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پژوهشگاه مواد و انرژي   
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 انجمن علوم و تکنولوژي سطح ایران

 

 اي سیلیکاهتر شوندگی و مورفولوژي پوششخواص ژل بر -تأثیر شیمی سل

  

 2، اصغر کاظم زاده1، محمد رضا واعظی1مائده رمضانی

 
 ) ، دانشیاردانشجوي دکترا(پژوهشکده نانوتکنولوژي و مواد پیشرفته، پژوهشگاه مواد وانرژي . 1

  )دانشیار(، پژوهشگاه مواد وانرژي پژوهشکده نیمه هادي. 2

   

 چکیده

ي از پـیش مـادة اتیـل تـري اتوکسـی سـیلان       اژل یـک مرحلـه  -فیلم سیلیکاي آبگریـز بـه روش سـل    ،در این مقاله

)ETES(، ایزو اکتیل تري متوکسی سیلان )Iso-OTMS (  به عنوان عامل آبگریز، اتـانول)EtOH (   بـه عنـوان

هـدف اصـلی   . گردیـد ي سنتز الایه شیشهبر روي زیرکاتالیزور عنوان به ) NH4OH(و آمونیوم هیدروکسید حلال

و  اتـانول  حـلال  ،آمونیـوم هیدروکسـید   رژل مانند کاتالیزو-پارامترهاي مؤثر بر واکنش سل در این تحقیق، بررسی

تغییـر نسـبت مـولی     نتایج نشان دادند که بـا . شدابسطح میترشوندگی و مورفولوژي خواص مقدار آب واکنش بر 

NH4OH ،H٢O  وEtOH محــدوده متفــاوت از ايهیلیکا در انــدازهنــانوذرات ســ nm 24/41  تــاnm 16/86 

روبشـی گسـیل    الکترونـی ، میکروسکوپ )AFM(توسط میکروسکوپ نیروي اتمی  سیلیکا ايهفیلم. حاصل شد

 .شناسایی شدند )CA( یري زاویه تماسگ، اندازه)FE-SEM( میدانی
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 .... ژل-تأثیر شیمی سل

 مقدمه

تئـوري و صـنعتی   زمینـۀ  در هـر دو  اشـد کـه   بر سطح میا دهیکی از مهمترین ویژگی ،رفتار ضد آبی سطوح جامد

 ايهتـلاش . بستگی داردسطح سطح جامد به خواص شیمیایی و مورفولوژي آن یک تر شوندگی در . کاربرد دارد

ژل، -، روش سـل 1مانند لیتوگرافی اییهروش رو از این. ب انجام شده استآزیادي در جهت ساخت سطوح ضد 

امـا  . قـرار گرفتنـد  بگریز مورد اسـتفاده  آبراي ساخت سطوح  ، و غیره3، تکنیک اسمبلی لایه به لایه2جدایش فازي

و تولیــد دمــاي پــایین  فراینــد در ،بــالاخلــوص  و ژل بــدلیل مزایــایی همچــون همگنــی-روش ســل اهدر میــان آن

فراینـد  . ]4 -1[ بیشتر مـورد توجـه محققـین قـرار گرفتـه اسـت       ها اهتا کامپوزیت محصولات خاص از فیلم نازك

با تغییـر ترکیـب   ژل -در روش سل. استي هیدولیز و تراکم اهژل یک روش شیمیایی مرطوب شامل واکنش-سل

بگریـز بـا اسـتفاده از متیـل تـري      آ ياهلاته و همکارانش پوشـش . ]5[ ودشمخلوط واکنش، زبري سطح حاصل می

ي ابـر روي بسـتر شیشـه    بگریـز آبـه عنـوان عامـل     5تري متیل اتوکسی سیلانبه عنوان پیش ماده و  4کسی سیلاناتو

نیـز  سـیلیکا   بگریـزي فـیلم  خصـلت آ  ،بگریـز آگزارش کردند که بـا افـزایش غلظـت عامـل      اهآن. ]6[ سنتز کردند

 . ابدیافزایش می

سایر پارامترها ماننـد  ثیرأتحت تواند تشد که میابي تراکم و هیدرولیز میاهواکنشیکسري  ملژل شا-واکنش سل

ایفـا   سطح و مورفولوژي بر خصلت ترشوندگیأثیر مهمی همچنین این عوامل ت. آب، حلال، کاتالیزور قرار بگیرد

تـأثیر دیگـر    در ایـن تحقیـق،   .توجـه زیـادي بـه ایـن مسـئله نشـده اسـت       در سایر تحقیقات انجام شـده  نند که کمی

ي و ژبـر مورفولـو   اهحلال و غلظـت کاتـالیزور و اثـرات آن    مقدار آب،ژل مانند -کنش سلوامؤثر بر پارامترهاي 

-واکـنش سـل  در واکـنش  نسبت مولی هر یک از پارامترهـا  منظور  همین به. ي سیلیکا بررسی شداهبگریزي فیلمآ

 . تغییر داده شدژل 

 

 مواد و روش تحقیق

، اتیـل تـري اتوکسـی    )، مـرك، آلمـان  %99(شامل؛ اتـانول  مواد شیمیایی مورد استفاده جهت سنتز پوشش آبگریز 

، آمونیـاك  )آلـدریچ آلمـان  -، سـیگما %97(، ایزواکتیل تري متوکسی سیلان )آلدریچ آلمان-، سیگما%97(سیلان 

آلکوسل سیلیکا براي تهیه پوشـش   .و آب دي یونیزه براي تهیه کاتالیزور را شامل می شوند) ، مرك، آلمان% 28(

، اتـانول،  ETES ،Iso-OTMSبا مخلوط کـردن   اهآلکوسل. ژل سنتز شد-یک مرحله اي سل آبگریز به روش

سـطح بـا    ةبه منظور تهیه محلول  پوشش دهنـد . ي مولی مختلف سنتز شدنداهآب و آمونیوم هیدروکسید در نسبت

نســبت مـــولی  . تغییــر داده شــد   3/14تــا   3/2از  H2O/ETESت، نســبت مــولی    درجــات آبگریــزي متفــاو   

                                                
١ . Lithography 
٢ . Phase separation 
٣ . Layer-by-layer assembly technique 
٤ Methyltriethoxysilane 
٥ Trimethylethoxysilane 
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EtOH/ETES  مـولار متغیـر    8تا  2همچنین، غلظت هیدروکسید آمونیوم مابین . تغییر کرد 2/44تا  2/20از رنج

سـاعت در دمـاي اتـاق     24به مدت  NH4OHو  ETES ،EtOH ،H2O ،Iso-OTMSاین محلول شامل . بود

ر شـده و  وغوطـه  سپس بسترها به طور عمودي در سل شفاف .اکم کامل شودرهم زده شد تا واکنش هیدر ولیز و ت

 C°140سـاعت در دمـاي    2ا بـه مـدت   ها، لایـه ههی فـیلم دبعد از پوشش. خارج شدند mm/s5 با سرعت حدود  

 .  ، اتصال کولانسی با سطح بستر ایجاد شودمانند اتانول و متانول پخت شدند تا با از دست دادن حلال اضافی

ه با طلا بوسیلۀ میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل اندازه و مورفولوژي نانوذرات بر روي بستر پوشش داده شد

اي هسطح لایه 2مکان نگاري .بررسی شد) Hitachi City، Japan، FE-SEM :Hitachi-S٤١٦٠( 1میدانی

در مد تماسی تجزیه و ) CP ،Park scientific instrument ،USA(3سیلیکا بوسیلۀ میکروسکوپ نیروي اتمی

. ا با استفاده از نرم افزار نانو محاسبه گردیدهزبري سطح نمونه) RMS( 4بعیمقدار میانگین جذر مر. تحلیل شد

گ

 Dataphysics instrument، Modelگ

OCA ١٥plus 

 

 نتایج و بحث

سـیلانول تولیـد    ايهگروهب واکنش داده تا آبا  ETES در الکوکسی ايهگروه ،ژل-واکنش سل محلول آبی در

بـه صـورت کلاسـترهاي سـیلیکا      اهسپس ایـن گـروه  . ودشمیزاد آالکل به عنوان محصول جانبی در نتیجه کنند و 

ــی  ــراکم م ــدشمت ــتفاده از  . ]8، 7[ ون ــا اس ــیون   Iso-OTMSب ــل سیلیلاس ــوان عام ــه عن ــروه  ،5ب ــدروژن گ ي اههی

اتصـال  از طریـق   ≡  Si-(C8H17)ي آلـی و غیـر قطبـی   اهبـا گـروه  روي سـطح نـانوذرات سـیلیکا    کسیل بـر هیدرو

و خـواص   اهدرجه پلیمریزاسیون سـیلان  ،ژل-در فرایند سل). 1شکل (وند شجایگزین می) Si-O-Si(وکسان سیل

 ].9[ود شب موجود در محلول پوششی تعیین میآنانوذرات توسط مقدار ساختاري 

ــ  ــدار   ه ب ــر مق ــه اث ــور مطالع ــولی     آمنظ ــبت م ــیلیکا نس ــانوذرات س ــوژي ن ــاس و مورفول ــه تم ــر زاوی ــنش ب      ب واک

ETES:Iso-OTMS:EtOH   نسـبت مـولی   نگـه داده شـد و    ثابـت  1: 1: 5/36در به ترتیـبH2O/ETES  از

بـا  .  هـد دنشـان مـی   را ژل-در فراینـد سـل  ) H2O/ETES )Hاثر نسب مولی  2شکل . اده شدتغییر د 3/14تا  3/2

همـانطور کـه مقـدار آب تـا     . نـد کزاویه تماس افـزایش پیـدا مـی    3/10 تا  Hافزایش نسبت مولی باتوجه به نتایج، 

سـیلانول تولیـد    ايهگروهي آلکوکسید تري اتوکسی سیلان هیدرولیز شده تا اهد، گروهبایافزایش می 3/10حدود 

ود بـا افـزایش غلظـت    رهمانطور که انتظار می. شوند که این امر منجر به درجه بالایی از واکنش تراکم خواهد شد

 H˃3/10 اما با افزایش مقدار آب بـالاتر از . ندکپیدا میضخامت و زاویه تماس سیلیکا افزایش  ،محلول سیلیکون

                                                
١.  Field emission scanning electron microscopy 
٢ . Topography 
٣ . Atomic force microscopy 
٤ . Root-Mean-Square 
٥ . Silylation agent 

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir
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آب بـه عنـوان محصـول جـانبی در      ،نشـان داده شـده اسـت    1لـه  همانطور کـه در معاد . ابدیزاویه تماس کاهش می

سـریعتر از تـراکم رخ   ) حـل شـدن سـیلیکا   (واکنش معکـوس   ،مقدار آب اضافی درو شده واکنش تراکمی تولید 

 . ]10[ هددمی

 Si─OH + (OH)  Si(C H ) ↔ Si─O─Si(C H ) + H O

ولوژي و ترشوندگی لایه سیلیکا، چهار سل مختلـف تهیـه   بر روي مورف  به منظور مطالعه اثر غلظت کاتالیزور بازي

ثابـت نگـه     5/36:  1 :3/6: 1ر مقـدار  د بـه ترتیـب   ETES: H٢O:Iso-OTMS :EtOHنسبت مـولی   . شدند

مکانیزم پیشنهادي در شـرایط  ). 3شکل (مولار تغییر کرد  8تا  2از ) C(داشته شدند و غلظت آمونیوم هیدروکسید 

واکـنش از نـوع   . اشدببر روي اتم سیلیکون مرکزي می 1ۀ نوکلئوفیلی سیلانول پروتون زدایی شدهبازي شامل حمل

٢ SN ايهگـروه سیلانول پروتون زدایـی شـده بـا      جایی که اشدبیم - OH  و یـا - OR   11[ ودشجـایگزین مـی[.     

زیـرا بـا   . ابدیکاهش می آن پس اززاویه تماس افزایش یافته و  ،مولار 4غلظت باز تا  ، با افزایش3کل با توجه به ش

بنـابراین  .  ابـد یپروتون خود را از دسـت داده و سـرعت تـراکم افـزایش مـی      اه، بیشتر سیلانولواکنش pHافزایش 

غلظت بالایی از سیلانول واکنش پـذیر و تعـداد زیـادي پیونـد سیلوکسـان تشـکیل شـده         ،ي کاتالیز شدهاهسیستم 

 نکـه ای ـ  خواهـد داد ،  واکنش معکوس و حلالیت ذرات سـیلیکا رخ  )˃ 4C( زبا اما با افزایش غلظت. ]12[ دارند

 . ]13[ رددگامر منجر به کاهش زاویه تماس می

بـا  ي تهیـه شـده   اهب بـر روي فـیلم  آبگریزي لایه سیلیکا، زاویه تمـاس قطـره   آاثر حلال بر روي به منظور ارزیابی 

در آب، از  اهبــه دلیــل حلالیــت پــایین ســیلان   .شــد گرفتــه انــدازه) EtOH/ETES )S ي مختلفــی ازاهنســبت

چنـدین سـل بـا    . ]14[ ودشاستفاده میژل -در فرایند سل اهبه عنوان عامل همگن ساز مانند الکل 2متقابلي اهحلال

سـنتز شـدند و نسـبت مـولی     1: 3/6: 1بـه ترتیـب در    ETES: H2O:Iso-OTMS نسبت مولی  ثابت نگه داشتن

EtOH/ETES  اثـر افـزایش مقـدار     4شـکل  . ییر داده شـد تغ 2/44تا  2/20بینS      را بـر روي زاویـه تمـاس لایـه

با افـزایش محتـواي    ، زاویه تماس S= 2/20از مشاهده شده است که در نسبت مولی پایین تر  .هددسیلیکا نشان می

نـد کاهشـی   زاویه تمـاس رو ) ˃ S  2/20(اما در مقادیر بالاتر ]. 15[ پیدا کرده است افزایش نانوذرات در الکوسل

الکـل   ايهگـروه  هـد کـه در آن   دواکـنش معکـوس تـراکم رخ مـی     ،زیرا با افزایش مقدار حلال. ندکرا دنبال می

 . ]16) [2معادله (  وندشهیدروکسیل شده و منجر به تولید لیگاند آلکوکسید میاي هگروهجایگزین 

 Si─OH + (C H O)  Si(C H ) ↔ Si─O─Si(C H ) + C H OH 

 (٤ =C٢)  NH٤OH,ي مولی مختلف از اهدر نسبتبه ترتیب ي سیلیکا اهلایه AFMتصاویر  )a-c( 5کل ش

EtOH (S٢٠.٢ = ١)  و  H2O (H3 = 10.3)ي سیلیکا مقدار میانگین جذر مربعیاهلایه. نشان می دهد را 

)RMS( 19/3و  76/3، 32/6 ايهاندازه را به ترتیب در nm ساختار . هنددنشان میFE-SEM ي اهلممتناظر فی

                                                
١ . Deprotonated 
٢ . Mutual 
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 ، آببازاز این تصاویر می توان نتیجه گرفت که با تغییر نسبت مولی . آورده شده است) d-f( 5شکل در  سیلیکا

  . دنیآبدست می nm 33/55تا  24/42ي متفاوت به ترتیب از رنج اه، نانو ذرات سیلیکا در اندازهواکنش و حلال

 

 يگیر نتیجه

 . مرحله اي سنتز شدفیلم سیلیکاي شفاف و آبگریز به روش یک   .1

 . ي سیلیکا با تغییر نسبت مولی اجزاي واکنش دهندة الکوسل تغییر کردنداهترشوندگی و ساختار لایه  .2

 . ي مختلف حاصل شداهاندازه درنانوذرات  H٢Oو  NH٤OH، EtOHبا تغییر نسبت مولی   .3
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 .... ژل-تأثیر شیمی سل

 

 
 

 .در آلکوسل Iso-OTMSآلی  ايهگروههیدروکسیل با  ايهگروه نماتیک جایگزین شدطرح ش: 1شکل

 

 

 
 .بر روي زاویه تماس قطره آب) H٢O/ETES )H اثر نسبت مولی: 2شکل 
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 سمینار ملی مهندسی سطح  دهمینپانز

 
 .بر روي زاویه تماس قطره آب) C(غلظت باز اثر: 3شکل 

 

 

 
 روي زاویه تماس قطره آببر ) EtOH/ETES )S اثر نسبت مولی: 4شکل 
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 .... ژل-تأثیر شیمی سل

 
 

 ٤  )c(و  H٣=  ٣/١٠ )a(2/20  =S1 ،)b( شده از سیلیکاي تهیه ايهتصاویر میکروسکوپ نیروي اتمی لایه: 1شکل 

 =Cمتناظرگسیل میدانی  -میکروسکوپی الکترونی روبشیاویر تص و ٢ )d-f( ياي سیلیکا بر روي بستر شیشهاهلایه. 
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