغرويات تحضير إن].177[ والضغط ،189,177[

 في" و"التحكم الأدبيات. في جيداً موثق الملح، اختزال مسار باستخدام تقريبا، التشتت

 الكيميائي للتشييد العملية الممارسة في )والأشكال(، الجسيم أحجام اختلاف أي

 عقلانية، الأكثر الطريقة تقديم ويتم الكيميائي. حدس إلى يترك للغرويات الرطب

 وكيميائي الكهر التشييد خلال من وذلك الحاضر، الوقت في الجسيمات حجم لاختيار



٣١  الفلزية النانوية للمواد التشييدية الأساليب

 تقريبا التشتت أحادية عينات على المؤلفون حصل ولقد العمل. في وزملائهReet لريتز

 باستخدام نانومتر،٦ و ا بين تتراوح وبأحجام ،Ni والنيكلPd البالاديوم غروي من

.105-١98[ الأخرى الأساسية للبارامترات المناسب وبالتعديل متغيرة، تيار كثافات

 )انظر الحرارة مصدر على الحراري التفكك طريقة في الناتج الجسيم حجم ويعتمد

 بطريقة الناتج الجسيم حجم في التحكم عن الإعلان تم وقد]154[(١,٥ رقم الجدول

.1173, 194, 1951y-  الجامي الإشعاعي والتحلل الصوتي، الكيميائي التفكك

](.153[ المرجع )من الحراري التفكك بطرائق محضرة بلاتين غرويات(.1 )ه, رقم الجدول

/٣w٣ المتوسط القطر الانحراف المعياري الانحراف NaOH- لعدد
 )نانومتر( )نانومتر( المعياري النسبي
0.15 0.57 3.8 0 10 1
0.16 0.56 3.4 0 20 2
0.17 0.50 3.0 0 50 3
0.16 0.47 2.9 0 100 4
0.16 0.49 3.0 2 50 5
0.18 0.48 2.6 4 50 6
0.17 0.33 1.9 6 50 7
0.16 0.32 2.0 8 50 8
0.19 0.40 21 10 50 9
0.35 1.08 3.1 0 50 10
0.31 0.55 1.8 8 50 11
0.27 0.74 27 0 50 12
0.28 0.31 1.1 8 50 13

 بدون ا١ و ا٠ العينات وخضرت تحريك، بدون عازل ميكروويف بتسخين ،٩-١ من العينات تحضير تم أ(

 زيت. حمام في بالتسخين التحريك مع ،١٣ و١٢ العينات وحضرت تحريك،

 إلى الصوديوم وهيدروكسيد صغير(، جزيء أو مونومورية )كوحدةPVP من المولية النسب إلى البيانات تشير ب(

 التوالي علىPt البلاتين

 شكل في تحكما يوفر التحكم مقيدة بيئات باستخدام التحضير طرائق مجال إن

 غرف في النواتج ومورفولوجيا لحجم المسبق التشكيل طريق عن الفلزي، الجسيم
 حجم على الحصول عن حديثا الإعلان تم وقد٠]49-64[ النانوية التفاعل )وحدات(
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 بأحجام ،Au الذهبية الجسيمات من معالجة وشكل محكومة، حرارة بدرجة مستحث

alkanethiolate  الألكان ثيولات من أحادية بطبقات مغلفة نانومتر،٦-٢ من تتراوح

 في هائلة زيادة القريبة، الحمراء تحت الأشعة ليزر ضوء استخدام أحدث ولقد].62[

 ]،كماتم62 نانومتر[٢ ·م إلى ليصل بالثيول المخمدةAu الذهبية الجسيمات حجم

 وذلك ،(MEIS) جديد الطاقة متوسط أيون تشتت محاكاة برنامج تطبيق بنجاح

.[631 Pt-Rh/a-Al0,  لمركب المتوسط الجسيم وحجم تركيب لتحليل

 المواد علم في المحتملة التطبيقات١,٧
Potential Applications in MWaterials Science

 تطبيقات لها سيكون وتجمعاتها، الفلزية النانوية الجسيمات أن المتوقع من

 المغناطيسية الخواص ذلك في بما الفيزيائية، الخواص أ ثبت وقد المواد. علم في عديدة

 على تعتمد السطحية والتفاعليات النوعية، والحرارة الانصهار، ونقاط والبصرية،

 تظل وريما النانومتري، المدى في النظام "أبعاد" ب الكمية الحجم تأثيرات وترتبط الحجم.

 الجسيم ترتيبات إن الذرات. مئات على محتوية البعد"، "صفرية الفلزية الجسيمات

 كمسارات محتملة، عملية فائدة ذات هي عنقودية(، )أسلاك البعد أحادية النانوي،

 الجسيم ترتيبات تستحث وقد النانوية. الإلكترونيات في للتطبيقات موصلة شبه نانوية

 )الرحلان الاستشراد طرائق وباستخدام المضيف. قوالب خلال من البعد أحادية

 ملء من]196-198[ وآخرون شميد تمكن الخلخلة، أوelectropboretie الكهربائي(

 جسيمات من بسلاسل/صفوف نانوية مسام ذات ألومينا، لأغشية متوازية قنوات

 من تتكون البعد، أحادية كمية" "أسلاك معطياً نانومتر، ا٤ بحجم ،Au الذهب

 ويمكن حلزوني. صف أو ترتيب في معزولة ، إلى''ا ·ا من ،Ass الذهب عناقيد

 المسام. حجم تغيير خلال من النانوي السلك قطر في التحكم
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 ,ا٤ بحجم ،Au الذهب من جسيمات وجدت أنه للاهتمام، المثير ومن

 الحمض أليغونيوكليوتيدات إلى تربط عندما خطي، صف في نفسها ترتب نانومتر،
 هذه بمثل المرتبطة التقنية بالأهمية ومدفوعا ]،200,199[ الجديلة وحيدDNA النووي

 الأبعاد، ثنائية نانوية جسيمات مصفوفات تصنيع بنجاح تم فقد الهندسية، البنيات

].201 مؤخرا عملها استعراض تم التي البحثية، المجموعات من العديد قبل من مرتبة
 بتصميم المتجانسة، الفلزية النانوية للجسيمات المستوية المصفوفات تسمح كما

 أغشية دراسة ماتم وكثيرا جدا. متفوقة بيانات تخزين بسعة جديدة فائقة" "حاسبات

 المجال. هذا في النانوية الفلزية الأنظمة منLangmuir-Blodgett بلودجيت لانجموير-

 تم ،nuclearity الفلزية( الذرات )عدد النوى معرفة أو محددة نانوية بجسيمات وبدءًا

،Au, thiolized و ال attices ثيول مجموعة على المحتوية من الأبعاد ثنائية ا  شبكيات صنع

Pdse، ,و Pd]202.[،لشبكيات ناجحة تحضير عملية أول عن الإعلان تم ومؤخرا 

 التجمع طريق عن النانوية،Ass الذهب جسيمات من الأبعاد، ثنائية وسداسية مكعبة

 الإمين إثيلين بولي أسطح تغطيس فإن وببساطة.1174 ا البوليمر أغشية على الذاتي

 أحادية طبقات يولد حمضية، وظيفة ذات ،Ass الذهب لعنقود مائية محاليل في المعدلة

(.١,١2) رقم الشكل في موضح هو كما ،Aus و الذهب من

 بما جدا، قوية والسطح النانوية الجسيمات بين التفاعلات فإن يتضح، وكما

 رقم الشكل في الموضح السداسي الشكل بينما ميكانيكيا. إزالتها لمنع الكفاية فيه

 في المرئي المكعبي التوجيه إن حيث مرتبة، أحادية لطبقة طبيعي شكل هو أ(،١2.1)

 على المنشورة الأعمال معظم وتتركز مثيل. له يسبق لم اب(،١٢) رقم الشكل

 على المحتوية والمجموعات الذهب، جسيمات على المنظمة النانوية الفلزات تراكيب

 وآخرونSchiffrin شيفرين حقق ولقد].203-208[ المختلفة الليجاندات في الكبريت

 ال السطحي التوتر خافضات باستخدام النانوية، الذهبية للجسيمات الذاتي التنظيم
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NR/X2091.[راموس حديثا وأعلن Ramosبخافض الأبعاد، ثنائي تبلور عن وآخرون 

 للتجميع محتملة جديد طريقة وهناك].210[ الغروية للبلورات متوسط سطحي توتر

 الجاذبة الكولومية التفاعلات استخدام خلال من تكون مرتبة، غروية لتراكيب الذاتي

 التركيب، نانوية البالاديوم عناقيد إن السطحية. والتراكيب الغروية التراكيب بين

 الكيل رباعي هاليد السطحي التوتر خافضات من الجزيء أحادي بغطاء والمستقرة

 محكمة تراكيب تشكيل مع مرتبة بطريقة الكربون أسطح على ذاتياً تتجمع الأمونيوم،

.211-215] (cp)  سداسية التراص

mم 

 #ه
٥

a

 يم٤
 مكعبي. تركيب )ب( سداسي تركيب )أ( تعرضAu وو الذهب من أحادية طبقات(.١,12 ر رقم الشكل

٠(١174[ المرجع من )مقتبس سداسي. شكل في وحيدة عناقيد يبين )أ( في المدرج

 من الحجم نانوية المغناطيسية، الكوبالت لجسيمات الذاتي التنظيم دراسة وتم

 المغناطيسية الخواص مقارنة وتدل].127,126[ البحثيةPileni بيليني مجموعة قبل
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 على المذيب، في المعلقة الجسيمات تلك مع المترسبة النانوية، الكوبالت لجسيمات
 ملفني أوضح وقد ذاتيا. تتجمع عندما المتجاورة الجسيمات لمغنطة جماعي انقلاب

Mulvaneyالأبعاد، وثلاثية ثنائية تجمعات عن حديثة، استعراضية مقالة في وآخرون 

 لبالاش المميزة المقالة وتلخص].218[ فلزي وقلب سيليكا بغلاف نانوية جسيمات من

Balazsمورفولوجيا لتكييف الصلبة الإضافات تستخدم أن يمكن كيف ]،219[ وآخرين 

 ، العيانية الخواص في التحكم وبالتالي نانوية، جسيمات على المحتوية الثنائية، المخاليط

 التصميم استخدام تم فقد ذلك، إلى وبالإضافة للمركبات. الميكانيكية( )الكمالية مثل

 لتشكيل ذاتيا، المتجمعة النانوية التراكيب حث يمكن كيف لمعرفة الحاسب، بمساعدة

 ثنائية فاصلة جزيئات واستخدمت].220[ الأسطح على اعتباطية وظيفية تصاميم

].2211 الأبعاد ثلاثية نانوية جسيمات لربط محاولات في الثنائية الأمينات مثل الوظيفة،

 طريق عن ، الذهب على الجسيم مصفوفات من الطبقة متعدد ترسيب بنجاح وتم

 كبريتيد جسيمات أو تقريبا، التشتت أحادي نانوي وفلز الثيول، لثنائي المتتابع الامتزاز

.CdS  الكادميوم

 شبه وفلز الفلز، وثنائية الفلز، أحادية فائقة شبكيات عدة تحضير تم وقد

 تشمل وسيطة بخطوات خاصة، محاليل في الذهب ركيزة تغطيس خلال من موصل

 متدرج، الأبعاد ثلاثي تجمع عن أيضاً الإعلان كماتم1222[ والتجفيف الغسيل

].223[ المسامية السيليكا مصفوفات في ، طبقات ذات النانوية الذهب لجسيمات

 للفلزات العالي الغزل كثافة عن نابعا التقني الاهتمام من مختلف مجال نشأً لقد

].224-2251 والنيكلCo والكوبالت ،Fe الحديد لسلسلة التركيب نانوية ، المغناطيسية

 ، هيدروالفيوران برباعي المستقرةM"" التكافؤ صفري المنجنيز، جسيمات وصف وتم

 المثال في كما كلفن،٢٠ من أقل حرارة درجة تحت فائقة بارامغناطيسية تظهر التي

].226[ ومغناطيسية الفر مضاد الفلز لغروي الأول
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DNA  النووي الحمض تستخدم التي الجديدة، الإستراتيجيات مكنت لقد

 أكبر النانو" تقنية "أجهزة تطوير من الحيوية، الفلزية النانوية التراكيب لتوليد بناء كمادة

 ويعد الدقيقة. الإلكترونية الضوئية الليثوغرافية الطباعة لتطبيقات نانومتر(١٠0)>

 للأجهزة الانتقائي الموضع لتحديد واعدة بناء مادة بمثابة ،DNA النووي الحمض

 الميكانيكية. والصلابة الفيزيائي، الكيميائي واستقراره تمييزه، قدرات بسبب الجزيئية،

 الدقيق المكاني للترتيبDNA النووي الحمض اقترح من أولSeeman سيمان وكان

 الذهب، غرويات من تجمعات مؤخرا حضرت ولقد].227 الأبعاد[ ثلاثية للشبكات

 تهجين على المستند الذاتي التنظيم مسار طريق عن ،NA النووي الحمض من مشتقة

 لها والتي النانوية، الفلز لجسيمات الناتجة المحددة والترتيبات ،DNA النووي الحمض

 اليفيساتوس حصل المثال، سبيل وعلى].228-231 الليزر[ تقنية في حقيقية تطبيقات

Aivisatosا٤ الذهب عناقيد من محددة أحادية جمعية مركبات على]199[ وآخرون, 

maleimido  الماليميدو من فعالة واحدة جموعة ربط يتم حيث تجاريا، متوافرة نانومتر

 من ثيول، وحدة\٨ إليها مضافة ، بأليغونيوكليوتيدات هذه واقترنت جسيم. بكل

 إضافة تم وعندما فردي."codon" النووي" للحمض ثلاثية "شيفرة تسلسل إضافة أجل

 ثلاثية شيفرات على يحتوي وحيد، مجدولDNA نووي حمض طبعة( )أو قالب

 )الشكل النانوية البلورية للجزيئات ذاتي تجمع ملاحظة تم تكميلية، النووي للحمض

].334-232[ حديثة لاستعراضات موضوع العمل هذا كان وقد].232,199([1,1٣ رقم

 فلزية جزيات اقتران ]حديثا،2331 وآخرونNiemeyer نيميير أعلن ولقد

 نمو إنجاز وتم.DNA النووي الحمض ستربتافيدين هجين مع البيوتين، مستبدل تحمل

 باستخدام نانومتر، ''ا وعرض ميكرومتر، ا٢ بطول الفضة من موصل سلك

].235[ كقالب الذهب من إلكترودين بين مشدود ،DNA نووي حمض جزيء
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 السنوات مدى على المواد لهذه العملية التطبيقات ستتطور كيف لنرى وننتظر

 المقبلة. القليلة

 ر(

 )ب(

(c)

 وشفرات المظللة(، )الكرات الذهبية الجسيمات لمترافقات الذاتي التنظيم(.١,1٣) رقم الشكل
 الموضع في الأليغونيوكليوتيدات اشتقاق إن قالب. جديلة بإضافة فائقة، جزيئية لتجمعات الأليغونيوكليوتيد

 ثنائية لبوليمرات الذيل إلى الرأس أو )ب الرأس. إلى الرأس رأ( النمط: في بالتحكم يسمح ،5' أو3'
 التسلسل باستخدام )ج( )ترايمر(. الوحدة ثلاثي البوليمر تشكيل ويتم متجانسة. )للديمرات( الوحدة

(.١232[ المرجع من )مقتبس نسخ. ثلاث في التكميلي
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