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 اصول سنتز نانوذرات با روش ترسیب شیمیایی

هاست. ترسیب مادههای ترسیب محصول از محلولی حاوی پیشسنتز شیمیایی نانوذرات در برگیرنده روش 

اهش، ک-های رسوبی )جانشینی(، اکسایشرسوبی( بر پایه واکنشمحصول )و به صورت ویژه فرآیندهای سنتز هم

 .شده اندصورت مختصر در این مقاله معرفیها بهافتد. این واکنش تراکم اتفاق می کافت، بسپارش وگرماکافت، آب

 روش های سنتز شیمیایی

است. همچنین یک روند سنتز  (Monodisperse) پخشدر بسیاری از سنتزهای نانو ، هدف تهیه نانوذرات تک

باشد. نانوذراتی که  %5ذرات محصول کمتر از  (Size Variation) زمانی ارزشمند است که تغییرات در اندازه

دهند. تنها ای را از خود نشان میمحدود دارند، خصوصیات همگن و ویژه (Size Distribution) گستره اندازه

چنین نانوساختارهایی این قابلیت را دارند که به طور گسترده در محصولات صنعتی به کار روند. از این رو ارائه 

شوند پخش و همگن میکه منجر به تولید ذرات تک (Large Scale) نانومواد در مقیاس بالاروش های سنتز 

  .بسیار قابل توجه است

از فاز  (Precipitation)گیری گیرند که شامل رسوبهایی را در بر میبه طور کلی سنتزهای شیمیایی روش

سنتز نانومواد )معمولا رویکردهای بالا به پایین( های مکانیکی ها در مقابل روشمایع )یا محلول( است. این روش

گیرند. در برخی متون این روش ها با نام روش های سنتز از فاز گازی( قرار میمعمولا روش)های فیزیکی و روش

 Solution Phase) و یا سنتز از فاز محلول (Wet Synthesis Methods) های سنتز تر یا مرطوب

Synthesis) های محلول به فرم شیمیایی نامحلول )یا شوند. می توان گفت که در این حالت گونهگذاری مینام

 های شیمیایی سنتز نانومواد، از آن جهت که از رویکردهای پایین به بالاشوند. روشمحلول( تبدیل میکم

(Bottom Up Method) شوند، توانایی مهندسی نانوساختار و همچنین اصلاح سطحمحسوب می (Surface 

Modification) های فیزیکی )و برخلاف های سنتز از فاز محلول همانند روشآورند. همچنین روشرا فراهم می
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نانو را نیز با فناوری (Thin Film) نازکهای مکانیکی(، علاوه بر نانوپودرها قابلیت ساخت لایهبسیاری از روش

تر های فیزیکی اساسا به امکانات سادهر مقایسه با روشهای شیمیایی دباشند. این در حالی است که روشدارا می

و ارزانتری نیازمندند که این خود یک مزیت عمده در مقیاس تحقیقات آزمایشگاهی و همچنین تولیدات صنعتی 

  .شودمحسوب می

 Solvothermal) ، سولوترمال و هیدروترمال(Thermal Decomposition) روش های تخریب حرارتی

and Hydrothermal)سنتز در میکروامولسیون ، (Microemulsion) یا مایسل معکوس (Reverse 

Micelle)ژل-، سل (Sol-Gel) و روش های ترسیب شیمیایی (Chemical Precipitation)  از این دسته

  .اند

 (Chemical Precipitation Synthesis) روش ترسیب شیمیایی 

های شیمیایی ساخت نانوذرات ها در میان روشاصلی ترین و جزء اولینتوان گفت که روش ترسیب شیمیایی، می

رسوبی شود، چرا که همنیز نامیده می (Co-precipitation)تر روش هم رسوبی است. این روش گاه به طور دقیق

ی زشود. اصول این روش سنتماده محلول در محیط به یک ساختار نامحلول تبدیل میاست که در آن یکفرآیندی

حلول مشود. به طور عمومی، تشکیل محصولات کمهای دیگر سنتز از فاز محلول نیز تکرار میدر بسیاری از روش

 و رشد (Nucleation) زاییگیری شیمیایی مراحل هستهاز فاز آبی اساس این روش است. فرآیند رسوب

(Growth)  بسیاری  .محصولات با کیفیت می گرددرا در بر دارد. کنترل همین دو مرحله است که منجر به تولید

دارند.  (Amorphous) شکل، حالت بی(شونداز ترکیباتی که با این روش )خصوصا در دماهای پایین ایجاد می

دست آوردن محصولاتی با ساختار بلوری مناسب، انجام فرآیندهای حرارتی ثانویه همچون کلسینه شدن لذا برای به

(Calcination) یا بازپخت (Post Annealing) ای ضروری است. هرچند چنین فرآیندهای حرارتی ثانویه

 پخش با روشای شدن و کاهش کیفیت ذرات محصول شوند. از همین رو تهیه ذرات تکتوانند منجر به کلوخهمی

  .شودترسیب شیمیایی به سختی مهیا می
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 های شیمیایی در سنتزهای نانوواکنش

ای است. همانگونه که های شیمیایی پایهر جهت سنتز نانوذرات، بسیاری از واکنشهای شیمیایی تاساس روش

شوند. گاه این ها در نهایت منجر به رسوب دادن ذرات جامد از فاز محلول میذکر شد، بسیاری از این واکنش

ا مواردی هشود. ایننامیده می (Coprecipitation) رسوبیها به صورت کلی فرآیندهای سنتزی همواکنش

 کافتو فرآیندهایی همچون آب (Redox) کاهش-، اکسایش(Precipitation) های رسوبیهمچون واکنش

(Hydrolysis)گرماکافت ، (Thermolysis) بسپارش ،(Polymerization) و تراکم (Condensation) 

 .صورت مختصر آورده شده استها بهشود. در زیر هریک از این واکنشرا شامل می

رود، ماده زمانی که غلظت ترکیب از حلالیت آن فراتر می :(Precipitation Reactions)های رسوبی واکنش

های گیرد. معمولا واکنشکند. گاه رسوب گیری در شرایط فوق اشباع صورت میشروع به رسوب کردن می

محلول شوند که محصول کم ونیتوانند منجر به تولید جامد یمی ( Metathesis Reaction) جانشینی متقابل

 (Double Displacement) طور ساده واکنش جانشینی دوگانهکند. گاه این واکنش بهرسوبی را ایجاد می

شود. در زیر شمای کلی واکنش جانشینی دوگانه و واکنش بین نمک نیترات نقره و سدیم کلرید به خوانده می

 :استمثال آورده شدهعنوان یک 
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در معادله  (S) کند )که با حرفنجا کلرید نقره کم محلول است و تقریبا به محض تولید در محلول، رسوب میدر ای

در معادله نمایانده شده، در محیط آبی محلول است و به  (aq) نمایانده شده است(. محصول سدیم نیترات که با

 ها تنها نقش همراهکه این یونتوان گفت وجود دارد. در اصل می-3NO و + Naهای مجزای صورت یون

(Contour Ion) یا ناظر (Spectator Ion) های با حذف یون .اند و خود در واکنش شرکت نکرده اندرا داشته

 :صورت زیر نوشتتوان واکنش کلی را بهناظر می

 

در کنار  توانندپایین میهای نقره و کلرید )بر خلاف کاتیون سدیم و نیترات( تنها در غلظت بسیار جا یوندر این

یکدیگر در محلول آبی حضور داشته باشند و سریعا تشکیل رسوب می دهند. از طرف دیگر در جهت عکس معادله 

ی های نقره و کلرید آزاد کممیزان کم در محیط آبی محلول است و یونتوان گفت که رسوب کلرید نقره بهبالا می

گردد. یک واکنش جانشینی ترسیبی ساده با در نظر گرفتن ضرایب اد میبرا اثر انحلال ناچیز آن در محیط ایج

 :تواند به صورت زیر بیان شوداستوکیومتری می

 

لیت( جای فعای واکنش بالا بر حسب غلظت )بهرابطه تعادل ترمودینامیکی بین محصول و اجزای تشکیل دهنده

 :گرددمیبیان  (Solubility Product) با عبارت حاصلضرب حلالیت

 

و درنتیجه حلالیت برای برخی  Ksp باشند. مقادیرمی B و A هایعبارات درون براکت نشان دهنده غلظت گونه

و  (Oxalates) ، اگزالات ها(Carbonates) ها، کربنات(Hydroxides) ترکیبات از جمله هیدروکسیدها
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مقادیر حاصلضرب حلالیت در جداول مربوطه باشد. در حلال آبی کوچک می (Chalcogenides)کلکوژناید ها 

 .استهای شیمی تجزیه آورده شدهدر کتاب

های جانشینی دوگانه همانگونه که در بالا ذکر شد، هرچند واکنش(Redox)  :کاهش-های اکسایشواکنش

راهم لول را فمحهای دیگری نیز ترکیبات کممحلول شوند، اما واکنشتوانند منجر به تشکیل ترکیبات کممی

کار رفته در واکنش همراه هستند )برای کاهش با تغییر در عدد اکسایش اجزاء به-های اکسایشآورند. واکنشمی

توانید به کتب شیمی عمومی مراجعه نمایید(. برای تهیه فرم نامحلول از یون مرور بر مفهوم اعداد اکسایش می

واکنش احیای فلز در شود. نیماستفاده می (Reduction) فلزی در محیط آبی به طور معمول از واکنش کاهش

 :استزیر آورده شده

 

شود. در اصل همیشه تواند از اکسیداسیون یک عامل کاهنده شیمیایی فراهم میدر معادله بالا می )- (neالکترون

ند. شوو احیا می ، دو ترکیب شیمیایی در کنار یکدیگر اکسید(Redox) کاهش شیمیایی-در یک فرآیند اکسایش

شود. در مقابل نامیده می (Reducing Agent) کند و لذا کاهندهشود الکترون آزاد میترکیبی که اکسید می

شود. توان گفت که ترکیب دوم )در اینجا یون فلزی به عنوان اکسنده( باعث اکسیداسیون عامل کاهنده میمی

ا بازی ر گیرندهدهنده و الکتروناکسید و احیا نقش الکترون دیگر در طی یک فرآینداینکه دو ماده در کنار یک

 مربوط است. این کمیت  0E –(Standard Electrode Potential (کنند به پتانسیل استاندارد الکترودی

) 0(E در اصل شاخصی از تمایل ترکیب شیمیایی جهت گرفتن و یا آزاد کردن الکترون است که از جداول مربوطه

  .ی تجزیه قابل استخراج استدر کتب شیم

مولکول شیمیایی،  کافت، با افزایش یک مولکول آب در ساختار در فرآیند آب :(Hydrolysis) کافتفرآیند آب

یه مولکول آب، مولکول اولبیان ساده تر با دخالت یکافتد. بهشکست در پیوند خاصی از مولکول اولیه اتفاق می
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شکند و هر جزء آن به بخشی از مولکول شکند. در بسیاری موارد مولکول آب نیز خود می)معمولا( به دو بخش می

و   )- (Hydroxyl, OHهای هیدروکسیلشود. حتی در محیط آبی خالص نیز، آب به یوناولیه متصل می

 راحتی بههای هیدرونیوم بهشود. گاه یونمی  (Dissociation)تفکیک )+O) 3Hydronium, Hهیدرونیوم

 :های آب در زیر آمده استشوند. واکنش تفکیک مولکولنمایش داده می )+ ( Proton, Hصورت یون پروتون

 

 .دهدکافت را برای یک مولکول بزرگتر نشان می، فرآیند آب1همچنین شکل 

 

 کافت یک گروه عاملی بر سطح ابرمولکول فولرنشمایی از فرآیند آب -1شکل

است. این فرآیند به طور گسترده تر در  (Sol-Gel) ژل-ای در روش سنتزی سلپایه کافت یکی از مراحلآب

کافت در بسیاری موارد آورده شده است. همچنین فرآیند آب "ژل-سنتز نانوذرات با روش سل"مقاله اختصاصی 

 :( آمده است2افتد. شمایی از این فرآیند در شکل زیر )شکل های فلزی اتفاق میدر مورد کاتیون

 

 های فلزیکافت برای یونفرآیند آب -2شکل
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 به هیدروکسید فلز (محیط pH معمولا در نهایت )بسته به (Hydrated) پوشیدهدر این مورد یون فلزی آب

(Hydroxide) ماده مناسبی برای سنتز اکسیدهای گردد. در بسیاری موارد، هیدروکسید فلزی پیشتبدیل می

 Thermal) ید به اکسید فلزی معمولا با فرآیندهای تخریب حرارتیفلزی است. تبدیل هیدروکس

Decomposition) 3 (گیرد. تبدیل مستقیم تیتانیوم کلریدصورت می(TiCl به اکسید تیتانیوم) 2(TiO  بر اثر

 .افتداتفاق می OH 4NHکافت در حضورآب

 Thermalعنوان تخریب حرارتی،  واکنش گرماکافت )یا گاه تحت :(Thermolysis) فرآیند گرماکافت

Decomposition)شود. اگر محصول ناپذیر یک ماده در دمای بالا اطلاق می، به تخریب شیمیایی و برگشت

آلی کربونیل -های فلزمانند فرآیند تخریب حرارتی کمپلکس)مانده از این فرآیند یک رسوب جامد باشد باقی

سنتز نانوذرات با روش "سنتز نانومواد مورد بررسی قرار گیرد. مقاله  تواند به عنوان رویکردی جهتفلزات(، می

 .طور مناسبی این مبحث را پوشش داده استبه "تخریب حرارتی

های اولیه با پیوند در طی فرآیند بسپارش )پلیمریزاسیون(، مولکول :(Polymerization) فرآیند بسپارش

 (Monomer) پارهای اولیه تککنند. به مولکولمولکول را ایجاد مییکدیگر متصل شده و یک درشتشیمیایی به

 Addition) توانند افزایشیمی گویند. فرآیندهای بسپارش می (Polymer)و به مولکول نهایی بسپار 

Polymerization) و یا تراکمی (Condensation Polymerization)  ،باشند. در فرآیند بسپارش افزایشی

ن شدن با از دست دادشوند اما در بسپارش تراکمی این اضافهلیه به سادگی به یکدیگر افزوده میهای اومولکول

 :دهدهردونوع فرآیند بسپارش را نمایش می 3های ساده )مثل آب، الکل و ...( همراه است. شکل مولکول
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 های بسپارش افزایشی و بسپارش تراکمیشمایی از واکنش -3شکل 

 

اند و این به دلیل زیست سازگاری و خصوص در نانوپزشکی با استقبال فراوانی مواجه شدهری بهنانوذرات پلیم

 .باشدمی (Drug Delivery) ها در فرآیندهای انتقال داروکاربرد گسترده آن

 دیگر،پار به یکهای تکطور کلی در فرآیند تراکم با اتصال مولکولبه :(Condensation) فرآیند تراکم

شوند. اگر مولکول آزاد شده آب باشد، این فرآیند عکس واکنش عنوان محصول جانبی ایجاد میهایی بهمولکول

ود و در شکافت، بر اثر جذب آب، پیوند شیمیایی در مولکول شکسته میآید )در فرآیند آبحساب میکافت بهآب

-لای ترین مرحله در فرآیند س. این فرآیند پایهشود(فرآیند تراکم، تشکیل پیوند باعث آزادسازی مولکول آب می

افتد و منجر به تشکیل ساختارهای کافت اتفاق میژل است. معمولا این مرحله همزمان و یا پس از فرآیند آب

 شود. بر اثر این پدیده، محلول اولیه )سل( به مرور دارای گرانرویعنوان محصول میمولکول بهدرشت

(Viscosity) ترین مثال از این روند فرآیند تراکمی کند. معمولسمت فاز جامد حرکت میشود و بهبیشتر می
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های کافت گروههای سیلانول خود حاصل آبباشد. گروهمی SiO2 و تشکیل شبکه (Si-OH) گروه های سیلانول

 .است. در شکل زیر این واکنش آورده شده است (Si-OR) آلکوکسید

 

 ژل-ای ترین فرآیندها در روش سنتزی سلکافت به عنوان پایهبآ و تراکم واکنش  -4شکل 

های سنتز تر نیز ها که به روشهای ساخت نانوذرات هستند. این روشترین روشسنتزهای شیمیایی از مطلوب

توان یاین دسته مکنند. از های آبی و غیر آبی عمل میاز محلول معروفند، بر پایه ترسیب ترکیبی با حلالیت کم

های ژل و روش-های سنتزی هم رسوبی، سنتز در میکروامولسیون، سنتز با گرماکافت، روش سلبه روش

های رسوبی معمول که در شیمی واکنش های جانشینی هیدروترمال اشاره نمود. علاوه بر واکنش-سولوترمال

نین شوند. همچکار گرفته مینتز نانوذرات بهکاهش نیز در روند س-هایی نظیر اکسایشخوانده می شوند، واکنش

کافت، تراکم، بسپارش و گرماکافت توانند فرآیندهایی همچون آبهای شیمیایی سنتز نانوذرات میروش

ماده را در بر بگیرند. در مقالات اختصاصی مربوط به هر روش سنتزی، این مباحث به صورت های پیشمولکول

 .استمبسوط تر توضیح داده شده
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ن حد زیادی متغییر باشد. ایتواند تاآید، میدست میهای مختلف ترسیب شیمیایی بهاندازه ذراتی که با واکنش

گیرد. کلوئیدهای ریز که معمولا با های درشت کریستالی را در بر میای از نانوکلوئیدها تا رسوبگستره محدوده

دهند )به دلیل حرکت براونی( و در طول نشست از خود نشان نمینیز تشخیص داده نمی شوند، تمایلی به چشم 

کنند. طور خود به خودی رسوب میمانند، اما رسوب های درشت دانه به سرعت و بهها پایدار باقی میروزها و ماه

 ی با فرآیندهایی همچون صاف کردنتوان به راحتتر را میهای درشتهای کلوئیدی، رسوببرخلاف رسوب

(Filtration) سانتریفیوژ کردن ،(Centrifugation) و سرریز کردن (Decantation) جداسازی نمود.  

همانگونه که در مقاله پیشین از این بحث مطرح شد، فرآیندهای سنتز نانوذرات با ترسیب شیمیایی، سازوکار 

بانی صورت اختصاصی و با زموارد نیز ناشناخته مانده است. این مقاله بهای دارند که در بسیاری )مکانیسم( پیچیده

ترل تواند منجر به کنساده به بیان مکانیسم چنین فرآیندهایی می پردازد. انتخاب صحیح متغیرهای واکنش می

  .آوردمراحل مختلف شده و محصولی نانوساختار با شکل و اندازه مورد انتظار را فراهم می

 

 یسم فرآیندهای ترسیبیمکان 

طور کلامل شناخته نشده است، اما به عنوان رویکردی پایین هرچند مکانیسم پیچیده ترسیب از محلول هنوز به

 .دو بخش اصلی این فرآیند هستند (Growth) و رشد (Nucleation) زاییبه بالا، مراحل هسته

 

 (Nucleation) زاییهسته

د. شونمشخصی از ماده هستند که طی فرآیند )در اینجا فرآیندهای سنتزی( ایجاد می ها اولین ذرات از فازهسته

 ی اولیه راشده و هستهدیگر جمعدور یکشمار( بهها )انگشتها یا ملکولها، اتمزایی، تعداد کمی از یوندر هسته

ها بر . در صورتی که هستهتواند از محیط گازی یا محیط محلول صورت بگیرددهند. این فرآیند میتشکیل می

ایجاد شوند، فرآیند تحت عنوان  (Nucleation Sites)های خاصی از سطوح موجود در محیط واکنش جایگاه

شود. در بسیاری موارد هسته اولیه بر سطح شناخته می (Heterogeneous Nucleation)زایی ناهمگن هسته
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زایی شوند. در رویکرد دیگر، هستهاف ظرف واکنش تشکیل مییک ناخالصی )مثل یک ذره غبار و ...( یا سطوح ناص

طور همزمان بر اثر تغییرات فیزیکی شدید )مثلا های اولیه بهبه جایگاه خاصی نیاز ندارد و تعداد زیادی از هسته

 Homogeneous) این فرآیند هسته زایی همگنشوند. بهای متولد میتغییرات دمایی( به صورت توده

Nucleation) یسه تری در مقاانرژی پایینشود. هسته زایی ناهمگن فرآیند محتمل تری است چرا که بهگفته می

 .با رویکرد همگن نیازمند است

پذیرد. به عبارت بالا صورت می (Supersaturation) گیری از محلول تحت شرایط فوق اشباعیتمعمولا رسوب

 (Sparingly Soluble) یک واکنش خاص از محصول کم محلول توان گفت که فاز مایع بر اثر پیشرفتدیگر می

شود )رسوب شود. از این نقطه به بعد، محصول ایجاد شده از فاز محلول مستقیما به فاز جامد وارد میاشباع می

 تزند. فوق اشباعیزایی را کلید میاشباعیت است که فرآیند هستهتوان گفت که این فوقکند(. در اصل میمی

(S) ها در حالت اشباع نسبت به این غلظت در حالت تعادل است. هرچه نسبت فوق نسبت غلظت حل شونده

 .رودگذاری پیش میبزرگتر باشد، محلول سریعتر به سمت رسوب

شود. معادله برای این منظور استفاده می (Relative Supersaturation)اشباعیت نسبی گاه نیز از مفهوم فوق

 :اشباع نسبی در زیر آورده شده استکمی برای فوق 

 

طور دهد. اندازه ذرات بهحلالیت تعادلی آن را نشان می S غلظت حل شونده را در هر لحظه، و Qدر این معادله، 

معکوس با این کمیت مرتبط است. بنابراین زمانی که فوق اشباع نسبی بزرگ است، رسوب کلوئیدی است و زمانی 

آید. از دیدگاه کمی، سرعت هسته زایی به صورت نمایی با فوق اشباعیت ی بدست میکه کوچک است، رسوب بلور

  .کندنسبی تغییر می

www.iran-mavad.com 
مرجع دانشجویان و مهندسین مواد



 (Growth) رشد

گر )گاه دیتر است. فرآیند رشد با افزوده شدن واحدهای ساختاری بلور به یکزایی هم پیچیدهفرآیند رشد از هسته

جا که افتد. از آنگیری درست اتفاق میها در جایگاه مناسب با جهتناجزای ساختاری پلیمر و ...( و قرارگیری آ

هایی ها به درستی صورت نگرفته و بلور دارای نقصگیریرود، جهتسرعت پیش میدر بسیاری موارد رشد بلور به

 .شودمی (Dislocation Defect) همچون نقص جابجایی

 

 الکترونی )با قدرت تفکیک بالاشمای نقص بلوری و تصویر میکروسکوپ  -5شکل 

 

 

رد فگیرد و لذا محصول نهایی در جهات مختلف خصوصیات منحصر بهگاه رشد تنها در یک جهت بلور صورت می

یا با  (Mass-transfer) تواند با فرآیندهای انتقال جرمرشد می .(Anisotropic) دهداز خود نشان می

های انتقال جرم در کل سهم مهمتری دارند(. در بسیاری موارد، فرآیند)سینتیک واکنش مربوطه محدود شود 

های اشباعیت در لبهدر این حالت، فوق .(Diffusion Controlled) شودفرآیند رشد با پدیده نفوذ محدود می

شود و از ایجاد ساختار چند ها منتهی میزنی بلور از گوشهبلور بیش از وجوه آن است. همین مسئله به جوانه
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کند. در حالت پیشرفته، این روند منجر به تشکیل بلورهای منظم جلوگیری می (Polyhedral) جهیو

 .استشدهب( نشان داده)سانی بلورهای چندوجهی )الف( و درخت 2شود. در شکل می (Dendritic) سانیدرخت

 

 ل تشکیلسانی )ب( با درنظر گرفتن مراحساختار بلورهای چند وجهی )الف( و درخت -5شکل 

 

 

 (Ostwald Ripening) آوری استوالدعمل 

تواند دستخوش تغییراتی قرار گیرد. زمانی حتی با کنترل کامل بر مراحل هسته زایی و رشد، بازهم اندازه ذرات می

 وند.شماند، به مرور ذرات کوچکتر حذف شده و ذرات باقی مانده بزرگ میکه محلول کلوئیدی مدت زمانی باقی می

شود. در اصل این ذرات شناخته می (Ostwald Ripening) آوری استوالداین فرآیند تحت عنوان عمل

شوند تا در مقدار محدودی از ماده ذرات بزرگتر قابلیت رشد را داشته باشند. اساس کوچکترهستند که قربانی می

اردی که بلور درشت اندازه نیاز است آوری استوالد است. در مونیز فرآیند عمل (Digestion) فرآیند هضم رسوب

های کلوئیدی را برای چند ساعت در حضور حلال و حرارت قرار برخلاف رویکرد سنتزی در نانومواد(، رسوب)

 :استآوری استوالد آورده شدهدهند. در شکل زیر شمایی از عملمی
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 .انجامدتر میذرات درشت آوری استوالد. مصرف ذرات ریز در محصول به تولیدفرآیند عمل -6شکل 

 

شود. آوری استوالد اساسا برپایه تمایل ذاتی ذرات محلول به تشکیل ساختار پایدار )و با انرژی کمتر( حاصل میعمل

بالاتر است و این  (Bulk) های سطحی( نسبت به تودهها )یا مولکولاصولا هرچه ذرات ریزتر باشند، نسبت اتم

ر آن آوری استوالد که دباشد. نتیجتا فرآیند عملکل ذرات تشکیل دهنده محلول می معنی انرژی بیشتر برایبه

های کوچکتر و افزایش اندازه روند، باعث حذف برخی ذرات با اندازهسمت افزایش اندازه پیش میذرات در کل به

شود، بلکه ی ذرات محصول میتنها باعث انحراف در اندازه مورد انتظار برااین پدیده نه .مانده می شودذرات باقی

ذرات را تغییر دهد. در موارد پیشرفته، حتی دو گستره  (Size Distribution) تواند گستره پخش اندازهمی

  .آیدمجزا از ذرات با اندازه ریز و اندازه درشت از محصولات فراهم می

 کنترل عملی اندازه ذرات

 کنترل متغییرهای سنتز 

شوند. در این مرحله است که تعداد بسیار زیادی زایی، تقریبا تمامی ذرات محصول متولد میهستهدر طول مرحله 

ه تواند ذرات با اندازشود. این در حالی است که کنترل بر مرحله رشد میاز ذرات با اندازه بسیار کوچک تولید می
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ای نهایی دارد. همچنین فرآیندهای ثانویه زایی نقشی اساسی در محصولهمگن را ایجاد نماید. کنترل فرآیند هسته

نیز در اندازه محصول نهایی دخیل است.  (Ostwald Ripening)آوری استوالد ای شدن و عملهمچون کلوخه

ترل گیرند، کنای شدن همه تقریبا همزمان صورت میزایی، رشد و کلوخهبه دلیل آنکه فرآیندهای پیچیده هسته

  .خش مورد نیاز استپزیادی جهت تهیه ذرات تک

از یشطور کامل پزایی بهشود تا فرآیند هستهجهت کنترل کیفیت محصول سنتزی، در بسیاری از موارد سعی می

ی دست بیاید. در صورتتوان امیدوار بود که ذراتی با اندازه یکسان بهاتمام برسد. در این حالت میفرآیند رشد به

داشته باشند، اندازه ذرات گستره وسیعی خواهد داشت. برای مثال بسته به نوع دیگر تداخل که این فرآیندها بایک

شود تا بر اثر فوق اشباعیت بالا، هسته زایی در زمان کمی سنتز طراحی شده، در ابتدا شرایط شدیدی اعمال می

ه حد زیادی اتفاق نیفتادزایی تا شود. در این شرایط هستهتری اعمال میدر مرحله بعد، شرایط ملایم .به اتمام برسد

توانند به صورت همگن رشد کنند و در های ایجاد شده در مرحله اولیه میاما فرآیند رشد پدیده قالب است. هسته

 .شودهای کمابیش مشابه تهیه مینتیجه ذراتی با اندازه

فت این ا در آغاز و پیشراشباعیت نقشی عمده رهای رسوبی بیان شده، فوقهمانگونه که در تبیین مکانیسم واکنش

کند. در سنتز نانومواد، فراهم آوردن ذرات بسیار ریز نانوکلوئیدی فرآیند و همچنین کیفیت محصول نهایی بازی می

از واکنش رسوبی مطلوب است. اصولا هر عاملی که فوق اشباعیت را در محلول افزایش دهد، به ریز شدن محصول 

ی طور تجربای شدن( یاری رسانده است. بهآوری و کلوخهای ثانویه مثل عملبدون در نظر گرفتن فرآینده)نهایی 

گرها، شدت ، دما، غلظت واکنش(Precipitate Solubility)ثابت شده که عواملی همچون حلالیت رسوب 

 (Complexing Agents) دهندهگرها و همچنین حضور عوامل کمپلکسخوردن محلول و اختلاط واکنشبهم

 .تواند در تعیین اندازه نهایی ذرات موثر باشدمی (Stabilizers) کنندهو پایدار 
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بسیار پایین(، فوق اشباعیت نیز عملا بالاست. در  spK است )با زمانی که محصول ذاتا یک ترکیب نامحلول در آب

لی با کیفیت ومقابل برای ترکیباتی که تاحدی در محیط آبی انحلال پذیرند، کنترل ویژه شرایط جهت نیل به محص

توان حلالیت محصول را تغییر داد و لذا و دما می pH برای مثال گاه با کنترل .نظر می رسدمطلوب، ضروری به

یا دما که حلالیت کمتر است،  pH رسد. در مقادیری ازنظر میکردن این مقادیر در فرآیند سنتز ضروری بهبهینه

آیند. در مقابل گاه اعمال دماهای بالاتر واکنش تشکیل دست میفوق اشباعیت بالاتر بوده و ذرات ریزتری به 

  .آوردرسوب را تسریع نموده و با بالابردن فوق اشباعیت بلورهای ریزتر را فراهم می

های ریز و در شرایطی که رشد پدیده هنگامی که فرآیند هسته زایی بر رشد ارجحیت دارد، تعداد زیادی از هسته

زایی به طور شدید با فوق اشباع نسبی نتغییر شود. سرعت هستهاز ذرات درشت تهیه می قالب است، تعداد کمی

 .یابداست، این در حالی است که فرآیند رشد تنها کمی با افزایش فوق اشباع نسبی افزایش می

 

 پایدارسازی سطح نانوذرات

 ای شدنچسبیدن و کلوخههم نانوذرات به دلیل انرژی سطحی بسیار بالا تمایل بسیاری جهت به

(Aggregation) های کلوئیدی پایدار و همچنین نانوپودرهای دارند. در مقابل در نانوفناوری، ما به محلول

جداسازی شده از محلول نیازمندیم. در حالت کلی دو رویکرد برای پایدارسازی سطح نانوذرات و درنتیجه پیشگیری 

بین نانوذرات  (Steric Repulsion) رویکرد اول ایجاد دافعه فضایی ای شدن ارائه شده است.از پدیده کلوخه

افتد. جهت نیل به این هدف ای شدن اتفاق نمیاست. بر این اساس ذرات در محلول از یکدیگر مجزا مانده و کلوخه

 ط تشکیل، پلیمرها یا برخی ترکیبات آلی دیگر در محی(Surfactants) هااز ترکیبات شیمیایی مانند سورفکتانت

نیز شناخته  (Capping Agents) شود. این ترکیبات معمولا تحت عنوان عوامل پوشانندهنانوذرات استفاده می

شوند. رویکرد دوم ایجاد دافعه الکترواستاتیک )واندروالس( در میان نانوذرات است. در بسیاری موارد این پدیده می

یا دیگر عوامل  )+ (Hو پروتون )- (OHظیر هیدروکسیلهایی نیون  (Chemisorption)بر اثر جذب شیمیایی
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عمولا کنند. مدیگر را دفع میبار بوده و یکافتد. لذا نانوذرات تشکیل شده همباردار بر سطح نانوذرات اتفاق می

شمایی  .افتدهای آبی اتفاق میهای بسیار بالا یا پایین در محلول pH های هیدروکسیل یا پروتون درجذب یون

صورت همزمان تواند هر دو نقش را بهآورده شده است. گاه نیز عامل پایدار کننده می 4هر دو رویکرد در شکل  از

 .ایفا نماید

 

 عوامل پایدار کننده سطح نانوذرات -7شکل 

 

که این گیرد. از آنجا ها اطراف ذرات کلوئیدی را فرا میای از یونحتی در عدم حضور هر عامل پایدار کننده، لایه

 (Counter Ion Layer) های متقابلو لایه یون (Primary Layer) های اولیهلایه از دوبخش لایه یون

های متقابل دارای یونهای اولیه و لایه یونشود. لایهنامیده می (Double Layer) است، لایه دوگانهتشکیل شده

گانه به دلیل دافعه الکترواستاتیکی از نزدیک شدن ذرات اند و لایه دوگانه در کل خنثی است. لایه دوبار ناهمنام

توان گفت که ضخیم شدن این شود. در نتیجه میای شدن میکند و لذا مانع از کلوخهدیگر جلوگیری میبه یک

کند. در حالت عکس، ای شدن بازی میلایه نقشی عمده را در ممانعت از الحاق نانوذرات به یک دیگر و کلوخه
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 .دهداین مورد را نشان می 5دهد. شکل ای شدن را افزایش میمت لایه دوگانه احتمال کلوخهکاهش ضخا

 

 

 ساختار دولایه پیرامون ذرات کلوئیدی 8شکل 

 

 

 

پایین ضخیم است. قدرت یونی یک کمیت در شیمی  (Ionic Strength) لایه دوگانه در محلولی با قدرت یونی

های ی آزاد در محلول بستگی دارد. در یک محلول با قدرت یونی بالا، غلظت یونهااست که به مقدار یون تجزیه

آزاد زیاد است و لذا این باعث می شود تا لایه دوگانه فشرده شده و ضخامت کمتری داشته باشد. به صورت عکس، 

ت ای شدن ذراهشود )امکان برخورد و کلوخدر قدرت یونی پایین، لایه دوگانه چگالی کمتری داشته و ضخیم می

های های خنثی دست یافتنی است. در این مورد یون  pHیابد(. معمولا لایه دوگانه ضخیم درکلوئیدی کاهش می

H + یاOH - کمی در محلول حضور دارند و لذا قدرت یونی محلول پایین است. همچنین هنگامی که در فرآیند

ظیم شده است، یون واکنشگر اضافی در محلول وجود ندارد دیگر تنخوبی با یکها بهمادهسنتز نسبت افزودن پیش
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زیادی در محلول  (Counter Ion) های متقابلو قدرت یونی پایین است. هرچند در این حالت نیز، هنوز یون

 .توانند تا حد زیادی حذف شوندوجود دارند که )در صورت امکان( با شستشوی رسوب می

 

  فرآیندهای حرارتی ثانویه

 شکلشوند، حالت بیرسوبی خصوصا در دماهای پایین ایجاد میهای همیاری از ترکیباتی که با روشبس

(Amorphous) دست آوردن محصولاتی با ساختار بلوری مناسب، انجام فرآیندهای حرارتی دارند. لذا برای به

است. همچنین برای ضروری  (Post Annealing) یا بازپخت (Calcination)ثانویه همچون کلسینه شدن 

یابی به ساختارهای اکسیدی، معمولا رسوب بدست آمده در مراحل اولیه تحت تخریب حرارتی قرار می گیرد. دست

ای شدن و کاهش کنترل بر اندازه ذرات محصول توانند منجر به کلوخهای میچنین فرآیندهای حرارتی ثانویه

که  (Solvothermal) و سولوترمال (Hydrothermal) شوند. فرآیندهایی همچون فرآیندهای هیدروترمال

 .ها ارجحیت دارندآوری ثانویه هستند از این رو بر سایر روشفاقد مراحل عمل

ه به بینی است. هرچند بسترسوبی با کنترل متغیرهای متعددی قابل پیشندازه و شکل محصولات فرآیندهای هما

راحل عنوان مکانیسم کلی بیان شده اند. م، شرایط بسیار متغیر است، اما اصولی بهسامانه سنتزی و طبیعت محصول

اشباعیت عامل اصلی در این فرآیندهاست. همچنین هستند. فوقهای اصلی سنتزهای رسوبیزایی، رشد از گامهسته

ای شدن به کلوخهتوانند منجر آوری استوالد، بازپخت و کلسینه کردن میفرآیندهای ثانویه ای همچون عمل

)تجمع( و رشد ناخواسته اندازه ذرات شوند. کنترل دقیق متغییرهای سنتز و همچنین استفاده از عوامل پایدار 

 .تواند کیفیت محصول نهایی را بالا ببردکننده می
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.   

 سنتز نانوذرات فلزی از محلول آبی 

 های شیمیاییسنتز با کمک کاهنده

 طور گسترده مورد استفاده است، نانوذرات فلزیترین نانوساختارهایی که امروزه در صنایع نیز بهشاید یکی از ساده

(Metal Nanoparticles - MNPs) ی محلول هستند. در سنتز بسیاری از نمک فلزات در محیط آب .باشد

 Reducing) منظور دستیابی به یک ساختار جامد فلزی، یک ترکیب شیمیایی کاهنده های شیمیایی به

Agent) 2 (شود. گاز هیدروژنکار گرفته میبه(H  همواره به عنوان یک عامل کاهنده استاندارد در شیمی شناخته

تون به هیدروژن صفر ولت است. واکنش مربوط در زیر آورده واکنش کاهش یون پروبرای نیم 0E شود. مقدارمی

 :استشده

 

 

های فلزی کند. بسیاری از نمکمثبت دارند، هیدروژن نقش یک کاهنده را بازی می 0E برای ترکیباتی که مقادیر

  4H2N –(Hydrazine (توان به هیدرازیناند. از دیگر ترکیبات کاهنده شیمیایی میدر محیط آبی از این دست

 بیانگر یک فلز قلیایی )معمولا 4ABH  ،Aاشاره کرد. در یک ترکیب 4ABH های بوروهیدرید با فرمولو نمک

Na) 0 است. مقدارE باشدولت میمیلی -480و  -230برای هیدرازین و بوروهیدرید به ترتیب. 

در  0E گیرد، باد استفاده قرار میکه معمولا به عنوان فرم یونی محلول در آب از طلا مور-4AuCl برای مثال یون 

شود. علاوه بر عوامل کاهنده فوق، بسیاری از ترکیبات دیگر + ولت به عنوان یک اکسنده قوی محسوب می1حدود 

تبدیل کنند. بسیاری  Au)0 (توانند نمک طلا را به طلای فلزیشوند و از این رو میتوسط نمک طلا اکسید می

های کربوکسیلات ها شناخته می شوند )یا در برخی موارد یونربوکسیلیک اسیداز اسیدهای آلی که با نام ک
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توانند نقش کاهنده را در مقابل یون طلا به عنوان یک عامل اکسنده ها میمربوطه( و همچنین بسیاری از الکل

نام  (Sodium Citrate) توان از سدیم سیتراتقوی بازی کنند. به عنوان یک یون کربوکسیلاتی مرسوم، می

کند. برد. علاوه بر نقش یک عامل کاهنده، سیترات همزمان نقش یک عامل پوشاننده )پایدارکننده( را نیز بازی می

تری دارد و لذا در خصوص انتخاب عامل معمولا مقادیر منفی 0E های فلزی واسطه دیگر، مقداردرخصوص یون

 .کار گرفته شودکاهنده باید دقت بیشتری به

 

 اهش فلزات با فرآیندهای الکتروشیمیاییک

کاهنده( بر سطح یک الکترود )ماده شیمیایی فلزی در ازای یکدر صورتی که الکترون مورد نیاز برای کاهش یون

ختلف های شیمیایی مشود. همانگونه که ذکر شد، کاهندهفراهم آید، سنتز یک فرآیند الکتروشیمیایی نامیده می

و برای انواع مختلف سنتز باید  0E (های فلزی دارند )برحسب مقادیری برای کاهش کاتیونهای متفاوتتوانایی 

الکترود تابعی از پتانسیل های الکتروشیمیایی، قدرت کاهندگی یککاهنده مناسبی انتخاب شود. در سامانه

حکم غلظت  نیز در (Current Density) شده بر سطح است. عاملی همچون چگالی جریانالکتریکی اعمال

زایی و رشد اثر بگذارد. همچنین نحوه طور مستقیم بر فرآیندهای هستهعوامل کاهنده دخالت دارد و می تواند به

تد افتواند اثرگذار باشد. الکترودی که فرآیند احیا بر سطح آن اتفاق مینیز می (Waveform) اعمال پتانسیل

ها نیز استفاده از عوامل پایدار کننده ود. در این روشششناخته می (Cathode) اصطلاحا تحت عنوان کاتد

 .رسدنظر میضروری به

 کاهش فلزات با استفاده از فرآیندهای نوری

ه های آب و درنتیجتواند منجر به تخریب مولکولکند، میزمانی که پرتو نور پر انرژی به محلول آبی برخورد می

های فلزی همزمان در محیط آبی پایدار و گذرا( در محلول شود. اگر کاتیونآزاد سازی الکترون هایی )به صورت نا
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های ایجاد شده وارد واکنش شده و در نتیجه بدون حضور توانند با الکترونمورد تابش حضور داشته باشند، می

گازی، های آب در این فرآیند خود به ترکیباتی مثل هیدروژن هیچ عامل کاهنده دیگری احیا شوند. مولکول

شوند. هرچند و ... تبدیل می  (.H)، رادیکال پروتون (.OH)، رادیکال هیدروکسیل 2O2(H(پراکسید هیدروژن

است، برای فلزاتی همچون نقره بیان شده (UV) در این زمینه گزارشاتی از فرآیند احیا توسط نور فرابنفش

رسد. تقریبا نانوذرات تمامی فلزات نظر میبه پرتوهای قدرتمند تر همچون اشعه گاما برای فرآیند کاهشی مطلوب

شود. در این مورد نیز حضور و برخی دیگر از فلزات الکترونگاتیو با این روش تهیه می (Noble Metals) نجیب

تواند زنجیر )مثل متانول( نیز میهای کوتاهرسد. همچنین افزودن الکلنظر میعوامل پایدار کننده امری ضروری به

  .ند کاهشی نقشی موثر را بازی کنددر فرآی

 سنتز اکسیدها از محلول آبی

دی تر است. در یک رویکرد سنتزی، ماده اکسیدر مقایسه با سنتز نانوذرات فلزی، سنتز اکسیدها فرآیندی پیچیده

اده سنتز م شود. در رویکرد دیگر در ابتدا نانوذرات فلزی به عنوان پیشبه عنوان محصول اصلی مستقیما ایجاد می

ننده شوند. حضور عوامل پایدار کشده و در مرحله بعد تحت تاثیر فرآیندهایی به نانوساختارهای اکسیدی تبدیل می

در رویکرد  .ای شدن( ضروری استدر این مورد نیز برای کنترل ساختار و همگنی در ابعاد نانو )پیشگیری از کلوخه

مورد نیاز است، میزانی از  (Annealing, Calcination) ی دماییدوم یا به طور کلی در مواردی که فرآیندها

 .پخش با این روش به مهارت و کنترل ویژه نیاز داردشود. تهیه نانوذرات تکای شدن همواره دیده میکلوخه

 

 کردن( بر ذرات هیدروکسید فلزیالف( بسیاری از نانوذرات اکسید فلزی، با اعمال فرآیندهای دمایی )کلسینه)

(M(OH)n) ی تواند بر اثر تخریب حرارتشوند. )ب( همچنین تشکیل اکسید فلزی میرسوب داده شده، سنتز می

 2TiO (کربنات و اگزالات فلز باشد. )ج( سنتز مستقیم اکسید های فلزی )مثلهای نانوساختار کربنات، بیرسوب

اتفاق بیفتد. )د( در رویکردی متفاوت  3TiCl (ها )مثلبرخی نمک  (Hydrolysis)کافتتواند بر اثر فرآیند آبمی

www.iran-mavad.com 
مرجع دانشجویان و مهندسین مواد



های محلول با عدد اکسایش بالاتر )برای فلز مرکزی( توان از کاهش نمکجهت تولید نانوذرات اکسید فلزی، می

باشند و بر در آب محلول می 4KMnO و 7O2Cr2K هایبه محصول غیر محلول استفاده کرد. برای مثال نمک

محلول تبدیل می شوند )که این ترکیبات در محیط آبی کم 3O2Mn و 3O2Cr کیباتاثر کاهش به ترتیب به تر

 .صورت رسوب هستندو به

 (Metal Chalcogenides) سنتز کلکوژنایدهای فلزی

و ترکیبات  (Chalcogen)با عنوان کلکوژن  (Te) و تلوریوم (Se) ،همچون سلنیم(S) گروه گوگردعناصر هم

شود. ترکیبات کلکوژناید فلزی )برای مثال سلنید عنوان کلکوژنایدهای فلزی شناخته می ها با فلزات تحتآن

رسانایی خود )به عنوان نقاط کوانتمی( امروزه از اهمیت بسیاری در دلیل خصوصیات نیمهبه (CdSe کادمیم

های کلکوژن بی میان نمکتوانند از واکنش رسوطور مستقیم میمباحث اپتوالکترونیک برخوردارند. این ترکیبات به

  Size)ای شدن و کنترل گستره اندازهشوند. برای جلوگیری از کلوخهبا کاتیون فلزی تهیه 2Na (S)مثل

Distribution) هایی مثل میکروامولسیون توان از روشذرات، می(Microemulsion)  استفاده نمود

 .(جعه نماییدتوانید به مقاله اختصاصی در خصوص این روش سنتزی مرا)می

 آلی از فلز )برای مثال مادهراهکار متفاوت برای سنتز نانوذرات کلکوژناید فلز، استفاده از واکنش بین پیش

) 2)3Cd(CHمثلاو پیش( ماده آلی از کلکوژن مورد نظرS) 2Si3PSe, R3R های فلز آلیاست. معمولا واکنش 

(Organometallic) دوستی از نوع هسته(Nucleophilic) افتد که منجر به ماده اتفاق میمیان این دو پیش

لز و های آلی فمادههای معدنی(، واکنش بین پیششود. برخلاف روش بالا )واکنش نمکسنتز کلکوژناید فلز می

سازی بالا و درنتیجه اعمال حرارت نیازمند است و از همین طریق نیز سینتیک واکنش کلکوژن به انرژی فعال

 شوند. در این روشزایی و رشد با کنترل دما تنظیم میهای هستهتوان گفت که فرآیندد. لذا میشوکنترل می

 اکسیدفسفیناکتیلو تری (TOP)فسفین اکتیلسنتزی معمولا از یک حلال کوئوردینه کننده قوی مثل تری
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(TOPO) عامل پایدار کننده را برای کردن فلز و کلکوژن، این حلال نقش شود. علاوه بر کوئوردینهاستفاده می

 .کندشده بازی مینانوبلورهای تشکیل

 های غیرآبیسنتز نانوذرات فلزی و اکسیدها از محلول 

شود. این هایی غیر از آب در فرآیندهای مختلف از جمله سنتز استفاده میدر بسیاری موارد در شیمی، از حلال

های هستند، در اصطلاح کلی به عنوان حلال (Organic Solvents) ها که بیشتر ترکیبات حلالی آلیحلال

هایی از نظر بسیاری پارامترها مثل ثابت شوند. چنین حلالشناخته می ( Nonaqueous Solvents) غیرآبی

 Protic and Aprotic) ، توانایی ایجاد پروتون(Polarity) ، قطبیت(Dielectric Constant) الکتریکدی

Solvents) کردن ی کوئوردینهو توانای(Coordination Ability)  با آب متفاوت هستند. در برخی موارد این

و در بسیاری موارد  (... های کوتاه زنجیر، استون وپذیر بوده )مثل الکلترکیبات با نسبت مشخص با آب امتزاج

تاری و نقش اساسی حلال است های ساختفاوت براساس همین .(... نیز غیرقابل امتزاج هستند )تولوئن، کلروفرم و

 .رود و محصول خاصی نیز به دست آیدتواند به کل با شرایط متفاوت پیشکه روند سنتز می

 

 سنتز نانوذرات فلزی در محیط غیرآبی

اند، در سنتز نانوذرات فلزی در محیط غیرآبی، از آنجا که معمولا نمک فلز و عامل کاهنده در محیط آبی قابل انحلال

افتد. این سنتز زمانی ارزشمند است که تز در یک محیط دوفازی )حلال آبی و آلی در کنار هم( اتفاق میسن

عنوان های آلی )غیرقابل انحلال در آب( بهبا مولکول (Modified Nanoparticles) نانوذرات اصلاح شده

 Alkane) تیول-پوشاننده آلکان توان ترکیباتمحصول مورد نیاز باشد. برای مثال در سنتز نانوذرات طلا می

Thiol R-SH) های کار برد. در خصوص نانوذرات طلا، روشاند را بهطور معمول در آب غیرقابل انحلالکه به

و سنتز با کمک عوامل پایدار  (Citrate Redusction Method) سنتز با عامل پوشاننده سیترات در فاز آبی
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دو روش استاندارد محسوب  (Thiol Stabilized Gold Nanoparticle) کننده تیول در حلال غیرآبی

دار، فسفین گیرند. علاوه بر لیگاندهای پوشاننده تیولی، لیگاندهای آمینشوند که به کرات مورد استفاده قرار میمی

تفاده سشوند. گستره زیاد لیگاندهای مورد اکار گرفته میهای آلی بهو سیلان نیز جهت اصلاح نانوذرات در حلال

تواند منجر به ایجاد نانوذرات مختلف با خصوصیات منحصر به فرد شود. در برخی مطالعات نیز از جابجایی می

  .با یکدیگر صحبت شده است (Ligand Exchange) لیگاندها

کننده  معمولا حاوی عامل پایدار)از آنجا که فاز آبی )معمولا حاوی نمک فلز یا عامل کاهنده شیمیایی( و فاز آلی 

ود. دیگر با مشکل مواجه می شیا لیگاند اصلاح کننده سطح( امتزاج ناپذیرند، واکنش ترکیبات درون دوفاز با یک

 Phase) هم خوردن شدید و یا عوامل کاتالیستی انتقال فازپذیری، معمولا از فرآیند بهجهت ایجاد واکنش

Transfer Catalyst - PTC) هایی هستند که برای مثال ای انتقال فاز مولکولهکاتالیست .شوداستفاده می

ساختاری آلی دارند اما در مرکز مولکول فضایی آب دوست وجود دارد )یا ساختار برعکس(. یون فلزی در حفره 

ت دلیل ساختار آلی، مولکول کاتالیسگیرد و از آنجا که بهدوست کاتالیست انتقال فاز قرار میمرکزی یا بخش آب

 Crown) برد. برای مثال ساختارهای اتر تاجیمحلول است، به راحتی فلز را با خود به فاز آلی میدر فاز آلی 

Ethers) این ترکیبات بیشتر معرفی شده اند "های انتقال فازکاتالیست" اند. در مقاله اختصاصیاز این دسته. 

 هایی پتانسیل کاهش بسیاری از نمکهای غیرآبها نیز به عنوان حلالالکل :(Polyol Method) اولروش پلی

گیرد. فلزی را دارند. در این روش سنتزی، الکل به عنوان حلال و همچنین عامل کاهنده مورد استفاده قرار می

ای شدن محصول حتی در حضور عوامل پایدار کننده است. این مشکل در های الکلی معمول، کلوخهمشکل حلال

قش ها نا چندین گروه عاملی هیدروکسیل( کمتر مشاهده می شوند. این الکلاول )الکل بخصوص ترکیبات پلی

کنند. عمل می (Chelating Agent) لیت دهندهعوامل پایدار کننده را بازی کرده و در نقش یک لیگاند کی

معروف است.  (Polyol Synthesis Procedure) اولسنتز کاهشی فلزات بر این اساس به سنتز پلی

 .است (Ethyleneglycol) گلیکولشود، اتیلناول که در این مورد استفاده مین پلیتریمعروف
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برای تبدیل کاتیون فلزی به حالت اکسایش صفر )نانوذره  0E در مواردی که مقدار  :(Electrides)الکتریدها

ین حالت کاهنده است که در افلزی( بسیار منفی است، کاهنده قوی عملا در آب مورد استفاده نیست. دلیل آن

کل دهد و لذا فرآیند سنتز بهتر از پتانسیل استاندارد احیای آب( آب را به گاز هیدروژن کاهش میمنفی 0E )با

قادرند تا با حل کردن فلزات قلیایی درون  (Aprotic) های آلی آپروتیکمختل می شود. در مقابل برخی حلال

را فراهم آورند.  )-se (پوشی شدههای حلالدهنده قوی(، الکترون لیتها )در حضور یک عامل کیخود و تفکیک آن

 (Solvated Electrons) پوشی شدههای حلالهای غیرآبی که حاوی الکترونهایی از حلالبه چنین محلول

هایی بسیار شود. هرچند چنین محلولگفته می (Electride) و الکترید (Alkalide)هستند در اطلاح آلکالید 

. همانگونه باشندهایی بسیار قوی میاثر تهیه شوند، اما کاهندهدارند و باید در شرایط خلوص بالا و اتمسفر بیناپای

هایی قادرند تا بسیاری از فرآیندهای کاهشی را که در محلول آبی غیر ممکن است، که ذکر شد، چنین محلول

  .انجام برسانندبه

 سنتز اکسیدها در محیط غیرآبی 

شود، که در محیط آبی ایجاد نمی LiOH توان اکسید بسیاری از ترکیبات همچونصوص اکسیدهای فلزی، میدرخ

ممکن است همراه با نمک دیگر فلزات مطلوب( به صورت )را با کمک حلال غیرآبی سنتز کرد. در ابتدا نمک فلز 

 O 2Liگیرد تاقرار می هیدروکسید در حلال مناسب رسوب داده شده و سپس محصول تحت تخریب حرارتی

کافت استوارند، حلال غیرآبی توانایی ژل بر پایه آب-تولید شود. همچنین در فرآیندهایی که همچون فرآیند سل

هایی آورد. چنین واکنشماده( را فراهم میکافت و درنتیجه تشکیل ذره محصول )یا ذره پیشکنترل پیشرفت آب

  .یافتنی نیستمحصول دلخواه دستروند و تناسب پیش میدر حلال آبی بی
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 (Thermal Decomposition) تولید نانوذرات با فرآیندهای تخریب حرارتی

افتد. هرگاه محصول اتفاق می (Thermolysis) های گرماکافتسنتز با روش تخریب حرارتی برپایه واکنش

رسوبی به حساب آمده و نش همواکنش گرماکافت در محیط واکنش به صورت رسوب باشد، کل فرآیند یک واک

البته در حضور عوامل پایدار کننده( مورد استفاده قرار گیرد. در این مورد از ترکیبات )تواند جهت سنتز نانوذرات می

با پایداری حرارتی پایین و یک حلال با پایداری حرارتی  (Organometallic Complexes) آلی-ماده فلزپیش

، (ماده )از نظر عدد اکسایش فلز مرکزی و نوع لیگاند متصل به فلز مرکزیانتخاب نوع پیششود. با بالا استفاده می

توان به نانوذرات فلزی خالص و یا نوع حلال، ترکیبات افزودنی و اتمسفر مورد استفاده بر رآکتور سنتز، می

  .داده شده استصورت کامل شرح ی اختصاصی مربوطه این روش بهاکسیدهای فلزی دست یافت. در مقاله

 

 (Microwave Assisted Synthesis) فرآیندهای سنتز رسوبی دستیاری شده با تابش ریزموج

ها( اولها )پلیدر مواردی کاربرد دارد که از یک حلال قطبی )آب، پلی الکل (Microwave) معمولا تابش ریزموج

د. کننخوبی انرژی ریزموج تابیده شده را جذب میشود. این مواد قطبی به و ...( در فرآیند سنتزی استفاده می

عنوان یک منبع انرژی مطرح شده است، اما مکانیسم اثر این پدیده سادگی بههرچند در این بحث تابش ریز موج به

های در فرآیندهای سنتزی بسیار پیچیده تر است. تابش ریز موج به عنوان یک منبع انرژی برای پیشرفت واکنش

نواخت کل محیط واکنش را صورت فراگیر است و یکآورد. تابش ریزموج بهی بسیاری را فراهم میرسوبی مزایا

نواخت و همزمان در تمامی حجم طور یکدهد. در نتیجه فرآیند ایجاد رسوب بهتحت تاثیر خاص خود قرار می

راتی تواند به تولید ذروند میهای رسوبی ذکر شد، این افتد. همانگونه که در بحث مکانیسم روشمحلول اتفاق می

های دیگر روش ریزموج، تسریع سرعت واکنش و در نتیجه کامل انجامد. از مزیتریز و باگستره محدود از اندازه بی

 .های بسیار کوتاه استشدن فرآیند سنتز در زمان
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ایی رآیندهای شیمیدلیل خصوصیات منحصر به فرد خود یک حلال استثنائی در بسیاری از فعلاوه بر آب که به

نیز حلالی ویژه محسوب می شوند. همانگونه که در بالا ذکر شده،  (Polyol) هاشود، پلی اولمحسوب می

توانند بر ساختار نهایی بر خاصیت حلالی، تا حدودی نقش کاهنده را بازی نموده و همچنین میها، علاوهاولپلی

ا به دلیل قطبیت بالا جاذب خوبی برای امواج ریزموج محسوب هاولجا که پلیمحصول اثر گذار باشند. از آن

این روش  .(Plyol-Microwave Synthesis) شوند، روش سنتزی از ادغام این دو فرآیند ابداع شده استمی

ساختار کنترل )اول نواختی محصول( و همچنین مزایای روش پلیمزایای سنتز با روش ریزموج )زمان پایین و یک

  .ه برای محصول( را داراستشده و ویژ

 (Sonication Assisted Synthesis) فرآیندهای سنتز رسوبی دستیاری شده با تابش فراصوت

درون شود. با ورود امواج فراصوت بهعنوان یک سامانه حرارتی معرفی میفراصوت نیز در فرآیند سنتزی بهتابش

های ایجاد شده، انرژی زیادی در یک بازه اثر فروپاشی حبابگردد. بر های بسیار ریزی ایجاد میمحلول، حباب

قاط شود. به این نزمانی بسیار کوتاه )در گستره نانوثانیه و حتی کمتر( در حجم بسیار کوچک از محلول آزاد می

ای در این موارد حتی صورت نقطهگویند. دما بهمی (Hotspot) پرانرژی درون محلول در اصطلاح نقطه داغ

 .رسدنیز می 5000K  به

افتد، به دلیل آزاد نمودن مقدار گیری از تابش فراصوت اتفاق میداغ درون محلول که با بهرهپدیده ایجاد نقطه

تواند در روند سنتزی نانوذرات مورد استفاده قرار گیرد. ، می(زیادی از انرژی )در حجم و گستره زمان محدود

شود، انرژی درست زایی( و ایجاد ذرات ریز میت واکنش )معمولا هستههرچند انرژی آزاد شده منجر به پیشرف

های سونوشیمیایی معمولا همان سرعت نیز درون محلول پخش می شود. از همین روست که محصول واکنشبه

های سونوشیمیایی همانگونه که در بالا نیز آورده شده، روش .بلوری هستندو غیر (Amorphous) ذرات بی شکل

 Thermal) های سنتزی نیازمند دما مثل فرآیندهای تخریب حرارتیوانند به خوبی با فرآیندتمی
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Decomposition) توانند با استفاده از تابشتلفیق شوند. نانوذرات اکسیدی نیز در یک اتمسفر اکسنده می 

 .فراصوت تولید شوند

شیمیایی( گستره خاصی از )های شیمی مرطوب نوذرات با روشای از سنتز ناعنوان گونهرسوبی بهسنتزهای هم

ها و ها و تولید محصولاتی با خصوصیات مختلف، استفاده از حلالمادهگیرند. استفاده از پیشها را در بر میروش

، دما دهی معمولی، ریزموج)زای متفاوت های انرژیگیری از سامانهعوامل پایدارکننده متفاوت و همچنین بهره

ها را بسیار متنوع می کند. پایه تمامی این های الکتروشیمیایی، فراصوت و ...( این روشتابش پر انرژی، سامانه

صورت پیشرفته در مقالاتی دیگر ها بهها از فاز محلول است. هریک از انواع این روشمادهها ترسیب پیشروش

 .اند یا در آینده ارائه خواهند شداند شدهآورده

 (Thermal Decomposition Method) ها تخریب حرارتیز نانوذرات با روشسنت

 طور کلی در تخریب حرارتیهای سنتز نانومواد پیشنهاد شده است. بهروش تخریب حرارتی به عنوان یکی از راه

(Thermal Decomposition) ماده پس از رسیدن به دمای مشخصی دچار تخریب در ساختار شیمیایی خود ،

از آن جهت که معمولا در طول تخریب حرارتی پیوندهای شیمیایی باید شکسته شوند، معمولا کل فرآیند  .شودمی

 و گاه پیرولیز (Thermolysis) این فرآیند با نام گرماکافت .باشدمی (Endothermic) گرماگیر

(Pyrolysis) لاق شیمیایی مواد شیمیایی اطهای تخریب شود. به طور دقیق تر، پیرولیز به واکنشنیز شناخته می

 (Irriversible) ناپذیرشود که در آنها اکسیژن دخالتی ندارد. فرآیند تخریب حرارتی یک فرآیند برگشتمی

به عنوان پیش ماده  (Organometallic Compounds)آلی -است. در روش تخریب حرارتی، از ترکیبات فلز

 شود استفاده می

( در مورد این ترکیبات صحبت شده است، ترکیبات 2ت دیگر )نظیر مقالات مواد نانومتخلخل همانگونه که در مقالا

تبعیت می کنند. از همین رو گاه  (Coordination Chemistry)آلی از شیمی کوئوردیناسیون -کمپلکسی فلز
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به بیان هم گفته می شود.  (Coordination Complexes) به این ترکیبات کمپلکس های کوئوردیناسیونی

آلی، فلزات )یا یون های فلزی( به طور مستقیم با گروه های مولکولی )معمولا با ساختار -دیگر، در ترکیبات فلز

ی هستند، آل-پیوند برقرار کرده اند. لیگاند ها که جزء آلی ترکیبات کمپلکسی فلز (Ligand) کربنی( به نام لیگاند

 .ه این فرآیند اساس سنتز نانوذرات با این ترکیبات استشوند، کدر دمای بالا دچار تخریب حرارتی می

 

 های روش تخریب حرارتی مادهپیش

هایی انجام با استفاده از کمپلکس (Au یا Ag معمولا سنتز نانوذرات فلزی خالص )برای مثال نانوذرات فلزی

 (CO) . زمانی که مونوکسید کربنکندها فلز از درجه اکسیداسیون پایین و یا صفر استفاده میشود که در آنمی

معمولا  .شودنامیده می (Carbonyl) دهد، لیگاند کربونیلبه عنوان لیگاند با فلزات پیوند کوئوردیناسیونی می

ریب شود و از این رو برای سنتزهای تخکمپلکس های کربونیل با فلزات مرکزی در حالت اکسایش صفر تشکیل می

د های گاز مونوکسیخریب نیز، لیگاندهای کربونیل به راحتی به صورت مولکولحرارتی مناسب است. در زمان ت

 .شوندکربن از محلول خارج می

 

 های سنتز تخریب حرارتیمادهعنوان پیشساختارهای کمپلکسی کربونیل آهن و کربونیل کبالت به -8شکل 
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در حضور اکتیل اتر به عنوان حلال  )5CO)(Fe (تشکیل نانوذرات آهن با حرارت دادن کمپلکس پنتاکربونیل آهن

همچنین بسیاری از نانوذرات درجه سنتز شده است  100و اولئیک اسید به عنوان پایدار کننده در دمای بالاتر از 

همچون نانوذرات نیکل، کروم، تنگستن و کبالت نیز از این روش سنتز شده اند. از این دست گرماکافت کمپلکس 

اثر گزارش شده است. در این روش از درجه سانتی گراد تحت اتمسفر بی 170تا  130لت در دمای کربونیلی کبا

به عنوان پایدار کننده استفاده شده است.  (Polyvinyl Pyrolidone - PVP) پلیمر پلی وینیل پیرولیدون

 واکنش مربوط با این فرآیند در زیر آورده شده است 

 

 

ز از جمله لیگاندهای کاربردی دیگر هستند. ترکیبات کمپلکسی با آلکن ها نیز در دماهای ها( نیآلکن ها )الفین

یکلواکتا کنند. لیگاندهایی مانند سشوند و فلز خالص به همراه لیگاند اولفینی را حاصل مینسبتا پایین تخریب می

های ساخته مچنین استفاده کمپلکسشوند. هآلیل به عنوان مثال ذکر می-π ان و لیگاندهایان، سیکلواکتاتریدی

 .نیز مرسوم است (acac) شده با لیگاند استیل استونات

شود. همچنین بسیاری از آلی در بسیاری موارد گران قیمت تمام می-های فلزمادهبه طور کلی استفاده از پیش 

توانند از تمامی این موارد می گیری بالایی نیز داشته باشند.این ترکیبات سمی هستند و می توانند قابلیت آتش

لذا گسترش این روش به مقیاس های بالا و صنعتی نیازمند مهارت ویژه  .حساب آیندمعایب سنتز با این روش به

های مناسب است. در این روند باید سعی بر آن باشد تا از پیش ماده های مادهدر تعریف فرآیند و انتخاب پیش

 .در کنار عوامل کمپلکس کننده مناسب جهت سنتز استفاده شود های فلزی(فلزی ساده تر )نمک
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 سنتز نانوذرات با روش تخریب حرارتی

 انواع رویکردهای سنتزی 

تواند با دو رویکرد متفاوت صورت بگیرد: در رویکرد اول، آلی به طور کلی می-سنتز با استفاده از ترکیبات فلز

تزریق می شود. در این حالت به سرعت گرماکافت صورت  (قطه جوش بالاترکیب کمپلکس به حلالی داغ )با ن

به این دلیل که تشکیل هسته ها در  .(Nucleation) شوندگرفته و هسته ها در طول مرحله تزریق تشکیل می

حلال داغ به شدت صورت می گیرد، فرآیند رشد نسبت به هسته زایی محدود شده و اندازه ذرات جامد حاصل از 

که همان ترکیبات  (Reagents) گرهایب حرارتی، در حد نانومتر خواهد بود. در رویکرد دوم، واکنشتخر

ده بالا ریزی شصورت برنامهکمپلکسی هستند، در ابتدا در حلال با یکدیگر مخلوط شده و دمای حلال به مرور و به

شروع به تشکیل می کنند )مرحله هسته رسد، هسته ها می رود. زمانی که دمای حلال به نقطه تخریب حرارتی می

وند های جدید تبدیل شتوانند یا به هستهگیرد، ذرات جامد بعدی میزایی(. بنابر کنترل هایی که بر دما صورت می

شود(. لذا در رویکرد دوم از سنتز نانوذرات های اولیه قرار بگیرند )که منجر به فرآیند رشد میو یا بر سطح هسته

رود و اندازه ذرات نهایی قابل کنترل تر است. با گرمایی، فرآیند رشد با کنترل بیشتری پیش می با روش تجزیه

توان به طور کامل از ادامه فرآیند رشد جلوگیری به عمل آورد. در برخی سرد نمودن ناگهانی ظرف واکنش، می

ها دمای تخریب خاص خود کمپلکس شود. هریک از اینماده استفاده میموارد نیز از دو کمپلکس متفاوت از پیش

های اولیه معمولا بر اثر کنند. در این حالت هستهرا دارند و لذا در محدوده دمایی خاصی شروع به تخریب می

تر( و فرآیند رشد بر اثر تخریب کمپلکس دوم )پایدارتر از تخریب حرارتی کمپلکس اول )با دمای تخریب پایین

 .افتداتفاق می (نظر حرارتی

قرار گیرند. در این مرحله  (Aging) توانند تحت مرحله پیرسازیمعمولا محصولات حاصل از هردو رویکرد بالا می

گیرند. این امر باعث می شود تا ذرات محصول برای مدتی نسبتا طولانی در حضور حلال و در دمای بالا قرار می
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 Ostwald) ایند. به این پدیده فرآیند عمل آوری استوالدهم بپیوندند و ذرات بزرگتری را ایجاد نمذرات به مرور به

Ripeningگویندمی. 

 

لوب پخشی و همگنی مطدر صورتی که پارامترهایی نظیر دما، غلظت و زمان درست تنظیم شده باشند، ذراتی با تک

کیبات توان از تریدست آوردن محصولات با کیفیت بالاتر، مشود. قابل ذکر است که برای بهبا این روش حاصل می

تواند از منابعی متفاوت تامین برد. در برخی موارد نیز منبع حرارتی میپایدار کننده نیز در محیط واکنش بهره

در حضور تابش پر انرژی  (Sonochemical) صوتی-شود. تخریب حرارتی با استفاده از واکنش های شیمیایی

 .از این دسته اند (Microwave) فراصوت و یا استفاده از تابش ریزموج

 های شیمیایی در روش تخریب حرارتیافزودنی

ه تواند منجر بهای تر( تهیه نانومواد، افزودن ترکیبات شیمیایی خاص میهای شیمیایی )روشهمچون سایر روش

خیل د طور مستقیم در فرآیندهای شیمیاییکنترل اندازه، شکل و ساختار محصول شود. این ترکیبات هرچند به

نمایند. از این دست مواد پلیمری های متفاوت با ذرات محصول، اثر خود را اعمال میکنششوند، اما بر اثر برهمنمی

 .نقشی اساسی در روند سنتز از طریق فرآیند گرماکافت دارند

د. تحقیقات بیشتر شبه پلیمرها توجه می (Stabilizing Agent) در ابتدا صرفاً از دید یک عامل پایدار کننده

د. کننشان داد که پلیمرها نقش کاتالیزوری را اعمال نموده و به عنوان جایگاهی برای هسته زایی ذرات عمل می

 دوستویژه نقش عامل هسته (Heteroatom)های های خاص دارای هترواتمتوان گفت که در این روند پلیمرمی

(Nucleophile) توانند سینتیک کل واکنش را ی عاملی مختلف بر سطح پلیمر میهاکنند. لذا گروهرا بازی می

های متفاوتی شوند. نوع پلیمر کنش با فلز و حدواسط های مختلف تغییر دهند و منجر به ایجاد محصولدر برهم

باشد. به جز پلیمرها، حضور لیگاندهای مورد استفاده و غلظت پیش ماده دو عامل مهم در تعیین اندازه ذرات می
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تواند فرآیند رشد را کنترل نموده و از می (Surfactant) هاو سورفکتانت (Capping Ligand)پوشاننده 

  .گیری نمایدپیش (Aggregation) ای شدناکسیداسیون و همچنین کلوخه

 سنتز نانوذرات مغناطیسی )اکسید فلزی( با روش تخریب حرارتی

دمای بالا صورت بگیرد، معمولا بخشی از محصول به فرم اکسیدی  در صورتی که روند تخریب های حرارتی در

آید. هرچند این رویکرد می تواند برای تهیه نانوذرات خالص )اکسید نشده( یک عیب به حساب آید، در بدست می

مل ور عواتواند در حضتواند مسیری برای تهیه بسیاری از اکسیدهای فلزی باشد. فرآیند اکسیداسیون میمقابل می

 .های شیمیایی صورت بگیرداکسنده مختلف از جمله هوا و یا اکسنده

ه آلی اولیه است. همانگونه ک-ماده فلزیکی از عوامل مهم در تعیین ساختار شیمیایی محصول نهایی، انتخاب پیش

ه سنتز ، منجر بهایی با عدد اکسایش صفر )یا پایین( برای عنصر مرکزیمادهدر بالا نیز ذکر شده، استفاده از پیش

هایی ماده((. بر همین اساس، انتخاب پیش0های کربونیل آهن )شود )برای مثال کمپلکسمیذرات غیر اکسیدی 

تواند می ((III) های آهنها فلز عدد اکسایش بالا دارد )فلز مرکزی یک کاتیون باشد مثل کمپلکسکه در آن

 منجر به سنتز محصولات اکسید فلز شود 

آلی -های مورد استفاده برای سنتز مستقیم نانوذرات مغناطیسی اکسید آهن، ساختارهای فلزجمله کمپلکساز 

نشان داده  3Fe(acac) باشد که به صورتمی acac) -(Acetylacetonateحاوی لیگاند استیل استونات

 :آورده شده است است. ساختار این کمپلکس در شکل زیر III شود. در این ساختار، عدد اکسایش آهنمی
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  3Fe(acac)ساختار مولکولی کمپلکس -9شکل 

 

هایی از آهن با توان برای سنتز مستقیم اکسیدهای مغناطیسی آهن از تخریب حرارتی کمپلکسهمچنین می

های غیرآبی استفاده کرد. به طور اتر در محلولو فنول (Fatty Acids) آمین، اسیدهای چرباولئیک اسید، اولیل

فلزی، سورفکتانت و حلال( نقش اساسی در کنترل اندازه و -ماده آلیگرها )پیشنسبت اولیه واکنش کلی

سنتز شده با روش تخریب حرارتی  3O2Fe مربوط به نانوذرات  TEMتصاویر .شناسی محصول نهایی داردریخت

 پخش بودنن تکو همچنی (Size Distribution) در شکل زیر آورده شده است. همگنی در پخش اندازه

(Monodispersity) ذرات در شکل به وضوح مشخص است. 
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 نانوذرات اکسید آهن سنتز شده با روش تخریب حرارتی -10شکل

 

 

 سنتز سایر ترکیبات 

ز رسانا )نقاط کوانتمی( نیعلاوه بر نانوذرات فلزی خالص و همچنین نانوذرات اکسیدی، نانوذرات ترکیبات نیمه

 (CdSe) به عنوان مثال، سنتز نانوذرات کلکوژناید کادمیم سلنید .د با روش تخریب حرارتی تهیه شوندتواننمی

آلی هردوترکیب در یک حلال -در این گزارش، از مخلوطی از پیش ماده های فلز. با این روش گزارش شده است

 .شونداد تشکیل میگری سانتیدرجه 260تا  230مناسب استفاده شده است. نانوذرات در دمای 

به عنوان یکی از کاربردی  (Polyol) اولهای تخریب حرارتی با روش کاهشی پلیهمچنین در برخی موارد روش

لز آلی از یک فلز، نمکی از ف-های سنتز نانوذرات ترکیب شده است. در این موارد علاوه بر پیش ماده فلزترین روش

د شود. لذا در دماهای بالا فرآینلن گلیکول( به عنوان حلال اضافه میاول )مثل اتیدیگر نیز به یک ترکیب پلی

 افتد و ترکیبات دوفلزی با ساختار مختلفآلی همزمان با کاهش نمک فلز دیگر اتفاق می-تخریب کمپلکس فلزی
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نوذره ه نااول به عنوان یک کاهنده ملایم در تبدیل نمک فلز )یون فلزی( بدر این مورد حلال پلی .شوندتشکیل می

توانند به عنوان اول ها معمولا دمای جوش بالایی دارند که میگیرد. همچنین پلیفلزی مورد استفاده قرار می

مورد استفاده  FePt این روند سنتزی برای تهیه نانوذرات .حلال در فرآیندهای گرماکافت مورد استفاده قرار گیرند

  .قرار گرفته شده است

عنوان یکی از رویکردهای سنتز نانوذرات مورد استفاده قرار گیرد. اجزای اصلی در تواند بهخریب حرارتی میروش ت

فلزی، یک حلال با دمای جوش بالا و عوامل افزودنی مختلف -ماده آلیاین روش سنتزی عبارت از یک یا چند پیش

ست. جهت تولید ترکیبات خالص )برای مثال نانوذرات )همچون عوامل پایدار کننده، عوامل اکسنده یا کاهنده و ...( ا

، شود. سنتز نانوذرات فلزی خالصاثر استفاده میتر و اتمسفر گاز بیاکسیدی(، معمولا از دماهای پایینفلزی غیر

های این عنوان قابلیترسانا بهنانوذرات اکسید فلزی )به خصوص نانوذرات اکسیدی مغناطیسی( و نانوذرات نیمه

 .اندذکر شده روش

 روش های میکروامولسیون و مایسل معکوس

محدود  (Size distribution) پخش اندازه و با (Monodisperse) پخشصورت تکهای تولید نانومواد بهروش

 کارهای سنتزی جهت نیل به این هدف، استفاده ازاز راهشوند. یکی منجر به افزایش کیفیت محصول می

مولکولی مایسل ها هستند. این  ترین نانورآکتورهایباشد. از جمله سادهنانورآکتورها جهت سنتز نانوذرات می

ها دفاصل فاز آبی و آلی است. میکروامولسیونسورفکتانت در ح هایاجتماعات مولکولی حاصل خودآرایی مولکول

پایدار کننده  ها هستند که از مخلوط کردن فاز آلی )روغنی(، فاز آبی وتک پخش از مایسل های همگن ومخلوط

صول ها، ابه اصول تشکیل میکروامولسیون شوند. در این مقالهها( با نسبت مشخصی تهیه میها )سورفکتانت

  .راهکارهای عملی پرداخته شده است ها ومایسلهای سنتزی در واکنش
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 های مایسلیتشکیل تجمع  

افتد، یک مورد اتفاق می (Solute) شوندهو حل (Solvent) های متفاوتی که بین حلالکنشمیان برهم از

تواند منجر به تشکیل ساختارهای است. این می (Hydrophobic Interactions) گریزیهای آبهمکنشبر

 های یک حلال )و بهها در یک حلال نامتجانس شود. معمولا مولکولشوندهحل از (Aggregation) تجمعی

محیط آبی حل شوند که قدرت  توانند درهایی میدیگر دارند. تنها حل شوندهخصوص آب( تمایل زیادی به یک

ها را به میان شوندهورت آب، این حلداشته باشند. در غیر این ص های آب راتخریب جاذبه موجود در میان مولکول

 .شوندمی کند( وساختارهای تجمعی تشکیلها جلوگیری میدهد )از پخش شدن آنراه نمی ساختار خود

 

در حلال آبی مطرح  (Surfactants) سورفکتانت یکی از این ساختارهای تجمعی که به خصوص برای ترکیبات

 باشنددوست میتانت ها مولکول هایی دوگانهاست. سورفک (Micelle) است، ساختار مایسلی

(Amphiphilic). گریزبخش آب دوست و یکها دارای یک بخش آببدان معناست که این مولکول این 

دوست معمولا سر آب) دوستهای آبشود، بخشباشند. زمانی که یک سورفکتانت در محیط آبی حل میمی

های آب به شدت رانده گریز مولکول توسط مولکولآبانتهای ،مولکول( به سمت آب متمایل است و در مقابل

ه سر است ک های مولکولی تشکیل می شود. این به نحویهای مناسب از سورفکتانت، تجمعغلظت شود. لذا درمی

گیرند. ها به سمت یکدیگر قرار میمولکول گریزدوست به سمت بیرون )محیط آبی( متمایل بوده و انتهای آبآب

گفته می شود. حال اگر همین سورفکتانت ها در یک محیط  (Normal) چنین ساختاری یک مایسل متعارفبه 

 گریز بهانتهای آب چندان بالای حلال، این بارحل شوند، به دلیل قطبیت نه (Organic Solvents) حلال آلی

مطالعه بیشتر در این زمینه شوند )برای مجتمع می دوست با یکدیگرسمت حلال جهت گیری نموده و سرهای آب

شود ساختار  مراجعه نمایید(. به چنین ساختاری که در حلال های آلی مشاهده می "مولکولی خودآرایی"به مقاله 

 :آورده شده است 1تجمعی در شکل  شود. تصاویر شمایی این ساختارهایگفته می (Reverse) مایسل معکوس
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 شمای مایسل متعارف و مایسل معکوس -11شکل

 

 

 Critical Micelle) مانی که غلظت سورفکتانت از یک حد بحرانیگیری از بحث بالا، زعنوان نتیجه به

Concentration, CMC) ها در سه شوند. سورفکتانتحلال تشکیل می رود، اجتماعات مایسلی دربالاتر می

 .از هریک از این سه دسته یک نمونه آورده شده است 2گیرند. در شکل قرار می ی کاتیونی، آنیونی و خنثیدسته

 .گریز با رنگ زرد نمایش داده شده استی آب دوست با رنگ آبی و انتهای آبسرها

 

 ونی، آنیونی و خنثیهای کاتیهایی از سورفکتانتمثال -12شکل 
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های شمایی از مایسل 3شکل  به غیر از اشکال کروی می توانند ساختارهای دیگری نیز به خود بگیرند. در هامایسل

 .ای آورده شده استکروی و استوانه

 

 ای استوانه و کروی هایمایسل از شمایی  -13شکل 

 

 (Microemulsions) هامیکروامولسیون

شوند در فضای خود  از آلی حل نمیدوستی را که به راحتی در فمیانی در مایسل های معکوس مواد آب هسته

د. گیرنگریز هستند که در مرکز مایسل قرار میآب دهد. همچنین در یک مایسل متعارف، این ترکیباتجای می

های مولکول .شودها بهره برده میفرآیندهای انتقال دارو و مواد زیستی به درون سلول از این خاصیت به فراوانی در

های تشکیل شده قرار گیرند و هسته مایسل ت ورود به محلول آبی حاوی سورفکتانت، درتوانند در صورروغن می

 .مخلوطی پایدار را ایجاد نمایند

ی آلی، سورفکتانت و ماده کمک این رو معمولا تشکیل میکروامولسیون با مخلوط کردن یک حلال آبی، یک حلال از

نت کمکی معمولا یک الکل یا یک آمین است. با آنکه سورفکتا .صورت می پذیرد (Co-surfactant) سورفکتانت

ل آن دلی رسد. این بهسرشار از ساختارهای مایسلی است، کاملا شفاف و همگن به نظر می یک میکروامولسیون
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هستند. در خصوص  (Nanodispersion) است که میکروامولسیون ها در اصل یک سیستم با پخش نانو

یابند، دافعه الکترواستاتیکی میان بارهای سرهای دارای بار تجمع می هایی کههای باردار، در قسمتسورفکتانت

 رکنکمکی یک عامل فضا پ گردد. سورفکتانتآید که منجر به ناپایداری کل ساختار مایسل میوجود می مشابه به

(Spacer) ا خنثی گیرد و بهای باردار سورفکتانت قرار میقسمت الکترونگاتیو است. این مولکول کمکی در بین

ار زیادی که از مقد هاییافزاید. میکروامولسیونالکترواستاتیکی، بر پایداری کل تجمع مولکولی می نمودن بارهای

 Water) معکوس دارند با نام میکروامولسیون آب در روغن ها ساختارها مایسلشوند و در آنمی حلال آلی ساخته

in Oil) شوند شناخته می.  

 انوذرات در نانورآکتورهای مایسلیسنتز ن

استفاده  نانورآکتور مورد از لحاظ ترمودینامیکی پایدارند و به همین دلیل نیز می توانند به عنوان هامیکروامولسیون

توانند در محیط نانورآکتورهای مایسلی نمایید(. همچنین نانوذرات می قرار گیرند )به مقاله نانورآکتورها مراجعه

های میان کنشو برهم شکل و پخش اندازه ذرات سنتز شده در این نانورآکتورها، به شکل، اندازه شوند. سنتز

های اولیه )به خصوص در تشکیل نانوذرات معمولا پیش ماده های مورد استفاده بستگی دارد. از انجا کهمایسل

 .[1استفاده می شود ] هستند، از مایسل معکوس جهت سنتز به عنوان نانورآکتور معدنی( محلول در آب

روش اول شامل مخلوط کردن  .طور عمومی سنتز نانوذرات در ساختارهای مایسلی به دو روش صورت می پذیرد به

گرهای مختلف است. واکنش با برخورد نانورآکتورها به واکنش دومحصول با ساختار مایسل معکوس اما حاوی

آورده شده  شمایی از این رویکرد 4پذیرد. در شکل صورت می ها و تبادل مواد بین دو مایسل یکدیگر، تلفیق آن

گر حل در این حالت واکنش بین واکنش .شوداست. در روش دوم، تنها از یک محلول مایسل معکوس استفاده می

 .افتدآلی اتفاق می شده در مایسل و واکنشگر حل شده در حلال
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 شمایی از روند سنتز نانوذرات با استفاده از روش میکروامولسیون -14شکل

 

 

میکروامولسیون  سورفکتانت بر سطح نانوذره از رشد بیش از حد آن درون یک (Adsorption) سطحی جذب

ار ککردن اندازه ذرات در حد مورد نیاز بهمحدود  توانند درها کمابیش میکند. لذا میکروامولسیونجلوگیری می

  .روند

 

 رویکرد عملی سنتز در میکروامولسیون

  سنتز ترکیبات در میکروامولسیون معکوس

در این  .معکوس انجام شود تواند با روش مایسلراحتی میهای فلزی و سنتز نانوذرات فلزی خالص بهنمک کاهش

شود و در نهایت با در محلول مایسلی دیگر ریخته می ایسلی و ماده کاهندهمورد، نمک فلزی در یک محلول م
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ند باش اثرعوامل کاهنده باید به صورتی انتخاب شوند که بر اجزای ساختاری مایسل بی .یابندیکدیگر اختلاط می

 .و تنها با یون فلزی مورد نظر واکنش دهند

 آبکافت هایتوانند توسط واکنشسولفیدهای فلزی میاز اکسید فلزات، کربنات ها و  همچنین نانوذراتی

(Hydrolysis) و ترسیب(Precipitation)  3 (مثال، نانوذره اکسید آهن با این روش سنتز شوند. برایO2(Fe 

 مادهها اتفاق بیفتد. با کنترل کردن نسبت آب به پیشدرون مایسل O 2H6.3FeClتواند با هیدرولیز نمکمی

توان رویکردی متفاوت نیز می در .نسبت آب به سورفکتانت، اندازه نانوذره حاصل متغییر است تغییر فلزی یا با

 .مجزا حاوی آمونیاک نیز استفاده کرد جای افزایش مستقیم، از یک میکروامولسیونبه

 (های متعارف )نرمالسنتز نانوذرات در میکروامولسیون

را مثال زد. برای سنتز  2SiO توان تهیه نانوذراتهای متعارف، میلسیونبه عنوان مثالی از سنتز در میکروامو

 حاوی قطراتی . یک مایسل متعارف در اصلاز مایسل متعارف )نرمال( استفاده شده است 2SiO نانوذرات

(Droplets) مادهاز روغن )فاز آلی( است. پیش Si شود ها حل میمحلول است، در محفظه مایسل که در فاز آلی

 شدنی هستند(. مطابق با رویکرد دوم سنتز نانوذراتآلی در قطرات روغنی حل-فلز )همچنینی بسیاری از ترکیبات

 شود. نفوذ تدریجیشناورند( اضافه می ها در آنها، واکنش گر دیگر )آمونیاک( به حلال آبی )که مایسلدر مایسل

پیش  (Condensation) و سپس تراکم (Hydrolysis) کافتآب ها باعث شروع واکنشآمونیاک در مایسل

-میکروامولسیون با روش سل گردد. به طور کلی تلفیق روشسنتز می SiO)2 (محصول نهایی می شود و  Siماده

ژل منجر به کنترل بهتر -. روش سلآمده شود های بدستتواند منجر به بهبود کیفیت سرامیکژل می

 را مهیا (Grains) هاوجود میکروامولسیون کنترل اندازه ذرات و ریزدانه اما شوداستوکیومتری در محصول می

 .سازدمی

 

 از میان مواد آلی نیز، سنتز پلیمرها به مراتب با استفاده از روش میکروامولسیون )متعارف( بررسی شده است
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 هسته با روش میکروامولسیون-سنتز ساختارهای پوسته

مورد نانوذرات مغناطیسی آهن(  ای محافظ )به خصوص درشش دادن سطح نانوذرات با لایهبسیاری از موارد پو در

ها، میکروامولسیونی دیگر حاوی نمک نانوذرات اولیه در میکروامولسیون مورد نیاز است. در این مورد، پس از سنتز

های محلول از فلز پوسته به مایسل هایها به یکدیگر، یونشود. بر اثر برخورد میسلاز فلز پوسته اضافه می محلول

کاهنده )که از مرحله سنتز اولیه باقی مانده اند یا  های حاوی موادمایسل حاوی نانوذرات وارد شده و در واکنش با

 .شوداولیه تشکیل می یابند. لذا پوسته بر سطح نانوذره فلزیمراحل بعدی اضافه شده اند(، کاهش می در

سته های پونیز برخوردار است. درصورتی که مایسل حاوی یون هسته، از نقایصی-پوسته این راهکار ایجاد ساختار

د. در شوتشکیل می مایسل حاوی مواد کاهنده برخورد کند، نانوذره طلا )به صورت خالص( سریعا در ابتدا به یک

 .هسته و برخی نانوذرات اولیه )بدون پوسته( است-پوسته این حال محصول حاوی نانوذرات طلا، نانوساختارهای

باشند، با می هسته چند لایه-که در اصل ساختارهای پوسته (Onion Structures) شکلپیازی ساختارهای

 تصویر میکروسکوپ الکترونی مربوط به نانوساختار 5شوند. در شکل همین رویکرد و با تکرار مراحل بالا تشکیل می

Au-Fe-Au ای در بحث های فوتونیک وشده است. ساختارهای پیازی شکل کاربرد گسترده رای مثال آوردهب 

 .در خواص نوری دارند (Tunability) تغییرپذیری

 

 سنتز شده با روش میکروامولسیون Au-Fe-Au شکل پیازی ساختار  -15شکل 
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سیدی های اکفلزی، هسته کافت ساختارهای اکسیدی با پوششهای سنتزی رسوبی، کاهش و آبترکیب واکنش با

 وذراتتوان از تولید نانمثال میشوند. به عنوان سنتز می با پوشش اکسیدی و ساختارهای متنوع دیگر از این دست

 4O3Fe2 با پوستهSiO با روش میکروامولسیون اشاره کرد. 

-Seed) از بذر ای از جنس هسته اولیه است. این روش یک روش رشد با استفادههدف ترسیب پوسته گاه

Mediated Growth) بوده که به روش Germ-Growth [ 8معروف است]. امی این روش نیز مانند تم

شود )ذرات از نظر اندازه کنترل شده و پخش اندازه محدود می های مشابه منجر به تشکیل ذرات با اندازهروش

 .همگن هستند

 بعدی در میکروامولسیونسنتز و خودآرایی نانوساختارهای یک

وارد د. در برخی مشومی شکل محصولات نانوساختار بسیار پیچیده است و به عوامل مختلفی نسبت داده کنترل

 با خواص تجمعی (Superlattice) ایابرشبکه پخش خودآرایی نموده و ساختارهاینیز نانوذرات تک

(Collective) کنندایجاد می. ( 1نانوذرات یک بعدی-D) اهمیت  ها ازها و نانولولهها، نانومیلههمچون نانوسیم

چنین نانوساختارهایی با روش  مکانیسم جهت سنتززیادی در ساخت تجهیزات نانو برخوردارند. در کل دو 

و  (Template-directed Growth) استفاده از قالب میکروامولسیون ارائه شده است: رشد هدایت شده با

  .(Oriented Aggregation) دار ای شدن جهتهمچنین کلوخه

مایسل معکوس( یک زنجیره را تشکیل از قالب، نانوذرات آب )به عنوان  در مکانیسم رشد هدایت شده با استفاده

ود. شبعدی مییک زایی درون این ذرات صورت گرفته و فرآیند رشد منجر به تشکیل ساختارهایهسته .دهندمی

ها تشکیل پخش درون مایسلصورت تکنانوذرات به دار، در ابتداای شدن جهتدر مکانیسم دوم یعنی کلوخه

www.iran-mavad.com 
مرجع دانشجویان و مهندسین مواد



ایی خودآر ها، در راستای یک بعدهای سورفکتانت یا سایر افزودنیایت مولکولاثر هد شوند و در مرحله بعد برمی

  .شودبلوری میمی کنند. این در نهایت منجر به ایجاد یک نانوسیم تک

 

 بعدی در میکروامولسیونهای مختلف سنتز ننانوساختارهای یکمکانیسم -16شکل 

 

 

 عوامل موثر در انتخاب سورفکتانت

ترین عامل، مهم عنوانمختلفی در انتخاب سورفکتانت برای یک سیستم سنتزی دخیل هستند. به عوامل

د. به خصوص اثر( باشنناپذیر )بیواکنشمایسل  سورفکتانت ها باید نسبت به کلیه محتویات و مواد تشکیل دهنده

 اکسید یا احیا کننده قوی است، باید به این مسئله دقت شود. همچنین وجود زمانی که سیستم حاوی عوامل

مزاحمت ایجاد نماید. به عنوان  تواند در روند کل سنتزدر یک سورفکتانت می (Counter Ion) های همراهیون

www.iran-mavad.com 
مرجع دانشجویان و مهندسین مواد



درون مایسل + Ag تواند با یوناست. این یون همراه می )- (Brون همراه برمیددارای ی  CTABمثال سورفکتانت

 .واکنش داده و رسوب ایجاد نماید

هستند.  محدود پخش با گستره اندازهیک ساختار سازمان یافته مناسب برای سنتز نانوذرات تک هامیکروامولسیون

نانورآکتورها سنتز می شوند. همچنین اکسیدها،  رآیندهای کاهش در ایننانوذرات فلزی به راحتی با استفاده از ف

 هسته، نانوساختارهای-با این روش تهیه شده اند. همچنین نانوساختارهای پوسته ها، سولفیدها و ... نیزکربنات

های این روش تهیه شوند. همچنین گزارش توانند بامی 2SiO چندلایه پیازی شکل و همچنین نانوپوشش های

 ها با اینها و نانومیلهبعدی نظیر نانوسیمکروی و خصوصا نانوساختارهای یک متعددی مبنی بر تهیه نانوذرات غیر

 .روش گزارش شده است
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