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1  1390 بهار/ 3ي شماره/1جلد / ي مواد نوينمجله

  
 

  

   ژل- و مقدار آمونياك بر سنتز ذرات كروي سيليس به روش سلpHبررسي تاثير 
  2 حسين سرپولكي و1*حامد يعقوبي

  
  چكيده

 اما با مطرح شدن سيليس ند،ترين مواد سراميكي شناخته شده اهاي سيليس به عنوان يكي از اساسيتا كنون بسياري از شكل
 فرآيند سنتز نوعي پژوهش اين در. گرفته است  شيمي و مواد قراردانش وهشگرانپژ وسيع در مقابل يكلوئيدي، چشم انداز

هاي  pHژل در -  نانومتر به روش سل100- 300 حدودي عنوان سيليس كروي پخش شده با اندازهباسيليس كلوئيدي 
د كه ندهنتايج نشان مي. است قليايي مورد بررسي قرار گرفته واكنشگر و نيز در مقادير متفاوت آمونياك به عنوان يك گوناگون

روي  (Si-OH)  تعداد گروههاي آزاد سيلانول، آندر پييابد و ذرات سيليس افزايش مي  نانويبا افزايش مقدار آمونياك، اندازه
ذرات ريزتر سيليس نياز به آمونياك   به اين ترتيب براي سنتز نانويابد؛ميها كاهش سطح نانوسيليس و نيز فعاليت سطحي آن

. گردد واكنش توليد نانوسيليس از تترااتيل اورتوسيليكات ميبازدهبه كاهش   اما كاهش مقدار آمونياك خود منجر،تري استكم
ذرات سيليس   هاي قليايي نانوpHاي از سيليس مشاهده شد در حالي كه در هاي ترك خورده هاي اسيدي تنها لايهpHدر 

روي سطح نانوذرات سيليس را  متقارن گروههاي آزاد سيلانولنا كششي متقارن و ارتعاشات) FTIR(3هاي بررسي. بدست آمد
  . دهد نشان مي (Si-O-Si)به همراه پيوندهاي سيلوكسان

  
        TEOS4 ژل، - نانوسيليكا، آمونياك، سل: كليديهايواژه

                                                 
  . سراميك از دانشگاه علم و صنعت ايران-فارغ التحصيل كارشناس ارشد مهندسي مواد -١
  .هندسي مواد دانشگاه علم و صنعت ايران مي دانشكده،دانشيار -٢
  h.yaghobi@gmail.com, hsrapoolaky@iust.ac.ir: ي مسئول مقاله نويسنده-*
  

3 - Fourier Transform Infrared Spectroscopy  
4 - Tetra Ethyl Ortho Silicate 
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2  ژل- و مقدار آمونياك بر سنتز ذرات كروي سيليس به روش سلpHبررسي تاثير 

  پيشگفتار
 در صنايع ي وسيعذرات كروي سيليس كاربردهاي     نانو

 هاي الكتريكي و حرارتي، عايقها،ستشيميايي، كاتالي
هاي ، لايههاي مكانيكي شيمياييپوليشكروموتوگرافي، 
كيفيت تمام اين . هاي الكترونيكي داردنازك و زيرپايه

ذرات   نانويمحصولات، وابسته به اندازه و توزيع اندازه
توزيع پهن اين ذرات و مقادير متفاوت . سيليس دارد

 براي توليد هاپژوهش به آغاز هاي فلزي منجرآلودگي
.  باريك تر شديتر با توزيع اندازهذرات نانوسيليس خالص

ذرات   سنتز اين نانويهاي زيادي در زمينه تلاشاكنونهم
با كنترل اندازه، توزيع، شكل و درصد تخلخل براي 

  . ]1- 3[  استگرفته انجام ياد شدهكاربردهاي 
  

   منابع مطالعاتي بري مرور
 يبه وسيله بار نخستينرات كروي شكل سيليس     نانوذ

فرآيند . گرديد  سنتز1968استوبر و همكارانش در سال 
استوبر بر اساس هيدروليز و پليمريزاسيون تترا اتيل 

در محيط شامل اتانول و آب ) TEOS(اورتوسيليكات 
 آمونياك به عنوان ،در اين فرآيند. گيردمقطر انجام مي

 واكنشگرد هيدروكلرويك به عنوان  اسيو قليايي واكنشگر
، TEOSغلظت . ]4- 7[ بكار گرفته شده استاسيدي 

 مهم عاملو دماي واكنش پنج ) الكل(آمونياك، آب، حلال 
ذرات سيليس سنتز شده به  در كنترل اندازه و توزيع نانو

 اين روش شامل  روي هم رفته،.روش استوبر است
كولي كم ل مو در آب با يك الكل با وزنTEOSهيدروليز 

 آمونياك است كه واكنشگربه همراه ) متانول يا اتانول(
 يذرات كروي پراكنده شده تواند شرايط توليد نانومي

.  نانومتر فراهم نمايد2000 تا 5 يسيليس را در محدوده
  .]1و2[ندها به صورت زير ارايه شده ااين واكنش

Si(OC2H5)4 + H2O                 
Si(OC2H5)3OH+C2H5OH                (1) 
 
 Ξ Si-O-H + H-O-SiΞ                  ΞSi-O-
SiΞ + H2O                                              (2) 
 
Ξ Si-O-C2H5 + H-O-SiΞ                  ΞSi-O-
SiΞ + C2H5OH                                   (3) 

 در آب با يك الكل TEOS، هيدروليز     واكنش نخست
  آمونياكواكنشگربه همراه ) اتانول(با وزن ملوكولي كم 

در حالت كلي، اين واكنش هيدروليز . است) شرايط قليايي(
TEOSمياني به نام مونومر ي منجر به توليد محصول 
 Si(OC2H5)3OH با فرمول 1ايمرحلهشده تكهيدروليز

بر حصول مياني شود كه در ادامه ذرات سيليس از اين ممي
واكنش دوم . تشكيل خواهند شد) 3(و ) 2( واكنش اساس

 و water condensationبه دليل توليد آب به واكنش 
به واكنش ) اتانول(واكنش سوم به دليل توليد الكل 

alcohol condensation  1و5 [ معروف است[.  
) 1واكنش  (TEOS    حضور آمونياك سرعت هيدروليز 

) 3و2واكنش هاي  ( condensationت سرع،چنينو هم
 ذرات سيليس تشكيل ي اندازه،را زياد مي كند و در نتيجه

 واكنش نيز با افزايش بازده. يابدشده نيز افزايش مي
 3يابد، با افزايش مقدار آمونياك تا آمونياك افزايش مي

 ) درصد95 ( خوديبيشينهواكنش به بازده  ،مول بر ليتر
. نشان از پيشرفت كامل واكنش دارديابد كه افزايش مي
      ذرات و يتر آمونياك براي كاهش اندازهمقادير كم

 مقدار ؛ البته،ها لازم استتر آن توزيع باريك،چنينهم
اصلي ترين مشكل . ]2 و6[ شود واكنش كم مييبازده

ذرات كروي پخش  فرآيند سنتز به روش استوبر، سنتز نانو
هاست كه اين ومره شدن آن و جلوگيري از آگل2شده

تر خود  نانومتر نيز بيش120تر از هاي كممشكل در اندازه
توان به از ديگر مشكلات اين فرآيند مي. دهدرا نشان مي

در  TEOSبه عنوان حلال (مقادير زياد اتانول مصرفي 
براي سنتز ) ابتدا بايد در محيط سنتز وجود داشته باشد

  . ]8[  اشاره كرد سيليسيذرات پخش شده نانو
ژل نيز يكي  - ذرات در فرآيند سل شكل نانو   كنترل  

ديگر از مشكلات است كه متغيرهاي زيادي به صورت 
 بسته به روش سنتز، شكل. ندكنعمل ميبر آن همزمان 

      د از ذرات كروي منفرد تاتوانذرات كلوييدي مي
ر مقدا. كندهايي با ساختارهاي پيچيده تغيير آگلومره
       از متغيرهاي بسيار مهم در اينpH و واكنشگر
  .]3 و 5 [ هاستواكنش

                                                 
1 - Singly-hydrolyzed 
2 - Disperse 
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3  1390 بهار/ 3ي شماره/1جلد / ي مواد نوينمجله

ذرات كروي   سعي شده است تا نانوپژوهش    در اين 
همگن ( سيليس با قطر يكسان يشكل كاملا پخش شده

 آمونياك به گوناگونژل با مقادير  - به روش سل) در اندازه
  .د قليايي سنتز و بررسي گردواكنشگرعنوان يك 

  
  ها مواد و روش

    TEOS شامل پژوهش مواد مصرفي در اين    
)Merck 99.9%(، اتانول خالص )Merck 99.9%(، 

 قابل قبول براي يمحدوده. آمونياك و آب مقطر است
 نشان داده 1 مصرفي در جدول ينسبت مولي مواد اوليه

 يذرات كروي كاملا پراكنده فرآيند سنتز نانو. شده است
 يدماي اتاق مطابق با فرآيند اصلاح شدهسيليس در 

مراحل اين فرآيند به صورت شماتيك در . استوبر انجام شد
در ابتدا آب مقطر و .  نيز نشان داده شده است1شكل 

زن مغناطيسي  هميبه وسيله دقيقه 20اتانول به مدت 
زدن به سپس آمونياك اضافه شد و هم. مخلوط شدند

 قطره TEOSدر پايان . يافت دقيقه ديگر ادامه 20مدت 
 قطره در دقيقه به مخلوط افزوده 40قطره با سرعت ثابت 

 است كه در كل فرآيند سنتز، هم زدن درون گفتني. شد
يك بشر شيشه اي با درب بسته و به دور از تماس مخلوط 

  . با هوا صورت گرفت
چهار نمونه با شرايط يكسان و مقادير متفاوت آمونياك     

 يبه وسيله قليايي تهيه و سپس اكنشگروبه عنوان يك 
SEMو ) SHIMADZU 4800S( FTIR  بررسي
  .شدند

  
  نتايج و بحث

 قليايي براي واكنشگر    مقدار آمونياك به عنوان يك 
در . ذرات كروي سيليس بسيار اهميت دارد سنتز نانو

  كاربرد بدونN0اي با تركيب ، نمونهپژوهشابتداي اين 
هاي س از خشك كردن، بررسيآمونياك تهيه شد و پ

SEM و EDXنتايج نشان داد . گرفتها انجام  روي آن
 اما حتي تا ،كه اگرچه سيليس تشكيل شده است

 برابر هيچ نانوذره اي از سيليس يافت 20000بزرگنمايي 
هاي  نازك با تركينشد و تنها سيليس به صورت يك لايه

زك ترك  نايتصوير اين لايه. بسيار زياد مشاهده شد
در .  نشان داده شده است1 سيليس در شكل يخورده

ها به دليل سرعت زياد  كه اين تركرفتابتدا گمان مي
ها و عدم ست، اما حضور اين تركهاخشك كردن نمونه

هايي كه با ذرات سيليس حتي در نمونه تشكيل نانو
  . كرد ردسرعت بسيار كم خشك شده بودند، اين گمان را 

ذرات   شد كه عدم تشكيل نانوپنداشتهه نيز   در ادام  
 است؛ به اين سامانه pHسيليس به دليل تنظيم نبودن 

 و 10 تا 9 ي قليايي در محدودهpH با سامانه يك ،منظور
 3 تا 2 ي اسيدي در محدودهpH ديگر با يسامانهيك 

 و براي NaOH قليايي از pH يبراي محدوده. تهيه شد
pHتصاوير . ريك استفاده شد اسيدي از اسيد نيتSEM 

 به ترتيب نشان داده 4 و 3 در شكل سامانهبراي اين دو 
 هاي قليايي اگرچه نانو ذرات pH يدر محدوده. نداشده

 اما ذراتي بدون شكل مشخص ،سيليس تشكيل شده بودند
 بودند گوناگونهاي پراكنده در نقاط و به صورت آگلومره

 ي  در محدوده. شتندنداكه از لحاظ علمي ارزش چنداني 
pH يهاي ترك خورده همان لايهبار ديگر هاي اسيدي 

ها به سيليس مشاهده شدند با اين تفاوت كه اين لايه
صورت كاملا مستطيل شكل و منظم مانند آنچه در شكل 

 و حتي تا ند تشكيل شده بود، نشان داده شده است4
. فت نشدذرات سيليس يا  برابر هم نانو20000بزرگنمايي 

 كاملا مشخص شده بود كه با تركيب ،به اين ترتيب
 قليايي pH بايد پژوهششيميايي مورد استفاده در اين 

 با ،ذرات سيليس تشكيل شود؛ در نهايت باشد تا نانو
تر مشخص گرديد كه براي هيدروليز هاي بيشبررسي

TEOS بين ) پليمريزاسيون( و تشكيل پيوندهاي جديد
 به يك ،ذرات سيليس اي ايجاد نانومونومرهاي آن بر

 pH( شرايط قليايي ي است كه به دليل ارايهنياز واكنشگر
 بر اساس ،چنين و همسامانهدر ) 9- 10 يدر محدوده

           .  انتخاب گرديدآمونياك مطالعات
به  سيليس يذرات كروي كاملا پراكنده  نانو،    در نهايت

 به ،تفاوت آمونياك ژل در مقادير م- روش سليوسيله
هاي بررسي. بدست آمد قليايي واكنشگرعنوان يك 

SEM،ذرات سيليس و نيز عدم   شكل كاملا كروي نانو
 تصوير ،5شكل . دكنتشكيل هرگونه آگلومره را تاييد مي

SEMبا تركيب را ذرات كروي سيليس سنتز شده   از نانو
N1 و 6شكل . دهد نانومتر نشان مي100قطر ميانگين  با 

ذرات كروي سيليس   از نانوSEM نيز به ترتيب تصاوير 7
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4  ژل- و مقدار آمونياك بر سنتز ذرات كروي سيليس به روش سلpHبررسي تاثير 

 و 200 قطر  ميانگين باN3 و N2 با تركيب  راسنتز شده
 يكسان و يشكل كروي، اندازه. دهد نانومتر نشان مي300

همگن، ساختار كاملا پراكنده و نيز عدم تشكيل هر گونه 
.  مشخص استSEMذرات در اين تصاوير  آگلومره از نانو

 باعث افزايش سرعت واكنشگرمونياك به عنوان يك آ
 باعث افزايش سرعت ،چنين و همTEOSهيدروليز 

د كه به شوپليمريزاسيون مونومرهاي هيدروليز شده مي
    ذرات سيليس  نانوي خود باعث افزايش اندازهينوبه
و آناليز  EDXطيف ،  8شكل . ]2، 9، 10[گردد مي

دهد كه ذرات را نيز نشان مي عنصري مربوط به اين نانو
ساير عناصر كشف شده در .  استSiO2حاكي از تشكيل 

 طلا براي رسانا شدن ياين آناليز مربوط به پوشش لايه
  . بوده استSEMها در بررسي هاي سطح نمونه

 سيليس روي سطح ذرات، يا SiO4 تتراهدرال ي    شبكه
به  يا (≡Si-O-Si≡)به اكسيژن پيوندهاي سيلوكسان 

  پايان (Si-OH≡)صورت يكي از پيوندهاي سيلانول 
 (Si-OH≡)؛ غلظت اين پيوندهاي سيلانول ديابمي

ذرات سيليس   فعاليت سطح نانومقدار يكنندهتعيين
اين فعاليت مربوط به توانايي شركت ذرات . است

، واكنش با گوناگونهاي شيميايي نانوسيليس در واكنش
   .   ]2[ سطح است1ن آب گريزي ميزا،چنينساير مواد و هم

 را براي ذرات سيليس سنتز شده FTIR طيف 9    شكل 
پيك ارتعاش كششي . دهدژل نشان مي - به روش سل

 cm-11100 در عدد موج Si-O براي پيوندهاي 2متقارننا
 cm-1ها در عدد موج  آن3و پيك ارتعاش كششي متقارن

    هايمتقارن براي پيوندنا، پيك ارتعاش كششي  800
Si-OH در عدد موج cm-1947 و ارتعاش كششي O-H 

دهد در  را به وضوح نشان ميcm-13500در عدد موج 
 تا 800 يها در محدودهحالي كه تعداد زيادي از پيك

cm-1 1200ها در  پيك4 نيز مربوط به روي هم افتادن
 و باقيمانده گروههاي SiO2 ،Si-OH گوناگونپيوندهاي 

  .]6[ستآلي از واكنش ا
دهد كه با  اين آناليز نشان ميي    به صورت كلي نتيجه

 مادون يذرات سيليس درصد جذب اشعه افزايش قطر نانو

                                                 
1 - Hydrophobic Nature 
2 - Asymmetric stretch vibration 
3 - Symmetric Stretch Vibration 
4 - Superimposition 

 (Si-OH≡) گروههاي آزاد سيلانول يبه وسيلهقرمز 
اين پديده به . يابدذرات سيليس كاهش مي روي سطح نانو

تر اين گروه از پيوندها صورت ضمني دلالت بر حضور كم
 بيانبه . تر داردذرات سيليس با قطر بيش روي سطح نانو

ذرات سيليس، سطح مخصوص   با افزايش قطر نانو،ديگر
و تعداد گروههاي ) مساحت سطح در هر گرم سيليس(

 كه كاملا با نتايج يابد كاهش مي(Si-OH≡)سيلانول 
  .  ]2[ ساير منابع در تطابق است

  
  نتيجه گيري

 قليايي براي واكنشگرنوان يك آمونياك به عمقدار     
ژل از - ذرات كروي شكل سيليس به روش سل سنتز نانو

اين . آلكوكسيد تترااتيل اورتوسيليكات بسيار اهميت دارد
 موثر در يتواند نقش قليايي با حضور خود ميواكنشگر

 و سپس پليمريزاسيون مونومرهاي TEOSهيدروليز 
ضور آمونياك اي كه حايجاد شده داشته باشد، به گونه

ذرات سيليس كروي شكل كاملا پخش  منجر به توليد نانو
گردد و عدم حضور اين ماده، فقط منجر به شده مي

كاهش . شود ترك خورده از سيليس ميايتشكيل لايه
ذرات   نانوي خود باعث كاهش اندازهيآمونياك به نوبه
د، هرچند كاهش شو نانومتر مي100 يسيليس تا اندازه

ذرات   واكنش تشكيل نانويبازدهياك منجر به كاهش آمون
در ( بهينه ي بايد مقدار،شود؛ به اين ترتيبسيليس نيز مي

 آمونياك به 4 تا 3 اين مقدار بهينه در نسبت پژوهشاين 
TEOS براي آمونياك در نظر گرفته )  استبدست آمده
 راندمان قابل قبولي ،ذرات ريزتر ز نانونت بر سافزونشود تا 

 ي حضور مقاديرFTIRآناليز . بدست آيد  نيزاز واكنش
ذرات ريزتر سيليس   از پيوندهاي سيلانول را در نانوتربيش

 در ي مهمدهد، اين پيوندهاي سيلانول نقشنشان مي
    تعيين فعاليت و شيمي سطح نانو ذرات سيليس ايفا

  .دكننمي
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  هاپيوست

 محدوده قابل قبول نسبت مولي براي  - 1جدول 
TEOS

OH و  2
TEOS

OHEt  و نسبت مولي انتخاب شده )(
TEOS
NH  .پژوهش در اين 3

كد نمونه ها
 
 نسبت مولي 

N0 N1 N2 N3 

TEOS
OH 2  34-5  

TEOS
OHEt )(  60-6  

TEOS
NH 3  0 3-2 4-3 5-4
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6  ژل- و مقدار آمونياك بر سنتز ذرات كروي سيليس به روش سلpHبررسي تاثير 

  
  .انوذرات كروي كاملا ثراكنده سيليس مراحل فرآيند سنتز ن- 1شكل 

  

                                                   
با نسبت تركيب ) آمونياك (واكنشگر از فرآيند سنتز بدون ناشي سيليس ي ترك خوردهي از لايهSEM تصوير - 2شكل 

  .N0شيميايي 
  

                          
 NaOHاين نمونه حاوي (  قليايي pH ي اما در محدوده،اي بدون آمونياكيليس تشكيل شده در نمونهذرات س  نانو- 3شكل 
  و2500بزرگنمايي راست (اي تشكيل شده اند هاي ثراكندهذرات سيليس بدون شكل مشخص كه به صورت دسته نانو )است

  ). 500چپ 

10µm 10µm 
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7  1390 بهار/ 3ي شماره/1جلد / ي مواد نوينمجله

        
 تنظيم 2- 3 ي سيستم با اسيد نيتريك در محدودهpHيس زماني كه  سيليهاي ترك خورده از لايهSEM تصوير - 4شكل 

  .شده بود
  

                                                
  .N1 نانومتر سنتز شده با نسبت تركيب 100قطر ميانگين ذرات كروي كاملا ثراكنده با   از نانوSEM تصوير -5شكل 

 

                                                 
  .N2 نانومتر سنتز شده با نسبت تركيب 200قطر ميانگين ذرات كروي كاملا ثراكنده با   از نانوSEM تصوير - 6شكل   

  

2µm 2µm 

2µm 1µm 
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8  ژل- و مقدار آمونياك بر سنتز ذرات كروي سيليس به روش سلpHبررسي تاثير 

                                                 
  .N3 نانومتر سنتز شده با نسبت تركيب 300 قطرميانگين  از نانوذرات كروي كاملا ثراكنده با SEM تصوير - 7شكل 

  
[At.-%]  [Wt.-%]  unn. C norm. C  

Atom. C [Wt.-%]  
Series  عنصر  

41/42  31/26  89/24  K series  اكسيژن  
96/4  42/4  19/4  K series  سديم  
15/2  03/2  92/1  K series  منيزيم  
49/0  51/0  48/0  K series  آلومينيوم  
90/44  90/48  27/46  K series  سيليسيم  

55/0  84/0  80/0  K series  پتاسيم  
52/2  92/3  70/3  K series  كلسيم  
67/0  78/2  63/2  L series  پالاديم  
35/1  29/10  74/9  M series  طلا  

  %6/94  جمع
راكنده سنتز شده به روش پذرات كروي شكل سيليس كاملا   آناليز عنصري مربوط به نانوهايداده و EDXطيف  - 8شكل 

  . ژل-لس
  
  
  

1µm 1µm 
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9  1390 بهار/ 3ي شماره/1جلد / ي مواد نوينمجله

  
(a) 

  
(b) 

 
(c) 

 و N2 نمونه N3 ،(b) نمونه (a)ژل -ذرات كروي سيليس سنتز شده به روش سل  براي نانوFTIR آناليز ي نتيجه- 9شكل 
(c) نمونه N1  
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