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В настоящее время в связи с резко возросшим интересом к надмолекулярным структурам, 
особого внимания заслуживают процессы синтеза материалов, структурными единицами кото-
рых являются образования размерами больше чем молекулы. Наиболее изученными представи-
телями подобных структурных единиц являются сферические частицы кремнезема, интенсив-
ное исследование механизмов образования которых, было связано в первую очередь с их при-
менением в синтезе искусственных аналогов благородного опала. Причем, значительное вни-
мание, наряду с изучением термодинамических и кинетических параметров образования, уде-
ляется и практическим рекомендациям по их синтезу. 

В связи с этим нами был проведен ряд экспериментов по синтезу частиц кремнезема в раз-
личных условиях. Монодисперсные сферические частицы кремнезема (МСЧК) размерами в 
интервале 235-765 нм получали по методу В.Стебера и А.Финка [1], усовершенствованному 
нами [2,3], что позволили значительно расширить диапазон размеров получаемых монодис-
персных сферических частиц. Первая серия была проведена при температуре 18°С, вся подго-
товка тетраэтоксисилана сводилась к предварительной отчистке перегонкой (166-170)°С. Вто-
рая серия проводилась аналогично первой только при температуре 8°С. Третья серия была про-
ведена с использованием тетраэтоксисилана обработанного по комбинированной методике 
[2,3], в интервале концентраций (0.04÷4.75) моль/дм3 для NH3 и (1.5÷31.8) моль/дм3 для H2O, 
при постоянной концентрации тетраэтоксисилана 0.28 моль/дм3 (рис. 1). Именно в этой серии 
удалось получить монодисперсные сферические частицы кремнезема (рис. 2) в широкой облас-
ти соотношения компонентов системы: (0.2÷0.8) моль/дм3 для NH3 и (2.75÷6.4) моль/дм3 для 
H2O и как следствие в широком интервале размеров: 235-765 нм. 

 

  
 

Рис. 1. Область синтеза монодисперсных сфериче-
ских частиц кремнезема при C(ТЭОС) = 0.280 
моль/дм3 на тройной диаграмме Гиббса–Розебома. 

 

Рис. 2. Фрагмент матрицы SiO2, образованной в 
результате седиментационного осаждения полу-
ченных монодисперсных сферических частиц 
кремнезема. 

 
Абсолютные размеры частиц определялись на электронном сканирующем микроскопе JSM-

6400, однако при концентрации H2O и NH3 ниже 0.190 и 2.50 моль/л. соответственно, образова-
лись устойчивые золи, для измерения относительных значений размеров которых был исполь-
зован метод светорассеяния. 
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В результате были получены зависимости размеров образующихся сферических частиц от 
концентрации NH3 и H2O в системе. Обращает на себя внимание колебательный характер дан-
ной зависимости, которая проявляется, не зависимо от условий получения. 

В связи с широким применением наноструктурированных материалов, а также отсутствием 
единой гипотезы образования ультрадисперсных минералов, изучение структуры и механизмов 
образования монодисперсных сферических частиц кремнезема (МСЧК), являющихся наиболее 
подходящим примером упорядоченных структур, представляет определенный интерес. В на-
стоящее время наиболее распространено представление об образовании регулярных структур 
как разновидности надмолекулярной кристаллизации, иначе фазовом переходе первого рода в 
неупорядоченной суспензии взаимодействующих коллоидных частиц [4], согласно которому, 
сферические частицы неоднородны и сложены глобулами, размеры которых составляют значе-
ния порядка 10 нм. Экспериментальные данные по строению структурных единиц благородных 
опалов, полученные методами просвечивающей электронной микроскопии, также свидетельст-
вуют в пользу этой гипотезы. Однако в настоящее время вопрос о внутренней природе сфери-
ческой частицы и механизме надмолекулярной кристаллизации до сих пор остается открытым, 
оставаясь в большей степени на эмпирическом уровне. 

На базе имеющихся литературных и полученных нами экспериментальных данных нами 
был предложен следующий механизм образования надмолекулярных структур. Согласно идеям 
кластерной самоорганизации вещества на наноуровне [5], ультрадисперсные частицы размера-
ми, характерными для опаловых шариков, скорее всего, должны быть построены из гораздо 
более мелких, чем указанные выше 10 нм, частиц. Размеры этих частиц зависят от пресыщения 
раствора и в аморфном состоянии могут достигать значений примерно 2.4 нм. Соответственно 
все компактные аморфные образования могут быть сформированы в результате их иерархиче-
ской агрегации. В первом случае, при расположении кластеров вокруг центрального, образует-
ся кластерный агрегат 1-го иерархического уровня. Аналогичным образом строится кластер 2-
го уровня и т. д. (рис. 3). 

 

 
 

Рис. 3. Механизм образования сферических частиц кремнезема, по принципу иерархической агрегации 

Поскольку в полученных нами опаловых матрицах отсутствуют признаки кристалличности, 
естественно предположить, что диаметр исходного кластера меньше 8δ (2.4 нм). В результате 
наблюдаемый в экспериментах интервал размеров монодисперсных сферических частиц крем-
незема достигается для МСЧК уже на 6 иерархическом уровне. 

Таким образом, обнаруженный колебательный характер зависимости диаметра сферических 
частиц от концентрации аммиака и воды в системе, наряду с дискретностью размеров обра-
зующихся сферических частиц позволяет нам интерпретировать механизм их образования как 
процесс иерархической самоорганизации вещества на наноуровне. 
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