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Розглянуто основні принципи і методи одержання порожнинних неорга-
нічних наносфер. Синтезу здійснювали безпосередньо на поверхні части-
нок аерозолю розчину тетрахльорсилану у чотирихльористому вуглеці. 
Визначено умови для формування частинок із заданою структурою і мор-
фологією. Виконано дослідження фазового, елементного складу і морфо-
логії одержаних частинок за допомогою метод Рентґенової фазової аналі-
зи, Оже-спектроскопії, растрової електронної мікроскопії. 

The main principles of hollow inorganic nanospheres fabrication are studied. 
The synthesis is carried out on the surface of aerosol particles of tetrachloro-
silane in CCl4 solution. Investigations of phase and element compositions and 

morphology of fabricated particles using X-ray analysis, Auger-spectro-
scopy, and scanning electron microscopy are carried out. 

Рассмотрены основные принципы и методы получения полых неоргани-
ческих наносфер. Синтез осуществляли непосредственно на поверхности 

частиц аэрозоля раствора тетрахлорсилана в четырёххлористом углероде. 
Проведено исследование фазового, элементного состава и морфологии по-
лученных частиц с помощью методов рентгеновского фазового анализа, 
оже-спектроскопии, растровой электронной микроскопии. 

Ключові слова: оксид кремнію, наночастинки, синтеза, тетрахльорси-
лан, пористість. 
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1. ВСТУП 

Здатність різних сполук металів у присутності води розкладатися з 

утворенням високодисперсних оксидних препаратів є основою вико-
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ристання їхньої гідролізи для синтези нано- і мікропористих матері-
ялів, сферичних мікро- і субмiкрочастинок, та інших практично ва-
жливих матеріялів. Такі матеріяли широко використовують як ка-
талізатори, носії каталізаторів, та медичних препаратів, наповнюва-
чів при виробництві паперу і гуми, тепло- та електроізоляторів тощо. 
До нових типів наповнювачів відносяться: порожнинні сфери одер-
жані зі скла, вуглецю, полімерів та ін.; скляні лусочки й ґранулі різ-
ної форми, ґранульовані полімери тощо. Розміри таких частинок 

можуть змінюватися в широких межах: від 100 нм до 500 мкм. На-
повнювачі цього типу надають матеріялам корозійну стійкість, змі-
нюють їх оптичні характеристики та реґулюють коефіцієнт тертя. 
При використанні порожнинних сфер зменшується щільність мате-
ріялів, покращується теплоізоляційні властивості. 
 Розроблення нових метод одержання наноматеріялів є сучасним 

пріоритетним напрямком розвитку хемії. Актуальність досліджень 

у цій області пов’язана, насамперед, з тим, що формування нано-
об’єктів відбувається, як правило, в рамках специфічних закономі-
рностей, що не досліджувалися раніше у класичних розділах хемі-
чної науки. Зокрема, одним з основних принципів одержання нано-
структурованих матеріялів є самоорганізація в складних відкритих 

системах з ієрархічними взаємодіями на різних структурних рів-
нях, або реалізація керованого самозбирання з існуючих у системі 
елементів – будівельних блоків. В обох випадках формування впо-
рядкованих структур можна реалізувати, наприклад, з викорис-
танням спеціально введених темплатів, що сприяють формуванню 

необхідних взаємодій між елементами системи. 
 «Темплатні методи» формування наноструктур полягають в оса-
дженні наночастинок на поверхні твердих речовин, що задають пе-
вну форму й розмір нанопродукту, при цьому роль геометричного 

темплату (частини системи, що сприяє формуванню структур із за-
даним типом упорядкування складових їх елементів) відіграють 

молекулі органічних речовин, поверхня сферичних крапель аеро-
золю та емульсій. При хемічній синтезі утворення порожнинних 

сферичних частинок оксиду кремнію відбувається в результаті вза-
ємодії пари води і тетрахльориду кремнію присутнього в краплях 

аерозолю розчину SіCl4 в CCl4. Після закінчення реакції органічний 

темплат випаровується, і залишаються неорганічні тонкі порож-
нинні наносфери. 
 Певний інтерес становить вивчення властивостей продуктів гід-
ролізи галогенідів металів, з’ясування причин часто спостережува-
ної анізотропії форм частинок, яка виникає при гідролізі в ізотроп-
них умовах. Особливий інтерес являє вибір умов, при яких можли-
ва керована зміна форми, розміру і деяких інших властивостей час-
тинок одержаних матеріялів. Тетрахльорид кремнію, що широко 

використовується у хемічному виробництві, є хорошим прикладом 

речовини, яка характеризується низькою температурою кипіння 

(57°С) і легко взаємодіє з водою з утворенням оксохльоридних фаз. 
Проміжні фази перетворюються у високодисперсний діоксид крем-
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нію, що є коштовним з практичної точки зору. У зв’язку з цим є ак-
туальним вивчення гідролізи та термогідролізи галогеніду крем-
нію, який часто використовується як прекурсор при одержанні ди-
сперсних оксидних матеріялів. 
 Існуючі методики [1—10] формування порожнинних сфер не до-
зволяють вести постійний контроль та реґулювати товщину і пори-
стість оболонки, що обмежує практичне використання вказаних 

матеріялів. В [1] описано спосіб одержання мікросферичних части-
нок діоксиду кремнію при дисперґуванні вихідного діоксиду крем-
нію у вигляді золя, ґелю або суспензії на краплі з наступним обка-
туванням їх у суміші гідрофобного і гідрофільного діоксиду крем-
нію з питомою поверхнею 20—400 м

2/г, взятого в кількості 0,02—
2,50 мас.% відносно дисперсії до загущення поверхні крапель. Так 

вдалося одержати порожнинні мікросфери діяметром > 1,2 мм. 
 У [1, 2] розглянуто основні принципи та методи одержання по-
рожнинних неорганічних наносфер. Синтеза порожнинних сфери-
чних частинок оксиду кремнію реалізована при гідролізі діметил-
діхльорсилану (ДМХС) на сферичній поверхні крапель аерозолю 

розчину ДМХС у неполярних розчинниках. Визначено оптимальні 
умови для формування частинок із заданою структурою та морфо-
логією. Однак продуктивність даної методики є занадто низькою. 
 Метою даної роботи є розроблення методики синтези порожнин-
них сфер методою пульверизації, встановлення особливостей будо-
ви та властивостей твердого продукту, що утворюється при гідролі-
зі, від умов проведення експерименту. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Блок-схема установки для синтези порожнинних сфер наведена на 

рис. 1. Дисперґування розчину діметилдіхльорсилану в органічних 

розчинниках проводилося за допомогою спеціально розробленої фор-
сунки. Дисперсія розмірів частинок аерозолю становила 0,1—50 мкм. 
Транспорт аерозолю здійснювався потоком сухого повітря при 

Т = 293 К. 
 Потік газу носія реґулювали за допомогою ротаметрів. Темпера-
тура водяного розчину аміяку і води в промивалках підтримувалася 

в інтервалі 293—300 К. Парціяльний тиск водяної пари відповідав 

заданій температурі. 
 Хемічний склад наносфер, одержаних при випаровуванні низько- 

концентрованої суспензії частинок діоксиду кремнію (на полірова-
ній поверхні монокристалічного кремнію) аналізували методою еле-
ктронної Оже-спектроскопії за допомогою мікрозонду марки JAMP-
10S фірми JEOL. Морфологію зразків досліджували методами елект-
ронної растрової мікроскопії та атомової силової наноскопії. 
 Для синтези порожнинних сфер використовували тетрахльорси-
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лан марки «Ч», що здатний швидко реаґувати з парою води з утво-
ренням діоксиду кремнію: 

 SіCl4 + 4H2O = SіО2 + 4HCl. (1) 

Ця сполука зручна тим, що при температурі 300 К існує у рідкому 

стані, отже дозволяє одержати аерозоль, що має помірний тиск на-
сичуючої пари, добре розчиняється в неполярних (гідрофобних) 

розчинниках. Ці обставини, на наш погляд, повинні виключати 

можливість створення значних перенасичень компонент у паровій 

фазі, що здатні викликати утворення зародків поза поверхнею ае-
розолю [1]. Як вихідний розчинник ми використовували гептан і 
чотирихльористий вуглець. Концентрацію розчину змінювали в 

інтервалі 0—50 об.% (через 10%). 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Газ-носій при пропусканні через промивалку насичується водою (5) 

або вологим аміяком (4) (для нейтралізації соляної кислоти, що 

утворюється в результаті реакції). Під тиском р ∼ 1—2 Бар, відбува-
ється дисперґування розчину SіCl4 в CCl4 форсункою (7). При цьому 

вже при дисперґуванні відбувається омивання частинок аерозолю 

парами води, що призводить до утворення продуктів гідролізи SіCl4 

на поверхні частинок. 
 В результаті гідролізи утворюється продукт, що складається з од-
нієї морфологічної форми речовини – утворень сферичної форми, 
які, як показали електронно-мікроскопічні дослідження, є сферич-
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Рис. 1. Схема устави для вивчення гідролізи пари хльориду кремнію на 
поверхні аерозолю: 1 – джерела газу-носія (повітря, арґон); 2 – рота-
метри; 3 – промивалки; 4 – 25% водяний розчин аміяку; 5 – вода; 6 
– змішувач; 7 – форсунка; 8 – розчин SіCl4 у CCl4; 9 – продукт син-
тези; 10 – фільтр; 11 – камера-уловлювач (реактор). 
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ними порожнинними частинками з діяметром від декількох сотень 

нанометрів до десятків мікрометрів. Товщина стінок порожнинних 

частинок становила ∼ 10—20% від їхнього зовнішнього діяметру і ко-
релювала з заданою концентрацією розчину, що розпорошується. 
 Відбір проб аерозолю, що утворюється через взаємодію реаґентів, 
виконували при варіюванні тиску газу-носія, складу парової фази га-
зу-носія і концентрації реаґентів у дисперґувальному розчині (дивись 

0 300 600

Si O

à

á

E, åÂ

Cl

E
 +

 d
N

(E
)/
d
E

, 
â³

ä
í
. 
îä

. 
 

Рис. 2. Диференціяльні Оже-спектри: a – плівка з наночастинок SіО2; б 
– після відпалу в атмосфері кисню. 

ТАБЛИЦЯ. Умови проведення експериментів з вивчення газофазової 
гідролізи. 

№ досліду Надлишковий тиск
газу-носія (р, ат.) Склад газової фази Концентрація  

розчину (С, % SiCl4) 
1 NH3 + Н2О 10 
2 Н2О 20 
3 Н2О 30 
4 NH3 + Н2О 40 
5 

1,0 

Н2О 50 
6 NH3 + Н2О 10 
7 NH3 + Н2О 20 
8 NH3 + Н2О 30 
9 NH3 + Н2О 40 
10 

2,0 

NH3 + Н2О 50 
11 Н2О 10 
12 Н2О 20 
13 Н2О 30 
14 Н2О 40 
15 

2,0 

Н2О 50 
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табл.). 
 За даними рентґенофазової аналізи – матеріял частинок аморф-
ний. Крім утворення SіО2, при протіканні реакції (1) за невисоких 

температур може відбуватися утворення різних оксо- і гідроксоформ 

типу SіOx(ОН)yClz. Гідроксоформи кремнію аморфні і термічно не-
стійкі. Можливо, що матеріял порожнинних сфер містить невелику 

домішку таких гідроксоформ. Це підтверджують результати льока-
льної Оже-аналізи. Вони вказують на те (див. рис. 2, а), що в складі 
матеріялу частинок, крім кремнію і кисню, постійно присутні 3—5 

ат.% хльору. 
 Відпал зразків у струмені кисню при температурі 500°С призво-
див до практично повного зникнення хльору (див. рис. 2, б). Дані 
про те, що групи ОН присутні в матеріялі порожнинних сфер, оде-
ржані з використанням ІЧ-спектроскопії. Те, що кількість ОН-груп 

у матеріялі сферичних частинок незначна, випливає з дослідження 

поводження сфер при нагріванні до 600°С і 900°С: після відпалу ні 
зовнішній вигляд, ні механічна міцність сфер не змінилися, не спо-
стерігалося розтріскування матеріялу сфер на дрібні фраґменти 

(див. рис. 3). 
 Таким чином, одержані дані дозволяють стверджувати, що сфе-
ричні частинки складаються з аморфного оксиду кремнію, у складі 
якого є невеликі домішки атомів хльору і ОН-груп. Склад сфер від-
повідає брутто-формулі H4Sі7ClО12. 
 В зразках (1, 4, 6—10), де як складову газу-носія використовували 

аміяк для нейтралізації соляної кислоти за реакцією (1), значну ча-
стину синтезованого матеріялу становив хльорид амонію. Він по-
кривал поверхню сферичних частинок, формуючи частинки непра-
вильної форми, що бачимо на рис. 4. 
 Термогравіометрична аналіза матеріялу з якого складаються 

сферичні частинки показала, що при нагріванні протікають послі-

        
                             а                                             б 

Рис. 3. РЕМ-знімок тонкої плівки з порожнинних сферичних частинок 
діоксиду кремнію. 
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довні процеси пов’язані з видаленням із нього адсорбованої та хемі-
чно зв’язаної води 378—395 К і сублімації NH4Cl (610 К). При цьому, 

до 1100 К триває пов’язане із цим істотне (до 40%) зменшення маси 

зразків. 
 Аналізуючи одержані дані можна припустити, що формування 

сферичних частинок в атмосфері аміяку відбувається згідно насту-
пного моделю. 
 Інтенсивний потік повітря, утримуючи пари води і аміяку, дис-
перґує розчин SіCl4 у CCl4 заданого складу. При цьому в поверхне-
вому шарі аерозольної частинки протікає як гідроліза SіCl4, так і 
утворення NH4Cl. Оскільки хльорид амонію є нерозчинним у чоти-
рихльористому вуглеці, формується поверхневий шар, що містить, 

крім SіО2, оксидні і гідроксохльоридні форми, а також фаза хльо-
риду амонію. Можливо, поверхня твердих частинок вкрита тонкою 

плівкою насиченого розчину NH4Cl. При наступному нагріванні 
зразка поверхнева вода швидко випаровується і матеріял покриває 

щільна кірка, що складається з оксидних, гідроксидних і гідроксо-
хльоридних форм. З ростом температури зростає тиск пари води. 

Одночасно із цим збільшується і тиск пари хльориду амонію. Пари 

 

Рис. 4. Знімок частинок діоксиду кремнію, одержаних з використанням 
аміяку як компоненту газу-носія. 

 

Рис. 5. Нанопори на поверхні сфер і фраґменти стінки великої порож-
нинної сфери з діоксиду кремнію. 
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Н2О і NH4Cl через канали в шарі SіО2 виходять до поверхні і при до-
сягненні певного тиску проривають поверхневу кірку. У результаті 
видалення хльориду амонію повинні формуватися нанорозмірні 
пори в тонких стінках сферичних частинок. Певно саме в такий 

спосіб виникли пори, які ми можемо спостерігати на рис. 5. 
 Сферичні частинки можуть аґльомерувати, що призводить до 

формування в розчинах більших частинок і ланцюгоподібних аґре-
ґатів. Вони також можуть осаджуватися на поверхні підкладок. 

Відповідно до результатів електронно-мікроскопічної аналізи для 

продукту гідролізи SіCl4 на міжфазовій границі, – сферичних час-
тинок, – притаманний ізотропний тип аґреґування при їх диспер-
ґуванні в метилізобутилкетоні або спиртових розчинах (див. рис. 

6). 
 Розмір сферичних частинок коливається від 200 нм до 20 мкм. 

Площа поверхні синтезованого матеріялу визначена за адсорбцією 

арґону становила ∼ 40 м
2/г. Оцінка розміру порожнин в мікрочас-

тинках зроблена на підставі мікроскопічних досліджень становила 

∼ 70—40% об’єму і реґулювалася заданою концентрацією розчину, 

що розпорошувався. Насипна, дійсна та уявна густина, відповідно, 

становили: 0,27, 2,25 та 2,20 г/см
3. 

4. ВИСНОВКИ 

Розроблено методику керованої синтези дисперсного оксидного ма-
теріялу. Одержано і охарактеризовано новий матеріял, що склада-
ється з механічностійких при нормальних умовах порожнинних 

сферичних частинок на основі оксиду кремнію. Синтезу здійснюва-
ли безпосередньо на поверхні аерозолю розчину тетрахльорсилану у 

чотирихльористому вуглеці. Перевагами запропонованої техноло-
гії, при відносно високій продуктивності, є можливість її здійснен-

 

Рис. 6. Аґльомерація сферичних частинок SіО2 у гідрофільних розчинни-
ках. 
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ня з використанням недорогої вітчизняної сировини і у технічній 

простоті її реалізації. Ще одна перевага обумовлена тим, що синтеза 

матеріялу і наповнення внутрішньої порожнини, можуть бути з ус-
піхом поєднані в одному процесі шляхом введення необхідного реа-
ктиву (наприклад, лікарняного засобу) у дисперґувальну рідину. 
 Порожнини та пори частинок мають субмікронний розмір, що 

може бути з успіхом використано при застосуванні порожнинних 

сфер як носіїв лікарських засобів при створенні препаратів пролон-
гованої дії. Розглядається також питання про застосування порож-
нинних сфер як носіїв для компонент каталітичних систем, як теп-
ло- і електроізоляційний матеріял у мініятюрних пристроях. 
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