
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

·ËÏËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÕÄÇÓÆÞØ ÕÇÎ
ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÐÂ ÐÇÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ.

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ Ä 60-Ø ÅÅ. XX Ä. £.¢.¡ÎÇÔÍÑÄÔÍËÏ Ë
³.ª.¬ÑÎßÙÑÄÞÏ 1ë 6 ÏÇÕÑÆ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÐÂÔÎÂËÄÂÐËâ ÆÎâ

ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÃÑÓÍË àÎÇÏÇÐÕÑÍÔËÆÐÞØ ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÂÓÑÄ ÎÇÕÖÚËØ
ØÎÑÓËÆÑÄ Ë ÄÑÆÞ ÒÓÇÆÖÔÏÂÕÓËÄÂÇÕ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÇ Ë ÒÑÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÚÇÕÞÓÇØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÕÂÆËÌ:

1) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÏË ÙÇÐÕ-
ÓÂÏË ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÞì ÔÕÂÆËâ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË;

2) ÖÆÂÎÇÐËÇ ËÊÃÞÕÍÂ ÐÇ ÄÔÕÖÒËÄÛÇÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËá ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ë ÎÇÕÖÚËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍ-
ÙËË ì ÔÕÂÆËâ ÆÇÔÑÓÃÙËË ÒÑÔÎÇ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË;

3) ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÒÂÓÂÏË ÄÑÆÞ ØÎÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄì
ÔÕÂÆËâ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ;

4) ÖÆÂÎÇÐËÇ ËÊÃÞÕÍÂ ÒÂÓÑÄ ÄÑÆÞ Ë ÎÇÕÖÚËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÓÇÂÍÙËË ì ÔÕÂÆËâ ÆÇÔÑÓÃÙËË ÒÑÔÎÇ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ.

±ÓË àÕÑÏ ÔÕÂÆËË 1 Ë 3 ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÖÆÂÎÇÐËâ ÑÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ (ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÃÑÎÇÇ
ÒÑÎÐÑ ÖÆÂÎâÕß ËÊ Ô×ÇÓÞ ÓÇÂÍÙËË ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ), Â
ÔÕÂÆËË 2 Ë 4 ÐÖÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÆÑ ÒÑÎÐÑÅÑ ÖÆÂÎÇÐËâ ËÊ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÂ ËÔØÑÆÐÞØ Ë ×ËÊËÚÇÔÍË ÂÆÔÑÓÃË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ ÐËÊÍÑ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÎÇÕÖÚËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ.6

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ¡ÎÇÔÍÑÄÔÍËÏ ÒÑÆØÑÆ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÕÄÇÓÆÞØ ÕÇÎ àÎÇÏÇÐÕÑÍÔËÆÐÞØ Ë ÆÓÖÅËØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ ÛËÓÑÍÑ ËÔÔÎÇÆÖÇÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ÍÂÍ ÓÑÔÔËÌÔÍËØ, ÕÂÍ Ë
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(Atomic LayerDeposition, ALD) Ë ÆÓ.7±ÓË àÕÑÏ ÔÖÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ
Ä ÙÇÎÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓËÐÙËÒÂÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÐÂÔÎÂËÄÂ-
ÐËâ, ËÊÎÑÉÇÐÐÞÏ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ¡ÎÇÔÍÑÄÔÍÑÅÑ Ë ¬ÑÎßÙÑÄÂ.

¯ÂËÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÑÔÄâÜÇÐÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÔÕÂÆËâØ
ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÃÑÓÍË ÕËÕÂÐÑÍÔËÆÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÑÓÏ ÆËÑÍÔËÆÂ ÍÓÇÏÐËâ. µÍÂÊÂÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ËÊÖ-
ÚÂáÕÔâ ÖÉÇ ÑÍÑÎÑ ÒÑÎÖÄÇÍÂ.1, 6, 8 ë 13 ®ÑÉÐÑ ÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ
ÔËÔÕÇÏÂ ÆËÑÍÔËÆ ÍÓÇÏÐËâ ë ÕËÕÂÐÑÍÔËÆÐÞÌ ÐÂÐÑÔÎÑÌ ÔÕÂÎÂ
ÔÄÑÇÅÑ ÓÑÆÂ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÔÕÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÂÖÚÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ, ÐÑ Ë ËÏÇÇÕ ÄÂÉÐÑÇ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÓË ÔÑÊÆÂÐËË ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÅÑ ÐÂÊÐÂÚÇÐËâ (ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÔÑÓÃÇÐÕÑÄ,
ÒËÅÏÇÐÕÑÄ, ÎáÏËÐÑ×ÑÓÑÄ, ÍÑÏÒÑÊËÕÑÄ Ë Õ.Æ.). °ÆÐÂÍÑ ÆÑ
ÔËØ ÒÑÓ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ÏÐÑÅËØ ÂÄÕÑÓÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚ-
ÐÞÇ, ÚÂÔÕÑ ÄÊÂËÏÑËÔÍÎáÚÂáÜËÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÌ ÅÓÂÐËÙÞ ÓÂÊÆÇÎÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÕÄÇÓÆÂâ
ÏÂÕÓËÙÂ ë ÐÂÓÂÜËÄÂÇÏÞÇ ÕËÕÂÐÑÍÔËÆÐÞÇ ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÂ
ÓÂÊÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÔËÐÕÇÊÂ.2, 5, 14 ë 31

II. ·ÇÏÑÔÑÓÃÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕËÕÂÐÂ

£ ÓÂÃÑÕÂØ ¡ÎÇÔÍÑÄÔÍÑÅÑ, ¬ÑÎßÙÑÄÂ Ë ËØ ÖÚÇÐËÍÑÄ
(ÔÏ.1 ë 6, 14, 18, 32 ë 41), Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 20 ÎÇÕ
(ÔÏ.9, 17, 20, 22, 24, 42 ë 49), Â ÕÂÍÉÇ Ä ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ ÆÓÖÅËØ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎÇÌ ËÊ ÓÂÊÐÞØ ÔÕÓÂÐ 8, 10, 11, 15, 16, 19, 21, 23, 27, 29, 50 ë 92 ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÒÇÓÄÂâ ÔÕÂÆËâ ÔËÐÕÇÊÂ ì
ØÇÏÑÔÑÓÃÙËâ ÒÂÓÑÄ TiCl4 ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÓÇÏÐÇ-
ÊÇÏÑÄ. ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË ÔØÑÆâÕÔâ ÄÑ ÏÐÇÐËË,
ÚÕÑ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÍÕÞ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÓÇÏÐÇ-
ÊÇÏÂ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ TiClx, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÐÑÔËÕÇÎÇÏ ÑÆÐÑÌ,
ÆÄÖÏâ ËÎË ÕÓÇÏâ ÔÄâÊâÏË (x=3, 2 ËÎË 1 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ)
(ÊÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ :Si7 ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÂÕÑÏÞ Si ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ):

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÐÞÏË ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏË TiClx,
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÑÇ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Cl : Ti,
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÇÆÞÔÕÑÓËË ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ
ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ, ÔÕÇÒÇÐË ÇÅÑ ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÐÂ ÔÕÂÆËË ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË.4, 8, 14, 58, 59, 76

£ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÕÇÕÓÂØÎÑÓËÆÑÏ ÕËÕÂÐÂ ÏÑÅÖÕ ÒÓËÐËÏÂÕß
ÖÚÂÔÕËÇ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ (ËÎË ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ) (1), ÅÇÏËÐÂÎß-
ÐÞÇ (2) Ë ÄËÙËÐÂÎßÐÞÇ (3) °¯-ÅÓÖÒÒÞ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ.

±ÓË àÕÑÏ ÚÂÔÕß ËÊ ÐËØ ÐÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÏ, Â àÍÓÂÐËÓÖáÕÔâ ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÂÏË 14, 49, 59 Ë ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ
ÔÄâÊË Ô ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÑÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ TiClx-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÒÑÄÞÛÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÂ ÕËÕÂÐÂ
(¬¹Ti) ÆÑ 5 ë 6.49

£ ÓÂÃÑÕÂØ 54, 75, 84, 93 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÓÑÕÇÍÂ-
ÐËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ TiCl4 Ô ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÏË
ÔÄâÊâÏË Si7O7Si ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ; ÒÓË àÕÑÏ ÔÄâÊß Si7O7Si ÓÂÊÓÞÄÂÇÕÔâ Ë ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÒÓâÏÑÇ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 94, 95 ÔÚËÕÂáÕ ÔËÎÑÍÔÂÐÑÄÞÇ
ÔÄâÊË ÏÂÎÑÂÍÕËÄÐÞÏË Ä ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËâØ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÑÍÂÊÂÐÑ,96 ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ (4) ÐÇ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÆÂÉÇ ÒÑÔÎÇ ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓË
6008C. ´ÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ ÔËÎÂÐÑÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
SiO2 ÃÎÑÍËÓÑÄÂÎË ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÊÂÐÑÏ
((Me3Si)2NH), ÅÇÏËÐÂÎßÐÞÇ Ë ÄËÙËÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ÖÆÂÎâÎË ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ ÒÓË 6008C,
ÒÑÔÎÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÒÂÓÂ'ÏË TiCl4 ÆÂÉÇ ÒÓË 6008C
ÊÐÂÚËÏÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÂÕÑÏÑÄ ÕËÕÂÐÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÑÔËÕÇÎâ
ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ.

£ÕÑÓÂâ ÔÕÂÆËâ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÃÑÓÍË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÕËÕÂÐ-
ÑÍÔËÆÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ì ÖÆÂÎÇÐËÇ ËÊÃÞÕÍÂ TiCl4 Ë ÅÂÊÑÑÃÓÂÊ-
ÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË (HCl) ì ÚËÔÕÑ ×ËÊËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, Ë
ÇÅÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÑÃÎáÆÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆËÚÇÔÍËØ
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ 45 Ë ÖÚÇÕÑÏ ÆË××ÖÊËÑÐÐÞØ ÑÅÓÂÐËÚÇ-
ÐËÌ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËØ Ä ÒÑÓÂØ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÐÑÔËÕÇÎâ.

£ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÑÔËÕÇÎâ ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÑÕ ØÎÑÓÂ, ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÊÏÇÐÇÐÐÖá ÏÇÕÑÆËÍÖ
ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÃÑÓÍË, Â ËÏÇÐÐÑ, ÒÓÑÄÑÆâÕ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËá ÂÎÍ-
ÑÍÔËÆÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ti(OPri)4,97 ë 101, TiCl2(OPri)2,97 Ti(OBun)4
(ÔÏ.102 ë 106) ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÑÔÖÛÇÐÐÑÏ àÕÂÐÑÎÇ,98, 102, 106, ÃÖÕÂ-
ÐÑÎÇ,104 ÕÑÎÖÑÎÇ,97, 100, 101, 104 Ð-ÅÇÍÔÂÐÇ 99, 105, 107 ËÎË ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÐÇ 103 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÌ ÒÓÑÏÞÄÍÑÌ
ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÑÔËÕÇÎâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ËÊ ÕÑÅÑ ÉÇ
ÓâÆÂ ÆÎâ ÖÆÂÎÇÐËâ ËÊÃÞÕÍÂ ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛÇÅÑ ÂÆÔÑÓÃÂÕÂ
Ë ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÌ ÓÂÊÐËÙÞ Ä ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÇÂÍÙËâÏË (1) ë (3) ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ, Ë ÒÓÑÙÇÔÔ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ:

III. ¤ËÆÓÑÎËÊ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏÖ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÕÓÇÕßÇÌ ÔÕÂÆËË ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔÃÑÓÍË (ÅËÆÓÑÎËÊÖ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ ËÎË ÕËÕÂÐ-
ÂÎÍÑÍÔËÆÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ) ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ ÏÐÑÅËØ ÂÄÕÑÓÑÄ
(ÔÏ.2, 5, 14 ë 28, 30, 107, 108); ÑÆÐÂÍÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ Ä
ÓÂÊÐÞØ ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ ÚÂÔÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂÇÕÔâ. °ÕÏÇ-
ÚÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÐÂ
OH-ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

Si OH + TiCl4 Si O TiCl3 + HCl, (1)

Si OH

Si OH
+ TiCl4

Si O
TiCl2 + 2 HCl, (2)

OSi

Si OH

Si OH + TiCl4

Si OH Si O

Si O TiCl + 3 HCl. (3)
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OO

H H
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H
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Si
O + TiCl4

Si
Si O TiCl3 + Si Cl. (4)

Si OH+ Ti(OR)4(47x)

( Si O)47xTi(OR)x + (47x)ROH.

( Si O)47xTiClx + xH2O ( Si O)47xTi(OH)x + xHCl, (5)
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ÕÂÍ Ë ÒÑÎÐÞÌ ÓÂÊÓÞÄ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÏÂÕÓËÙÞ
(ÅËÆÓÑÎËÊ ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti) Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ×ÂÊÞ TiO2 Ë
ØÎÑÓÑÄÑÆÑÓÑÆÂ.

±ÓË àÕÑÏ ÊÂÍÎáÚÇÐËâ Ñ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË
ÔÄâÊË Si7O7Ti ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞ Ë ÄÂÓßËÓÖáÕÔâ Ö ÓÂÊ-
ÐÞØ ÂÄÕÑÓÑÄ ÑÕ äÑÚÇÐß ÖÔÕÑÌÚËÄÞã 109 ÆÑ äÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍË
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞã Ë äÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ ÖÉÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇã.67, 68, 110 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÖÍÂÊÂÐÐÂâ ÔÕÂÆËâ ÔËÐÕÇÊÂ ÄÂÉÐÂ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÒÑÆÅÑ-
ÕÑÄÍË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÄÕÑÓËÚÐÑÌ
ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ ÒÂÓÂÏË ÕÇÕÓÂ-
ØÎÑÓËÆÂ ÕËÕÂÐÂ Ô ÙÇÎßá ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÄÕÑÓÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕ-
ÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÏÑÐÑÔÎÑâ.

²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂâ ÄÑÒÓÑÔÞ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË
ÔÄâÊË Si7O7Ti, ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÞÆÇÎâÕß ÆÄÂ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÓÇÛÇÐËá
ÒÓÑÃÎÇÏÞì ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÄÞÔÑÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ.
£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÒÑâÄËÎËÔß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÃÑÕÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐ-
ÐÞÇ ÑÃÜËÏ ÒÓËÐÙËÒÂÏ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍË ÐÂÐÑÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ,111 Â
ÕÂÍÉÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÑÆÇÎËÓÑ-
ÄÂÐËá ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË ÕÇÕÓÂØÎÑÓËÆÂ ÕËÕÂÐÂ 112, 113 Ë
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÔÄâÊË Si7O7Ti.113, 114 °ÆÐÂÍÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ àÍÔ-
ÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÇ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ
ÔÕÂÆËÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ,115 Â ÕÂÍÉÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍË ËÔ-
ÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÏÇÕÑÆÑÄ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ (ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÓÂÔÚÇÕÂ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÕÓÂÐÔÎâÙËÑÐÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ
ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ÔÎÑâ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÐÑÌ ÏÂÕ-
ÓËÙÞ;116 ÄÎËâÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÂ ÏÑÆÇÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ, Â ÕÂÍÉÇ
ÄËÆÂ Ë ÏÂÔÔÞ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÒÔÇÄÆÑÂÕÑÏÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ
ÆÎâ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÂ, ÐÂ ÍÂÚÇÔÕÄÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÏÑÆÇÎÇÌ;113 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÄÞÃËÓÂÇÏÑÅÑ ÆÎâ ÏÑÆÇÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ÃÂÊËÔÂ ÂÕÑÏÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ë ÏÇÕÑÆÂ ÓÂÔÚÇÕÂ;117, 118

ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÇÏÑÅÑ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÂ d-àÎÇÏÇÐÕÂ ÔËÎßÐÞØ ÂÐÅÂÓÏÑÐËÚÇÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ 118)
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÓÂÊÃÓÑÔÖ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂØ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ 118 Ë ÒÑÎÖÚÇÐËá ÎËÛß
ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ËÊÏÇÐÇÐËá ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÃÎËÊÍËØ
ÒÑ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÇ ÑÃÝÇÍÕÑÄ.113

µÚËÕÞÄÂâ ËÊÎÑÉÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÂ Ë ÒÓËÐËÏÂâ
ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ, ÚÕÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ËÏÇÐÐÑ ÍËÐÇÕËÍÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, Ä ÑÃÊÑÓÇ ÑÔ-
ÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐÑ ÐÂ ÂÐÂÎËÊÇ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÅËÆÓÑ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
TiClx Ë ÔÕÓÑÇÐËá ÕËÕÂÐÑÍÔËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ×ÑÓÏËÓÖáÜËØÔâ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÛËÓÑÍÑÒÑÓËÔÕÑÅÑ ÔËÎËÍÂÅÇÎâ ÒÑÔÎÇ ÒÂÓÑ×ÂÊ-
ÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ.

IV. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÑÄ

³ÇÓËâ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ ÕÄÇÓÆÞØ
ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËá ÔËÔÕÇÏÞ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÐÑÇ âÆÓÑ ë ÕËÕÂÐÑÍÔËÆÐÂâ ÐÂÐÑ-
ÑÃÑÎÑÚÍÂ, ÃÞÎÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ ÐÂ ÍÂ×ÇÆÓÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÐÂÐÑÕÇØÐÑÎÑÅËË Ë ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÕÇØÐËÍË ³ÂÐÍÕ-
±ÇÕÇÓÃÖÓÅÔÍÑÅÑ ÅÑÔÖÆÂÓÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ËÐÔÕË-
ÕÖÕÂ. £ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÛËÓÑÍÑÒÑÓËÔÕÞÌ ÔËÎË-

ÍÂÅÇÎß ÏÂÓÍË º³¬¤ Ô ÖÆÇÎßÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá (SÖÆ)
246 Ï2 . Å71 Ë ÖÆÇÎßÐÞÏ ÑÃÝÇÏÑÏ ÒÑÓ (VÒ) 0.96 ÔÏ3 . Å71.
·ËÏËÚÇÔÍÖá ÔÃÑÓÍÖ ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÓÑÄÑÆËÎË
Ä ÒÓÑÕÑÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ 45 Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 200 ë 8008C.
¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÔÕËÐÐÞØ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÌ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÕËÕÂÐÂ, ØÎÑÓÂ Ë OH-ÅÓÖÒÒ Ä ÑÃÓÂÊÙÂØ ÒÇÓÇÔÚË-
ÕÞÄÂÎË ÐÂ 1 Å ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ (ÑÃÑÊÐÂÚËÏ ÍÂÍ
1 Å0).4, 47 £ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÒÓÑ-
ÕÑÚÐÞÌ ÍÄÂÓÙÇÄÞÌ ÓÇÂÍÕÑÓ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÔÕÓÖÍÙËË, ÔÑÄ-
ÏÇÜÇÐÐÞÌ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÍáÄÇÕÑÌ ÆÎâ ÄÞÒÑÎÐÇÐËâ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÃÇÊ ÍÑÐÕÂÍÕÂ Ô
ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ ÔÓÇÆÑÌ (in situ) (ÓËÔ. 1).42 ´ÑÚÐÑÔÕß ÒÑÊËÙËÑÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÙÂ Ä ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÍáÄÇÕÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ �0.5 ÏÏ
ÄÆÑÎß ÑÔË ÛÕÑÍÂ Ë �18 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÑÒÕËÚÇÔÍËØ
ÑÍÑÐ. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ ÔÐËÏÂÎË ÐÂ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÇ ª¬³-29 Ä
ÓÇÉËÏÇ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËâ ÒÑ ÆÄÖØÎÖÚÇÄÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ.

¥Îâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ä ØÑÆÇ ÒÂÓÑ-
×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÆËÔÒÇÓÔÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ, ÅÑÕÑÄËÎË ÑÃÓÂÊÙÞ Ä
ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÓÇÉËÏÂØ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÔÇ
ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, Õ.Ç.
To=TØÔ=TÅ=TÕ (To,TØÔ,TÅ,TÕì ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ, ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË, ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ë ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) (ÕÂÃÎ. 1,
ÑÃÓÂÊÙÞ 1 ë 3). °ÃÓÂÊÙÞ ÄÕÑÓÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË ÆÇÅËÆÓ-
ÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËá Ä ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (TÑ=8008C), Ë
ÊÂÕÇÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÔËÐÕÇÊ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐÂ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËâØ. ³ÑÒÑÔÕÂÄ-
ÎÇÐËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ àÕËØ ÆÄÖØ

( Si O)47xTiClx + 2H2O

Si OH+ TiO2 + xHCl.(47x)

6
7

8

10

2

54

3

2

1 9
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N2

H2O

²ËÔ. 1. ¬áÄÇÕÂ ÆÎâª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ in situ,
ÔÑÄÏÇÜÇÐÐÂâ Ô ÓÇÂÍÕÑÓÑÏ.
1ìËÊÑÎËÓÖáÜËÌ ÖÊÇÎ, 2ìÛÕÑÍ Ô ÆÇÓÉÂÕÇÎÇÏ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÂ, 3ì
ÒÇÚß ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ, 4 ì ÒÂÕÓÖÃÑÍ Ô ËÊÑÎËÓÖáÜËÏ ÖÊÎÑÏ ÆÎâ
ÐÂÒÖÔÍÂ TiCl4, 5 ì ÒÂÕÓÖÃÑÍ Ô ËÊÑÎËÓÖáÜËÏ ÖÊÎÑÏ ÆÎâ ÐÂÒÖÔÍÂ
H2O, 6 ì ÒÂÕÓÖÃÑÍ ÒÑÆÄÑÆÂ ÅÂÊÂ-ÐÑÔËÕÇÎâ, 7 ì ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÑÍÐÂ
(KBr), 8ìÑÕÄÇÓÔÕËÇ Ä ÆÇÓÉÂÕÇÎÇ, 9ìÒÂÕÓÖÃÑÍ ÄÞÄÑÆÂ ÅÂÊÂ, 10ì
ÑÃÓÂÊÇÙ.
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ÕËÒÑÄ, ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔÆÇÎÂÕß ÓâÆ ÊÂÍÎáÚÇÐËÌ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ.

V. ª¬-³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ

ª¬-³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÞØÏÇÕÑ-
ÆÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ ÑÙÇÐËÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ
ÓÂÊÆÇÎÂ ×ÂÊ, ÒÑàÕÑÏÖ ÑÐÂ ÐÂÛÎÂ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÆËÔÒÇÓÔÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ. £ ÔÎÖ-
ÚÂÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÄÔÇØ ÔÕÂÆËÌ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓË ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÑÔËÕÇÎâ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
(:Si7O)47xTiClx ÔÑ ÔÓÇÆÐËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ x<3. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÚÂÔÕß ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÄâÊË
Ô ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛËÏË ÃÎËÊÍÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÔËÎÂÐÑÎß-
ÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, ÒÓË àÕÑÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÂ
ÕËÕÂÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑ 5 ë 6.49

¯Â ÓËÔ. 2 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ ÑÃÓÂÊÙÑÄ 1 ë 3 (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 1) ÆÑ Ë ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ.
±ÑÔÎÇ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË TiCl4 Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (ÍÓËÄÞÇ 2 ÐÂ
ÓËÔ. 2) ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË
3500 ë 3750 ÔÏ71, ÑÕÐÑÔâÜÇÇÔâ Í ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÏ ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ×ÑÓÏÂÏ ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒ (ÍÂÍ
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏ, ËÏÇáÜËÏ ÄÞÓÂÉÇÐÐÖá ÒÑÎÑÔÖ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
(±±) Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË 3744 ë 3750 ÔÏ71 (ÔÏ.11, 31, 71, 74), ÕÂÍ Ë
ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá, ËÏÇáÜËÏ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÛËÓÑ-
ÍËØ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂáÜËØÔâ ±± Ä ÑÃÎÂÔÕË 3500 ë 3700 ÔÏ71

(ÔÏ.71)). °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô àÕËÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÄÔÇØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ÒÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÒÎÇÚÂ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË
910 ë 920 ÔÏ71 (ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÓÂÊÐÑÔÕÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÏÂÍÔË-
ÏÖÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÑÎÑÔÞ ×ËÍÔËÓÖÇÕÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 896 ë
906 ÔÏ71 (ÍÓËÄÞÇ 2 0 ÐÂ ÓËÔ. 2)), ÍÑÕÑÓÖá ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÓÇÂÍÙËÌ (1) ë (3) ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti, Â ÕÂÍÉÇ ÛËÓÑÍËÇ ÒÑÎÑÔÞ Ä
ÚÂÔÕÑÕÐÞØ ÆËÂÒÂÊÑÐÂØ 650 ë 700 ÔÏ71 (ÔÏ.30, 84, 100, 105, 119 ë 122)
Ë 720 ë 780 ÔÏ71 (ÔÏ.85, 99, 119, 123, 124) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. °ÕÏÇÚÇÐ-
ÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÑÃÎÂÔÕË ÒÓÑâÄÎÇÐËâ ±± ÑÕÐÑÔâÕ Í ÍÑÎÇÃÂ-
ÐËâÏ ÔÄâÊË Ti7O Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ
ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ ÕËÕÂÐÂ. ¦ÔÎË ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎËàÆÓÂ
Ô 4 ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (¬¹Ti=4) ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÒÑÎÑÔÂ Ä
ÑÃÎÂÔÕË 720 ë 780 ÔÏ71, ÕÑ ÆÎâ ÒÑÎËàÆÓÂ Ô ¬¹Ti=6 ì
Ä ÑÃÎÂÔÕË 650 ë 700 ÔÏ71 (ÔÏ.100, 119). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÓÇÆÐÇÌ ÍÓÂÕÐÑÔÕË âÍÑÓÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti
(ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÑÌ ÍÂÍ 47 ([Cl] : [Ti])) ÑÕ 1.83 ÒÓË 2008C ÆÑ 2.35
ÒÓË 6008C ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÆÄËÅ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ±± Ä
ÑÃÎÂÔÕß ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÚÂÔÕÑÕ (ÑÕ 906 ÆÑ 896 ÔÏ71).

ªÊÏÇÓÇÐËâ ËÊÏÇÐÇÐËÌ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ±±, ÑÕÐÑÔËÏÑÌ Í ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËá ÔÄâÊË Si7O7Ti, Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒËÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÓÇÏÐÇ-

ÊÇÏÑÄ (ÂàÓÑÔËÎÑÄ) Ë ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓË TÑ>2008C
ÔËÎËÍÂÅÇÎÇÌ, ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÂÓÂÏË TiCl4, ÒÑÊÄÑÎËÎË
ÄÞâÄËÕß ÆÄÂ ÕËÒÂ ×ÑÓÏËÓÖáÜËØÔâ ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ ÕËÕÂÐÑÍÔÑ-
ØÎÑÓËÆÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ: ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÑÆÐÑÌ
ÔÄâÊßá (±± 990 ë 1030 ÔÏ71) Ë ÆÄÖÏâ (920 ë 930 ÔÏ71)
(ÔÏ.11, 30, 31, 73, 74, 84, 85, 96, 125). ¡ÕÑÏ ÕËÕÂÐÂ ÒÓË àÕÑÏ ËÏÇÇÕ
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ.30, 73, 74

®ÐÑÅËÇ ÂÄÕÑÓÞ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÒÑÎÑÔÖ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÑÕÐÑÔË-
ÏÖá Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ Si7O7Ti Ä ÕËÕÂÐÑÍÓÇÏÐÇ-
ÊÇÏÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÊÑÎß ë ÅÇÎß-ÏÇÕÑÆÑÏ, Ä ÑÃ-
ÎÂÔÕË 940 ë 960 ÔÏ71 (ÔÏ.25, 98, 100 ë 102, 105, 107, 109, 121, 122, 126 ë 140)
ÎËÃÑ 930 ë 940 ÔÏ71 (ÔÏ.63, 141 ë 149). ±ÓË àÕÑÏ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂ-
ÃÑÕ 122, 126, 144, 146 ÒÑÆÚÇÓÍËÄÂáÕ, ÚÕÑ ÂÕÑÏÞ ÕËÕÂÐÂ, ÖÚÂÔÕÄÖá-
ÜËÇ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊË Si7O7Ti, ËÏÇáÕ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÖá
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá. °ÆÐÂÍÑ ÓâÆ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÐÂÃÎáÆÂÎË Ë
ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÏÂÍÔËÏÖÏÑÄ ±± (Ä ÔÏ71):
920 ë 940,150 920,75, 110, 151, 152 919 ë 925,2 900 ë 930,153 900 119, 154

Ë ÆÂÉÇ 890 (ÔÏ.150). ±ÓËÚÇÏ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 900 ÔÏ71

ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 119 ÒÓËÒËÔÞÄÂÎË ÒÑÄÞÛÇÐËá ¬¹Ti ÆÑ 5.
£ àÕÑÌ ÉÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË (950 ë 980 ÔÏ71) ÓÂÔ-

ÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÑÕÄÇÚÂáÜÂâ ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ nSi7O ÍÑÐÙÇÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
Si7[OH].155 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÓÂÃÑÕÂØ, ÅÆÇ ÄÞÆÇÎâáÕ
ÒÑÎÑÔÖ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Si7O7Ti Ä ÑÃÎÂÔÕË 940 ë
960 ÔÏ71, ÂÄÕÑÓÞ ÎËÃÑ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂáÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ Ä
àÕÑÏ ÉÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÒÑÎÑÔÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÌ ÍÑÎÇ-
ÃÂÐËâÏ ÔËÎÂÐÑÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Si7[OH], ÎËÃÑ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÑÌ ±±, ÒÑÆÚÇÓÍËÄÂâ
ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÆÄÖØ ÃÎËÊÍÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÒÑÎÑÔ.

®ÇÉÆÖ ÕÇÏ ÐÂÎËÚËÇ Ë ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÒÑÎÑÔÞ
ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÎËâÕß ÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÏÂÍ-
ÔËÏÖÏÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ë ×ÑÓÏÖ ÒÑÎÑÔÞ. ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 156 ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÕËÕÂÐÑÍÓÇÏÐÇÊÇÏÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÊÑÎß ë
ÅÇÎß-ÏÇÕÑÆÑÏ ÆÎâ ÔÄÇÉÇÔ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÕËÕÂÐÑÍÓÇÏÐÇÊÇÏ-
ÐÑÅÑ ÊÑÎâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÛËÓÑÍÂâ ±± Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË
969 ÔÏ71, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÅÇÎâ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇ-
ÅÑÔâ ÒÑÕÇÓÇÌ äÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÒÑÍÓÑÄÂã, ËÊÏÇÐâÇÕ ÔÄÑá
×ÑÓÏÖ Ë ÔÏÇÜÂÇÕÔâ ÆÑ 924 ÔÏ71, Â ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÍÂÎËÄÂÐËâ
ÕËÕÂÐÑÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ ÒÓË 9008C ì ÆÑ 920 ÔÏ71. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÏÇÜÇÐËâ ÒÑÎÑÔÞ Ä ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÖá ÑÃÎÂÔÕß
(ÑÕ 928 ÆÑ 900 ÔÏ71) ÐÂÃÎáÆÂÎË 99 Ä ØÑÆÇ ÒÓÑÅÓÇÄÂ ÏÑÆË-
×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË ÏÇÊÑ-
ÒÑÓËÔÕÑÅÑ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ SBA-15.

®ÇÕÑÆËÍÂ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÒÑÎÑÔ, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ
ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti Ë Si7[OH], ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 135, ÂÄÕÑÓÞ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÞÔÍÂÊÞÄÂáÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎß-
ÐÑÔÕË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÑÃÎÂÔÕâØ
3590 Ë 960 ÔÏ71. °ÆÐÂÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÎâ àÕËØ ÙÇÎÇÌ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÕÂØ ¤ÖÓÇÄËÚÂ ë

´ÂÃÎËÙÂ 1. £ÎËâÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÂ ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔÑÔÕÂÄ ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, ×ÑÓÏËÓÖÇÏÞØ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔËÎËÍÂÅÇÎâ.

°ÃÓÂÊÇÙ ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÔÕÂÆËÌ ÔËÐÕÇÊÂ, 8C ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ Ti, °ÕÐÑÛÇÐËÇ
ÏÏÑÎß . Åÿ10 [Cl] : [Ti]

TÑ TØÔ TÅ TÕ

1 200 200 200 200 1.08 2.17
2 400 400 400 400 0.79 1.70
3 600 600 600 600 0.49 1.65
4 800 200 200 200? 1200 0.35 2.65
5 800 400 25? 400 400? 800 0.29 2.29
6 800 600 200? 600 600? 800 0.28 2.41
7 800 800 200? 800 800 0.28 2.29
8 600 200? 600 200 200 0.37 1.98

990 ¦.¡.³ÑÔÐÑÄ, ¡.¡.®ÂÎÍÑÄ, ¡.¡.®ÂÎÞÅËÐ
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²ËÔ. 2. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ in situ (a, c, e) Ë ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞÇ (b, d, f ) ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ÔËÎËÍÂÅÇÎâ.
TÑ=TØÔ=TÅ=TÕ=200 (a, b), 400 (c, d ), 6008C (e, f ). 1 ì ËÔØÑÆÐÞÌ ÔËÎËÍÂÅÇÎß ÒÑÔÎÇ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË; 2, 2 0 ì ÒÑÔÎÇ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË
TiCl4; 3, 3

0 ì ÒÑÔÎÇ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ. ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ n 0 ì ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÄÞÚËÕÂÐËÇÏ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÌ ÍÓËÄÑÌ (Õ.Ç., ÐÂÒÓËÏÇÓ, 2 0 ÒÑÎÖÚÇÐ ÄÞÚËÕÂÐËÇÏ 271).
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¬ÖÃÇÎÍË ë®ÖÐÍÂ, ÄÐÑÔËÕ ËÔÍÂÉÇÐËâ Ä ×ÂÍÕËÚÇÔÍËÇ ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÑÔÕË Ë ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÏÂÍÔËÏÖÏÑÄ ÓÂÊÆÇÎâÇÏÞØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ
ÒÑÎÑÔ.157 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÓÂÔÚÇÕÂØ ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÕÑÎßÍÑ ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá (3500 ë 3700 ÔÏ71), ÃÇÊ ÖÚÇÕÂ ÒÑÎÑÔ ÕÇÓ-
ÏËÐÂÎßÐÞØ ÔËÎÂÐÑÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ (3744 ë 3750 ÔÏ71) 11, 31, 71, 74

ÕÂÍÉÇ ÄÐÑÔËÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕß Ä ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÇ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÞ.

¥ÓÖÅËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÆÇÍÑÐÄÑÎáÙËâ
ÔÒÇÍÕÓÂ ÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÒÑÎÑÔÞ. ´ÂÍ,
ÂÒÒÓÑÍÔËÏÂÙËâ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ¤ÂÖÔÔÂ
ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÂÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 147 ÄÞÆÇÎËÕß ËÊ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÌ ±± ÒÓË 935 ÔÏ71 ÆÄÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ, 980 Ë
930 ÔÏ71, ÑÕÐÑÔËÏÞÇ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊÇÌ Si7[OH] Ë
Si7O7Ti ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÏ ÄÞÆÇÎËÕß
ÓÇÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ë ËÊÏÇÐÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÑÕÆÇÎßÐÞØ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÒÑÎÑÔ Ä ØÑÆÇ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ,
âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÓÂÊÐÑÔÕÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÓË ËÊÏÇÓÇÐËË
in situ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ×ÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ±±, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÓÑâÄÎâáÜÇÌÔâ Ä
ÄËÆÇ ÒÎÇÚÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÌ ÒÑÎÑÔÞ.11, 31, 71, 74, 84, 85, 99, 108

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá âÍÑÓÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti,
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÖÆËÕß Ñ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ÂÕÑÏÂ-
ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÂ Ë ÍÓÂÕÐÑÔÕË ÇÅÑ ÔÄâÊË Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÐÑÔË-
ÕÇÎâ, Â ËÊÏÇÐÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔÞ ì ÑÃ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË
Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ØÑÆÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ ÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÑÍ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÑ ÒÓË ÑÙÇÐÍÇ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÔÄâÊË
Si7O7Ti.

¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÓËÔ. 2 ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ,
ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÑÃÓÂÊÙÑÄ 1 ë 3 ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ËÊÏÇÐÇÐËâÏË Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ.

1. ¹ÂÔÕËÚÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ±± ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ
ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË àÕÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÆÄËÅ ÏÂÍÔË-
ÏÖÏÂ ÒÑÎÑÔÞ ÄÐÑÄß ÒÑâÄËÄÛËØÔâ ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒ Ä ÑÃÎÂÔÕß
3730 ë 3740 ÔÏ71; àÕÑ ÏÑÉÇÕ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÕß Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ
OH-ÅÓÖÒÒÞ ÔÄâÊÂÐÞ ÐÇ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÍÓÇÏÐËâ ÐÑÔËÕÇÎâ, Â Ô
ÂÕÑÏÂÏË ÕËÕÂÐÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÑÄ
ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ.158

2. ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÒÑÅÎÑÜÇÐËá ÔÄâÊË Si7O7Ti
(900 ë 950 ÔÏ71) (ÍÓËÄÞÇ 2, 3 ÐÂ ÓËÔ. 2). ­ËÛß Ä ÓÂÊÐÑÔÕÐÑÏ
ÔÒÇÍÕÓÇ ÑÃÓÂÊÙÂ 1 (ÓËÔ. 2,a, ÍÓËÄÂâ 3 0) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÇÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑÇ (ÐÂ *10%) ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ±± ÔÄâÊË
Si7O7Ti, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÇÇ ÓÂÊÓÞÄÑÏ Ä
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂØ:Si7O7TiCl3 Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ.22, 24

3. £ ÑÃÎÂÔÕË 700 ë 800 ÔÏ71 Ä ÓÂÊÐÑÔÕÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ
(ÍÓËÄÞÇ 3 0 ÐÂ ÓËÔ. 2) ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÏÂÍ-
ÔËÏÖÏÂÏË ÒÓË 860 Ë 880 ÔÏ71, ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÊ-
ÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÅËÆÓÑÎËÊÂ.
±ÑâÄÎÇÐËÇ ±± Ä àÕÑÌ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÐÑÌ ÓÂÐÇÇ ÕÇÐÆÇÐÙËË ÔÆÄËÅÂ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÒÑÎÑÔÞ Ä
ÑÃÎÂÔÕß ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÚÂÔÕÑÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÂ ÕËÕÂÐÂ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ
¬¹Ti ÆÑ 6, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ×ÂÊ TiO2. ±ÓË
àÕÑÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ¬¹Ti ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÊ-ÊÂ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËâ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒ Ë ÒÓËÄËÕÞØ ÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÑÍ Ë ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÍÂÍ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÑÒÑÎ-
ÐËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑ-
ÄÂÄÛËÏË ÒÓË ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË ÔËÎÂÐÑÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ë ÅËÆÓÑ-
ÎËÊÑÄÂÐÐÞÏË ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞÏË ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏË,49 ÕÂÍ Ë
ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÄÐÑÄß ÄÑÊÐË-
ÍÂáÜËØ ÅÓÖÒÒ Ti7OH Ô ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÒÑÃÎËÊÑÔÕË (ÐÂ

ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ ÐÇ ÃÑÎÇÇ ÆÄÖØ ÆÎËÐ ÔÄâÊË Ti7O) ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÏË ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏË.

µÍÂÊÂÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ (Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÔÄâÊË
Si7O7Ti, ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑ-
ÓËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÐÑÔËÕÇÎÇÏ ÆÄÖÏâ ËÎË
ÕÓÇÏâ ÔÄâÊâÏË (ÍÓËÄÞÇ 3, 3 0 ÐÂ ÓËÔ. 2,c ë f )) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ
Ñ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÕÂÍËØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÆÂÉÇ ÒÓË
6008C. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÂÐÇÇ ÒÓË
ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÏ ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ,
Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 25 ë 2008C ÐÂ ÆÇÅËÆÓ-
ÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÒÓË TÑ=6008C ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ.22, 24

VI. ¤ËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß
ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
ÐÂ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂØ

¥Îâ ÄÞâÔÐÇÐËâ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÕËÕÂÐÑÍÔÑ-
ØÎÑÓËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÍÓÂÕÐÑÔÕßá ÔÄâÊË ÑÕÆÇÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÐÑÔËÕÇÎâ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÂØ (ÑÃÓÂÊÙÞ 4 ë 7 Ä ÕÂÃÎ. 1). ¯Â ÓËÔ. 3 ë 6 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÞ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä
ÓÇÂÍÕÑÓÇ, ÔÑÄÏÇÜÇÐÐÑÏ Ô ÍáÄÇÕÑÌ.
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²ËÔ. 3. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ in situ (a) Ë ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞÇ (b) ÑÃÓÂÊÙÂ 4
ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÔËÐÕÇÊÂ: ÒÑÔÎÇ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÔËÎËÍÂÅÇÎâ (1), ÒÑÔÎÇ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË TiCl4 (2), ÒÑÔÎÇ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ (3), ÒÑÔÎÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË ÒÓË 400 (4),
600 (5), 800 (6), 900 (7), 1000 (8), 1100 (9) Ë 12008C (10).
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±ÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÂâ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ ÒÓË 8008C
ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÖÆÂÎËÕß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÔÇ ÄËÆÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ
ÔÄâÊÂÐÐÑÌ ÄÑÆÞ (ÍÂÍ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÂ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 4), ÕÂÍ Ë ÄÐÇÆÓËÄÛÇÌÔâ ÚÇÓÇÊ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎß-
ÐÞÇ ÒÑÎÑÔÕË Ä ÒÓËÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ÔÎÑÌ SiO2 (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 5)),

ÐÑ Ë ÅÇÏËÐÂÎßÐÞÇ Ë ÄËÙËÐÂÎßÐÞÇ ÔËÎÂÐÑÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ
(ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 2, 3). ±ÓË àÕÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ: ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÒÓÑÒÖÔÍÂáÜÇÌ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕË ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ Ä ÑÃÎÂÔÕË 850 ë 1000 ÔÏ71 Ë ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÇ ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËÇ ±± Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË 980 ÔÏ71

(ÔÏ. ÓËÔ. 6,a, ÍÓËÄÞÇ 1, 2). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÓÂÊÐÑÔÕÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ
(ÔÏ. ÓËÔ 6,b, ÍÓËÄÂâ 20) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÖÄÇÎËÚÇÐËË ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏ Si7[OH], ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÞÔÄÑÃÑÉÆÇÐËâ ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒ, ÓÂÐÇÇ
ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË Ô ×ËÊËÚÇÔÍË ÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÌ ÄÑÆÑÌ (ÛËÓÑÍÂâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ Ä ÑÃÎÂÔÕË
850 ë 950 ÔÏ71).

±ÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÐÑÔËÕÇÎâ ÒÂÓÂÏË TiCl4, ÍÂÍ Ë Ö ÓÂÐÇÇ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ (ÔÏ. ÓËÔ. 2), ÒÓË ÄÔÇØ TØÔ Ä ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ±± Ä ÄËÆÇ ÒÎÇÚÂ Ä ÑÃÎÂÔÕË
910 ë 920 ÔÏ71 (ÍÓËÄÞÇ 2 ÐÂ ÓËÔ. 3,a, 4,a, 5,a, ÍÓËÄÂâ 3 ÐÂ
ÓËÔ. 6,a). ²ÂÊÐÑÔÕÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ àÕÑÌ ÒÑÎÑÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÒÓË
895 ë 910 ÔÏ71. ±Ñ ÏÇÓÇ ÒÑÄÞÛÇÐËâ TØÔ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÆÄËÅ
ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ±± Ä ÑÃÎÂÔÕß ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÚÂÔÕÑÕ,
ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÕß ÑÃ ÖÏÇÐßÛÇÐËË ¬¹Ti Ä ÕËÕÂÐ-
ÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ 30, 73, 74, 119 (Õ.Ç. ÑÃ ÖÏÇÐßÛÇÐËË
ÚËÔÎÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ àÎÇÏÇÐÕÂ-ÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÂ Ô
ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛËÏË ÔËÎÂÐÑÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË). ±ÓË àÕÑÏ,
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²ËÔ. 4. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ in situ (a) Ë ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞÇ (b) ÑÃÓÂÊÙÂ 5
ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÔËÐÕÇÊÂ: ÒÑÔÎÇ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÔËÎËÍÂÅÇÎâ (1), ÒÑÔÎÇ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË TiCl4 (2), ÒÑÔÎÇ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÓË 25 (3), 200 (4) Ë 4008C (5), ÒÑÔÎÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ
ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË ÒÓË 600 (6) Ë 8008C (7).
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²ËÔ. 5. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ in situ (a) Ë ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞÇ (b) ÑÃÓÂÊÙÂ 6
ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÔËÐÕÇÊÂ: ÒÑÔÎÇ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÔËÎËÍÂÅÇÎâ (1), ÒÑÔÎÇ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË TiCl4 (2), ÒÑÔÎÇ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÓË 200 (3), 400 (4) Ë 6008C (5), ÒÑÔÎÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ
ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË ÒÓË 8008C (6).
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²ËÔ. 6. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ in situ (a) Ë ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞÇ (b) ÑÃÓÂÊÙÂ 7
ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÔËÐÕÇÊÂ: ÄÑÊÆÖÛÐÑ-ÔÖØÑÌ ÔËÎËÍÂÅÇÎß (1), ÔËÎË-
ÍÂÅÇÎß ÒÑÔÎÇ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË (2), ÒÑÔÎÇ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË TiCl4 (3),
ÒÑÔÎÇ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÓË 200 (4), 400 (5), 600 (6) Ë
8008C (7).
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ÍÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1), ÒÓË
ÄÔÇØ TØÔ ÔÑÔÕÂÄ ×ÑÓÏËÓÖáÜËØÔâ ÐÂ ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÑÏ
ÒÓË 8008C ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÇ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÏÂÎÑ
ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÒÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ (0.35 ë 0.28 ÏÏÑÎß . Åÿ10 ),
ÕÂÍ Ë ÒÑ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÔÑÔÕÂÄÖ (ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÕÑÎßÍÑ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÑÆÐÑÌ ËÎË
ÆÄÖÏâ ÔÄâÊâÏË, ÒÓËÚÇÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË, Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉÇÐËË ÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÑÔËÕÇÎâ, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.08 ë 1.21 ÐÏ
ÒÓË TØÔ=200 ë 8008C).

±ÂÓÑ×ÂÊÐÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÒÓË ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÜËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ØÇÏÑ-
ÔÑÓÃÙËË TiCl4. °ÅÓÂÐËÚÇÐËÇ TÅ ÄÞÊÄÂÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÐÂÅÓÇÄ
ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
TiClx, ÄÞÛÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ TØÔ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐË-
ÓÑÄÂÐËá ÏÇÉÆÖ ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË Ô ÄÞÆÇÎÇ-
ÐËÇÏ TiCl4 Ä ÅÂÊÑÄÖá ×ÂÊÖ Ë ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÍÓÂÕÐÑÔÕË ÔÄâÊË
ÑÕÆÇÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÐÑÔËÕÇÎâ.48, 76

±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÑÃÓÂÊÙÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞØ ÒÑÔÎÇ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË TiCl4 ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ TØÔ , ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÖÏÇÐßÛÇÐËá ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔÞ, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÌ ÔÄâÊË
Si7O7Ti, ÐÂ 25 ë 30% (ÔÏ. ÓËÔ. 3, 4). ´ÂÍËÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÔÐËÉÇÐËË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ âÍÑÓÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, Õ.Ç. Ä ØÑÆÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÓÞÄ ÚÂÔÕË ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti. °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô
àÕËÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÖÍÂÊÂÐ-
ÐÑÌ ÒÑÎÑÔÞ Ä ÑÃÎÂÔÕß ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÚÂÔÕÑÕ, ÚÕÑ ÄÞÊÄÂÐÑ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÊÂÏÇÐÑÌ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ
(ÊÂÏÇÐÂ ÂÕÑÏÂ Cl ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÎÇÅÍÖá OH-ÅÓÖÒÒÖ).

±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ÓÇÂÍÕÑÓÇ ÑÕ 200 ÆÑ 4008C
(ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÐÂÎËÚËâ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÂÓÑÄ ÄÑÆÞ) ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÔÄâÊË Si7O7Ti, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÄÕÑÓËÚ-
ÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÄÛËÏËÔâ Ä ØÑÆÇ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÕËÕÂÐÅËÆÓÑÍÔËÆÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË Ë ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÆËÔÒÇÓÔÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ. ±ÓË àÕÑÏ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇ ÓÂÊÓÞÄÂ ÚÂÔÕË ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 42008C ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÑÕÆÇÎËÄÛËØÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ti(OH)4 Ä
ÕËÕÂÐÑÍÔËÆÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÂâÔâ ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑÎÑÔÞ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË 860 ÔÏ71, ØÂÓÂÍÕÇÓ-
ÐÑÌ ÆÎâ ÔÄâÊË Ti7O7Ti. µÍÂÊÂÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÉÐÑ ÄÞâÄËÕß
ËÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ, ÇÔÎË ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÇÓÄÖá
ÔÕÂÆËá ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (ÍÓËÄÞÇ 3, 3 0

ÐÂ ÓËÔ. 4), Â ÊÂÕÇÏ ÒÑÆÐËÏÂÕß TÅ ÆÑ 2008C (ÍÓËÄÞÇ 4, 4 0 ÐÂ
ÓËÔ. 4).

¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÆÑ
600 ë 8008C ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ (ÐÂ *8 ë 10%) ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti. µÍÂÊÂÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ *11008C, ÍÑÅÆÂ ÇÜÇ ÒÓÑ-
âÄÎâÇÕÔâ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÔÄâÊË Si7O7Ti. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËâÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÄâÊË Si7O7Ti ÏÑÉÇÕ ÄÞÊÞÄÂÕßÔâ
ÙÇÎÞÏ ÓâÆÑÏ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ:

ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÓËÄËÕÞØ ÕËÕÂÐÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Ô ÏËÅÓËÓÖáÜËÏË ÒÑ ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ ÒÓÑÕÑÐÂÏË ÔËÎÂÐÑÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ,
ÑÔÕÂÄÛËØÔâ ÐÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞÏË ÒÑÔÎÇ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË
TiCl4;159, 160

ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÐÇÇ ÑÕÆÇÎËÄÛËØÔâ ÚÂÔÕËÙ Ti(OH)4
Ô ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÂÏË ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ;68

ì ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ SiO2 Ë TiO2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÑÄ.120, 161 ë 163

³ ÙÇÎßá ÑÙÇÐÍË ÄÍÎÂÆÂ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä
ÔÖÏÏÂÓÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÃÞÎË ÒÑÔÕÂÄÎÇÐÞ
ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ. ¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓË 6008C ÔËÎËÍÂÅÇÎâ ÃÞÎÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ ØÇÏÑÔÑÓÃ-
ÙËâ TiCl4 ÒÓË 2008C. ¥ÂÎÇÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÑÃÓÂÊÙÞ Ô
ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÃÞÎË ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÞ ÕÇÓÏÑ-
ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ Ä ÕÑÍÇ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÅÂÊÂ Ô ÒÑÆÝÇÏÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ
6008C, Â ÊÂÕÇÏ ÒÓË àÕÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ
ÒÂÓÂÏË ÄÑÆÞ (ÑÃÓÂÊÇÙ 8 Ä ÕÂÃÎ. 1). ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ ÑÃÓÂÊÙÂ
ÒÑÔÎÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 7.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÅÓÖÒÒ TiClx ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá
ÍÓÂÕÐÑÔÕË ÔÄâÊË ÑÕÆÇÎßÐÑÌ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÐÑÔËÕÇÎâ Ë ÄÞÆÇÎÇÐËá TiCl4 Ä ÅÂÊÑÄÖá
×ÂÊÖ.48, 76 °ÆÐÂÍÑ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
Ë ÓÂÔÚÇÕÞ, ÕÂÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ËÊÏÇÐÇÐËá
ÑÃÜÇÅÑ ÚËÔÎÂ ÔÄâÊÇÌ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ô ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕßá ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÐÑÅÑ ÐÑÔËÕÇÎâ (Õ.Ç. ÑÃÜÇÅÑ ÚËÔÎÂ ÔÄâÊÇÌ
Si7O7Ti). ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÔÄâÊË Si7O7Ti Äª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÄÞÊÄÂÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË
ÔÄâÊÂÐÐÑÔÕË ÑÕÆÇÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË TiClx ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÇÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËá Ô ÔËÎÂÐÑÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, ÐÇ ÒÓËÐËÏÂÄÛËÏË
ÓÂÐÇÇ ÖÚÂÔÕËâ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô TiCl4. ±ÓËÚÇÏ, ÔÖÆâ ÒÑ ÒÑâÄÎÇÐËá Ä
ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÆÄÖØ ±± Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÂÏË ÒÓË 890
Ë 950 ÔÏ71, ÔÄâÊË Si7O7Ti ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô
ÂÕÑÏÂÏË ÕËÕÂÐÂ, ËÏÇáÜËÏË¬¹Ti=6. ´ÂÍÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÆÂÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÆË××ÖÊ-
ÐÑÅÑ ÑÕÓÂÉÇÐËâ (¿³¥°).49 °Ã àÕÑÏ ÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ë
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ËÊÏÇÐÇÐËÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔÞ Si7O7Ti
ÒÑÔÎÇ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ (ÍÓËÄÂâ 5 0 ÐÂ ÓËÔ. 7,b), ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÔÄâÊÂÐ-
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²ËÔ. 7. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ in situ (a) Ë ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞÇ (b) ÑÃÓÂÊÙÂ 8
ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÔËÐÕÇÊÂ: ÒÑÔÎÇ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍË ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÔËÎËÍÂÅÇÎâ (1), ÒÑÔÎÇ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË TiCl4 ÒÓË 200 (2), 400 (3) Ë
6008C (4), ÒÑÔÎÇ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÓË 6008C (5).
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ÐÞÇ ÍÓÂÕÐÞÏË ÔÄâÊâÏË Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá; ÕÂÍËÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË,
ÍÂÍ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÑÄ, ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍË ÖÔÕÑÌÚËÄÞ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ
Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ (ÔÏ. ÓËÔ. 3 ë 6) Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 600 ë 8008C ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÌ ÔÄâÊË Si7O7Ti,
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÇ ÄÔÕÖÒËÄÛËØ Ä
ÓÇÂÍÙËá ÐÂ ÔÕÂÆËË ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË TiCl4 ÔËÎÂÐÑÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ô
ÒÓËÄËÕÞÏË ÕËÕÂÐÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. ¡ ÒÓË ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (ÄÒÎÑÕß ÆÑ 11008C) ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÆË××Ö-
ÊËâ ÂÕÑÏÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ä ÒÓËÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ÔÎÑÌ ÍÓÇÏÐÇ-
ÊÇÏÂ.161 ë 163

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÜËÇ Ñ ÅËÆÓÑ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÔÄâÊË Si7O7Ti Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÔËÐÕÇÊÂ,
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÓÂÃÑÕÂØ.2, 5, 15, 18, 26, 30 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÔÑÑÃÜÂáÕ Ñ ÓÂÊÓÞÄÇ
ÔÄâÊË Si7O7Ti ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÂÓÑÄ ÄÑÆÞ Ë Ä ÃÑÎÇÇ
ÏâÅÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (Õ.Ç. ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÉÇ
6008C).

´ÂÍ, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÒÂÓÂÏË ÄÑÆÞ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓË
1508C Ä ÓÇÂÍÙËË Ô TiCl4 ÄÞÔÑÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÑÅÑ ÒËÓÑÅÇÐÐÑÅÑ
ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ (ÂàÓÑÔËÎ A-300, SÖÆ=270 Ï2 . Å71), ÒÓÑÄÑÆËÏÂâ
Ä ÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË 1508C, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÐÞÏ
ÓÂÊÓÞÄÑÏ âÍÑÓÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti, ÚÕÑ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑ-
ÓÑÄ, ÆÇÎÂÇÕ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ØËÏËÚÇÔÍË ÔÄâÊÂÐ-
ÐÑÅÑ Ô ÐÑÔËÕÇÎÇÏ ÕËÕÂÐÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÒÑÍÓÞÕËâ.16, 23 ±ÓËÚËÐÂ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÑÅÑ âÄÎÇÐËâ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÐÂÓÖÛÇÐËÇÏ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ
ÑÔÐÑÄÑÒÑÎÂÅÂáÜËØ ÒÓËÐÙËÒÑÄ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÃÑÓÍË ÏÇÕÑÆÑÏ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÐÂÔÎÂËÄÂÐËâ: Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÓÂÃÑÕÂØ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÐÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÖÆÂÎÇÐËâ
ÑÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ,6 Â Ä ÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÍÑÅÆÂ ØÎÑÓÑÄÑÆÑ-
ÓÑÆ (ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË (5)) ÐÇ ÖÆÂÎâÇÕÔâ, Â ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÐÂÍÂÒÎË-
ÄÂÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ; àÕÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
ÒÓÑÕÇÍÂÐËá ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ HCl Ô ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÏË ÅÓÖÒÒÂÏË 164 Ë ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËá ÅËÆÓÑÍÔË-
ØÎÑÓËÆÑÄ ÕËÕÂÐÂ.

°ÆÐÂÍÑ ÔÂÏ ×ÂÍÕ ÒÑÎÐÑÅÑ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti
ÕÓÇÃÖÇÕ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ.

¶ËÐÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË, ËÊÖÚÂÄÛËÇ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ALD ÕËÕÂÐÑÍÔËÆÐÞØ ÒÑÍÓÞÕËÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÑÄ (ÔËÎËÍÂÕÐÞØ ÔÕÇÍÑÎ,10 ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ EP-10
(SÖÆ=300 Ï2 . Å71,VÒ=1.75 ÔÏ3 . Å71) 77, 81 Ë ÆÓ.) Ä ÄÂÍÖÖÏÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ, ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÔÄâÊË Si7O7Ti ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Í ÄÑÊÆÇÌ-
ÔÕÄËá ÒÂÓÑÄ ÄÑÆÞ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
42508C, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
(53008C) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÑÕÓÞÄ ÅËÆÓÑÍÔËØÎÑ-
ÓËÆÑÄ ÕËÕÂÐÂ (Ti(OH)47xClx), ÎÇÕÖÚËØ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ,
Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ËØ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÐÂ TiO2 Ë
TiCl4.165

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 29, 166, 167, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÄÛËÇ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÕË-
ÕÂÐÑÍÔËÆÐÞØ ÒÑÍÓÞÕËÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ALD Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕËÕÂÐÂ (TiCl4,29 Ti(OEt)4,166 Ti(OPri)4

(ÔÏ.167)) Ä ÒÓÑÕÑÚÐÑ-ÄÂÍÖÖÏÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÒÓË 250 ±Â ÐÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔÄâÊË Si7O7Ti ÐÇ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ. °ÆÐÂÍÑ ÑÐË ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÂÕÓËÙÞ ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÒÓË 100 ë 3508C ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÓÂÊÓÞÄÂÕß âÍÑÓÐÖá ÔÄâÊß Ë, ÏËÅÓË-
ÓÖâ ÒÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÑÔËÕÇÎâ, ÂÅÎÑÏÇÓËÓÑÄÂÕßÔâ Ä TiO2. £ ÕÑ
ÉÇ ÄÓÇÏâ ÂÐÂÎËÊ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ
ÐÇ ÔÑÃÎáÆÂÎËÔß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÏÇÕÑÆËÚÇÔÍËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔËÐ-
ÕÇÊÂ. ´ÂÍ, Ä ÕËÕÂÐÑÍÔËÆÐÑÌ ÒÎÇÐÍÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ÒÓË T<1508C
ËÊ Ti(OEt)4, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ,166 ÄØÑÆËÄÛÇÅÑ ÓÂÐÇÇ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, Ä ÔÑÔÕÂÄ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ
ÕËÕÂÐÂ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÐÇ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÖÆÂÎâÎËÔß ÐÂ ÔÕÂÆËâØ
ÆÇÔÑÓÃÙËË ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÒÓËÓÑÔÕ ÏÂÔÔÞ ÑÃÓÂÊ-
ÙÂ Ä ØÑÆÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ,29 ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô
ÂÆÔÑÓÃÙËÇÌ ÒÂÓÑÄ ÄÑÆÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÙÂ ÎËÃÑ Ô
ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÕËÒËÚÐÑÅÑ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÑÔÂÉÆÇÐËâ TiO2 Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ô
ÒÂÓÂ'ÏË ÄÑÆÞ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÕËÕÂÐÂ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÂØ ÄÞÛÇ 2008C ÐÇÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË.168

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ, ÍÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÆÂÐÐÞØ
ÓÂÃÑÕÞ 108, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ti(OPri)4 Ë H2O ÒÓË ÔÑÃÎáÆÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÄÓÇÏÇÐÐÞ'Ø ÓÇÉËÏÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËá ÕËÕÂÐÑÍÔËÆÐÞØ ÏÑÐÑÔÎÑÇÄ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÅËÆÓÑ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÚÐÑÔÕßá ÔÄâÊË Si7O7Ti Ä ÄÞÃÓÂÐÐÞØ
ÂÄÕÑÓÂÏË ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÔËÐÕÇÊÂ.

° ÄÎËâÐËË ÓÇÉËÏÑÄ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ALD ÐÂ ÅËÆÓÑ-
ÎËÕËÚÇÔÍÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔÄâÊË Si7O7Ti ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ
ÆÂÐÐÞÇ ÓÂÃÑÕÞ 31, ÅÆÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ, ÒÓÑÄÑÆËÏÑÅÑ
Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 25 ë 3008C Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÂÓÑÄ
TiCl4 ÐÂ ÂàÓÑÔËÎÇ ¡-300 Ä ÄÂÍÖÖÏÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ (ÐÂÒÖÔÍ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ ÒÓË 105 ±Â, ÑÕÍÂÚÍÂ ÒÓË 1 ±Â Ä ÕÇÚÇÐËÇ 5 ÏËÐ). ±ÑÔÎÇ
ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ ÄÑ ÄÔÇÏ ÄÞÃÓÂÐÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÑÕÄÇ-
ÚÂáÜËØ ÔÄâÊâÏ Si7O7Ti Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ:Si7O7TiCl3
Ë (:Si7O)2TiCl2 , ÒÓËÚÇÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ±± ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ±ÑÔÎÇ ÒÂÓÑ-
×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÓË 258C, ÍÑÅÆÂ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ
ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÛËÓÑÍÂâ ÒÑÎÑÔÂ Ä ÑÃÎÂÔÕË 3350 ë 3400 ÔÏ71 Ë
ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1610 ÔÏ71, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ ÔÑÓÃËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÌ ÄÑÆÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÑÔËÕÇÎâ, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓÂÊÓÞÄ
ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti. ·ÑÕâ ÂÄÕÑÓÞ, ÓÂÊÄËÄÂâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ ×ËÐ-
ÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ, ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ Ä ØÑÆÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÑÕÓÞÄ ÏÑÎÇÍÖÎ Ti(OH)47xClx (ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÆÐÑ-
ÊÐÂÚÐÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÕËÕÂÐÂ Ä
ÑÕÆÇÎâÇÏÑÌ ÑÕ ÐÑÔËÕÇÎâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ). ³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ
ÙËÍÎÑÄ ÑÃÓÂÃÑÕÍË (ÆÑ 4) ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÑÆÞ
Ë ÔÕÇÒÇÐß ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti ÕÑÎßÍÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ.
±ÓË ´=3008C, ÍÑÅÆÂ ÂÆÔÑÓÃÙËâ H2O ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË SiO2 ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ, âÍÑÓÐÞÇ ÔÄâÊË ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ë ÒÑÔÎÇ 4 ÙËÍÎÑÄ
ÔËÐÕÇÊÂ.

±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ,
ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÓËÔÕÞØ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÐÞØ ÐÑÔË-
ÕÇÎÇÌ, Ä ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ ÕÂÍÉÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÚÂÔÕËÚÐÞÏ
ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti. °ÆÐÂÍÑ ÒÑÎÐÑÅÑ ËØ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ
ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕ ÐË ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÕËÕÂÐÑÍÓÇÏÐÇÊÇÏÑÄ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞØ ÒÑ ÊÑÎß ë ÅÇÎß-ÕÇØÐÑÎÑÅËË ÔÑÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ÂÎÍÑÍÔË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,123, 169 ë 171 ÐË ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÒÓËÄËÕÞØ ÕËÕÂÐ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. £ ÓÂÃÑÕÇ 28 Ä ØÑÆÇ ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÑÅÑ

( Si O)47xTi(OH)x +HCl

Si OH + Ti(OH)xCl47x

Si OH + TiO2 + HCl + H2O.

( Si O)47xTiClx +H2O

Si OH+ Ti(OH)47xClx

Si OH+ TiO2 + TiCl4 + H2O.
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ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞØ
ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÄÞÔÑÍÑÒÑÓËÔÕÑÅÑ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ ®³®-41
(SÖÆ=1071 Ï2 . Å71, VÒ=2.13 ÔÏ3 . Å71), ÂÄÕÑÓÞ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ
ÐÂ ÒÇÓÇÐÑÔ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ÕÑÎßÍÑ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÒÑÎÑÄËÐÞ
ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÕËÕÂÐÂ.

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËÇ ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ä ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ
(Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 0.1 M HNO3 (ÔÏ.104) ËÎË HCl (ÔÏ.172)) ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß Ë ÒÑÎÐÑÕÖ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÅËÆÓÑÎËÊÂ
ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti. £ ÕÂÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ
ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÐÑÏ ÐÑÔËÕÇÎÇ ÕËÕÂÐÑÍÔÑ-
ØÎÑÓËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÒÓËÄÑÆËÕ ÖÉÇ Í ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎ-
ÐÑÏÖ ÓÂÊÓÖÛÇÐËá ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti Ë ÑÔÂÉÆÇÐËá TiO2 Ä
ÒÑÓÂØ ÐÑÔËÕÇÎâ.25 ¥ÎËÕÇÎßÐÑÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ ÉËÆÍÑÌ ÄÑÆÞ ÒÓË
ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (4 Ú ÒÓË 978C) ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ,
ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÅËÆÓÑÕÇÓÏÂÎßÐÑÏÖ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá TiO2 Ä
ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÂÐÂÕÂÊÂ.173

VII. ®ÇØÂÐËÊÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÄÑÆÞ
ÔÑ ÔÄâÊßá Si7O7Ti

¥Îâ ÄÞâÔÐÇÐËâ ÒÓËÚËÐÞ ÔÕÑÎß ÍÂÓÆËÐÂÎßÐÞØ ÓÂÊÎËÚËÌ Ä
ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÓÂÊÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂØ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÄÑÆÞ Ô
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÑÄ. ®ÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ÄÑÆÞ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 174 ë 181, ÂÆÔÑÓÃËÓÖáÕÔâ
ÐÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒÂØ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 4, 5), Â ÊÂÕÇÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 6).

±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÉÇ, ÉÇÔÕÍÑ ÐÇ ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÓÇÏ-
ÐÇÊÇÏÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá Ô ÃÎËÊÍÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ-
ÐÞÏË ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË Si7O7Si Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÛÇÔÕËÙÇÐÕÓÑÄÑÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (ÓÄÖÜËÇÔâ ÔÄâÊË
ÑÕÏÇÚÇÐÞ ÄÑÎÐËÔÕÞÏË ÎËÐËâÏË).182

°ÆÐÂÍÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÂÆÔÑÓÃÙËâ ÄÑÆÞ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ (Ä ÒÑÎßÊÖ àÕÑÅÑ ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÂâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÂ 183) Ë Ô ÖÚÇÕÑÏ
äÑÔÕÓÑÄÍÑÄÑÅÑã ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ,184 ÃÑÎÇÇ
ÄÇÓÑâÕÐÑÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÔØÇÏÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÅËÆÓÑÍÔËÎË-
ÓÑÄÂÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔËÎÂÐÑÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
äÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄã ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

±ÓÑÙÇÔÔ ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÓÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ SiO2 ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÍÓÂÌÐÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑ, ÔËÎßÐÑ ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÓÇÏ-
ÐÇÊÇÏÞ ÖÆÂÄÂÎÑÔß ÓÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÕß, ÆÂ Ë ÕÑ ÎËÛß
ÚÂÔÕËÚÐÑ, ÕÑÎßÍÑ ÉËÆÍÑÌ ÄÑÆÑÌ.185 ë 187 ±ÑÎÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÒÑÍÓÑÄÂ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÑÄ, ÒÓÑÍÂÎÇÐÐÞØ
ÒÓË 600 ë 10008C, ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ËØ ÍËÒâÚÇÐËâ Ä
ÄÑÆÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 60 Ú.188

©ÂÏÇÐÂ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÍÓÇÏÐËâ Ä ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÏ ÔËÎ-
ÑÍÔÂÐÑÄÑÏ ÏÑÔÕËÍÇ ÐÂ ÂÕÑÏ ÕËÕÂÐÂ, ËÏÇáÜËÌ ÏÇÐßÛÖá
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÓÇÏÐËÇÏ (ÒÑ±ÑÎË-
ÐÅÖ 1.54 Ë 1.90 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), ÆÑÎÉÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËË ÔÄâÊÇÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÒÑÄÞÛÂÕß
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ. ° ÃÑÎß-
ÛÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÔÄâÊË Si7O7Ti ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÄâÊßá
Si7O7Si ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ë ÆÂÐÐÞÇ ÓÂÃÑÕÞ 65, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏËÅÓÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ×ËÊËÚÇÔÍË ÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÄÑÆÞ ÒÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒËÓÑÅÇÐÐÞØ ÕËÕÂÐÑÍÓÇÏÐÇÊÇÏÑÄ ÑÕ
ÅÓÖÒÒ Si7O7Si Í Si7O7Ti Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÄâÊË Si7O7Ti Ô H2O,
âÄÎâáÜÇÇÔâ ÂÐÂÎÑÅÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÓÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔËÎÑÍ-
ÔÂÐÑÄ, ÆÑÎÉÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÔÄâÊË Si7O7Ti,
ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÐÂ
âÆÓÂØ 17O, ÒÑÍÂÊÂÎÑ,123 ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô
ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ H2O ËÎË ROH Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá
Ô×ÇÓÖ ÂÕÑÏÑÄ ÍÓÇÏÐËâ Ë ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ (SN) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË Si7O.

°ÃÑÎßÛÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÔÄâÊË Si7OÄ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ Si7O7Ti
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ë ÓÂÔÚÇÕÞ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ
àÐÇÓÅËË Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ Si7O7Ti-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ (72 Ë 28% ÆÎâ
Si7OËTi7O ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇÏÇÕÑÆÂÏËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÆËÐÂÏËÍË Ä ÓÂÃÑÕÇ 146.

³ÍÑÓÑÔÕß ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÐÇÄÇÎËÍÂ: Ä ÖÔÎÑÄËâØ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ Ô ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË, ÄÞÆÇÎâáÜËÏËÔâ ÒÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËË ÕËÕÂÐÑÔËÎÑÍÔÂÐÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ (PriOH, ÕÂÍ ÍÂÍ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎË Ti(OPri)4), ÒÑÔÎÇ 21 ÔÖÕ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËâ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ
Á®² 29Si ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÂ,
ÑÕÐÑÔâÜÇÅÑÔâ Í ÔÄâÊË Si7O7Ti, Ô 67 ÆÑ 24%.123

¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÖ ÉËÆÍÑÌ ÄÑÆÞ ÓÇÊÍÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÅËÆÓÑÎËÊÂ.189 ±ÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÔÒËÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÕËÕÂÐÑÆË×ÇÐËÎÔËÎÑÍÔÂÐÂ 7 (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ Ti :H2O=1 : 9)
ÒÑÔÎÇ 3 ÔÖÕ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ *50% ÔÄâ-
ÊÇÌ Si7O7Ti, Â ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÄÑÆÞ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÆÑ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ Ti :H2O=1 : 44 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅËÆÓÑÎËÊÖ 90%
ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7 ÖÉÇ ÒÑÔÎÇ 1.5 Ú ÑÃÓÂÃÑÕÍË.123

³ÕÑÎß ÄÞÔÑÍÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË H2O ÏÑÉÇÕ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÕß Ñ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÏ ÖÚÂ-
ÔÕËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ä ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÏ ÓÂÊÓÞÄÇ ÔÄâÊË
Si7O7Ti Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÛÇÔÕËÙÇÐÕÓÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ,
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÏÖ ÆÎâ ÓÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ Si7O7Si (ÓÇÂÍÙËâ (6)).

¯ÇÏÂÎÑÄÂÉÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÄÎËâáÜËÏ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÅËÆÓÑÎËÊÂ, âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ ÆÎâ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚË-
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ÄÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÕËÕÂÐÑÆË×ÇÐËÎÔËÎÑÍÔÂÐÑÄ
7 ë 11

ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÑÏÇÓÇ ÄÞÓÂÄÐËÄÂÐËâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ
Ti7O Ë Si7O, Â ÕÂÍÉÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÅÎÑÄ Si7O7Ti ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í ÉËÆÍÑ×ÂÊ-
ÐÑÏÖ ÅËÆÓÑÎËÊÖ (9, 10< 8< 7< 11).171 ±ÓË àÕÑÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 11, ÒÑÏÇÜÇÐÐÑÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ´¤¶ Ä ÄÑÆÇ
ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË Si7O7Ti :H2O=1 : 1, ÒÓË 258C ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô H2O ÒÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
8 Ú Ë ÕÇÓâÇÕ ÊÂ 7 ÔÖÕ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÕÑÎßÍÑ *60% ÔÄâÊÇÌ
Si7O7Ti. £ ÙÇÎÑÏ ÔÂÏÑ ÐÂÎËÚËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔËÎÑÍÔÂÐÑÄÞØ
ÏÑÔÕËÍÑÄ (ÎÇÅÍÑ ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ÔÄâÊË Si7O7Ti ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÅËÆÓÑ-
ÎËÊÑÄÂÕßÔâ ÐÂÙÇÎÑ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË Ti :H2O=1 : 2 ÖÉÇ ÊÂ
0.5 Ú).123

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÄÑÌÔÕÄ äÑÃÓÂÕÐÞØã ÔËÔÕÇÏ (ÕËÕÂÐÑÍÔËÆ-
ÐÞØÏÂÕÓËÙ Ô ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÏË ÍÓÇÏÐËÌÑÍÔËÆÐÞÏË ÒÑÍÓÞÕËâÏË)
ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÄÎËâÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÐÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔÄâÊÇÌ Si7O7Ti.
´ÂÍ, 9-ÍÓÂÕÐÂâ ÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË TiO2

(ÂÐÂÕÂÊÂ) ÑÍÕÂÆÇÙËÎÕÓËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ
Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏË ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ Ä ÄÑÊÆÖÛÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
12 Ú ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÒÓÑÍÂÎËÄÂÐËÇÏ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
4 Ú ÒÓË 5508C ÒÓËÄÑÆËÕ,121 ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ Á®² 29Si, Í ×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐËá ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÓÇÏÐËÌÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÒÑÍÓÞÕËâ, ÒÇÓÄÞÌ
ÏÑÐÑÔÎÑÌ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÄâÊÂÐ Ô ÚÂÔÕËÙÂÏË ÑÍÔËÆÂ ÕËÕÂÐÂ ÆÄÖÏâ
ÔÄâÊâÏË Si7O7Ti. ÁÍÑÓÐÞÇ ÔÄâÊË ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÍÓÞÕËâ ÐÇ ÓÂÊÓÖ-
ÛÂáÕÔâ ÆÂÉÇ ÒÑÔÎÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ ÐËØ 30%-ÐÑÅÑ ÄÑÆÐÑÅÑ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ H2O2 Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú.121 ¡ ÆÄÖÔÕÂÆËÌÐÑÇ (ÏÐÑÅÑÍÓÂÕ-
ÐÂâ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ 1,3,5,7-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÕÇÕÓÂ-
ÔËÎÑÍÔÂÐÑÏ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÒÓË 808C Ô ×ÑÕÑ-
ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 190) ÊÂÍÓÇÒÎÇÐËÇ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË TiO2 (ÂÐÂÕÂÊÂ) ÍÓÇÏÐËÌÑÍÔËÆÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÆÇÎÂÇÕ ÔÄâÊß Si7O7Ti ÖÔÕÑÌÚËÄÑÌ Í ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËá ÉËÆÍÑÌ
ÄÑÆÞ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇ ÏÇÐÇÇ 7 ÔÖÕ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË TiO2

ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐËÌÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÔÎÑâ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ
ÆÑÔÕÖÒ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Í ÂÕÑÏÂÏ ÍÓÇÏÐËâ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏ âÍÑÓ-
ÐÞÇ ÔÄâÊË Si7O7Ti, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇ-
ÔÍÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÕËÕÂÐÑÍÓÇÏÐÇÊÇÏÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. £ ÑÕ-
ÔÖÕÔÕÄËÇ ÕÂÍÑÌ ÊÂÜËÕÞ SiO2 ÎÇÅÍÑ ÄÞÏÞÄÂÇÕÔâ ÅÑÓâÚÇÌ
(97 ë 1008C) ÄÑÆÑÌ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 ë 2 Ú ËÊ ÒÑÓËÔÕÞØ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ SiO2 ëTiO2, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÒÑ ÊÑÎß ë ÅÇÎß-ÕÇØÐÑÎÑ-
ÅËË.134, 136

VIII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ,
ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐËÇ ÆÑÔÕÖÒÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Í ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕÐÞÏ ÂÕÑÏÂÏ ÍÓÇÏÐËâ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÏ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË
ÔÄâÊË Si7O7Ti, âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÖÔÎÑÄËÌ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÕËÕÂÐÑÔËÎÑÍÔÂÐÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ.

±ÓË ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÑÏ ÅËÆÓÑÎËÊÇ Ä ËÊÃÞÕÍÇ ÄÑÆÞ ÇÇ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÑÔË-
ÕÇÎâ ÕÑÐÍÖá ÒÎÇÐÍÖ Ë ÎÇÅÍÑ ÓÂÊÓÖÛÂáÕ ÔÄâÊË Si7O7Ti Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÂÏÑÔÕÑâÕÇÎßÐÞØ ×ÂÊ SiO2 Ë TiO2.

±ÂÓÑ×ÂÊÐÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
(TÅ<2008C), ÍÑÅÆÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß SiO2 ÐÂÔÞÜÇÐÂ ×ËÊËÚÇÔÍË
ÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÑÆÑÌ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 6) (ÖÆÂÎâÇÕÔâ ÒÓË
908C191 ë 193) Ë ÄÑÆÑÌ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô ÂÕÑÏÂÏË
ÍÓÇÏÐËâ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 4, 5) (ÖÆÂÎâÇÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 200 ë 4008C
(ÔÏ.181 ë 183), ØÑÕâ ËÏÇáÕÔâ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÇÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÒÎÑÕß ÆÑ
6508C (ÔÏ.181)), ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÑÏÖ ÅËÆÓÑ-
ÎËÊÖ. ±ÓË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËË ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ô ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÖÆÂÎÇÐËÇÏ ËÊ ÊÑÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÞÛÇ 2008C, ÍÑÅÆÂ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄ-
ÐÞÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ÐÂ ÔÄâÊß Si7O7Ti ÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐÞ, ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ ÒÎÂÐ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÐÑÔËÕÇÎâ.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÒËÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÑÄ Ô ÏÂÎÞÏ ÓÂÆËÖÔÑÏ
ÍÓËÄËÊÐÞ ÚÂÔÕËÙ (ÂàÓÑÔËÎÑÄ) ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÂØÑÆâÕÔâ ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË 7TiCl3, ÆÑÔÕÖÒ Í âÍÑÓÐÞÏ ÔÄâ-
ÊâÏ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÍÓÞÕ.14 ¤ËÆÓÑÎËÊ ÕÂÍËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÓÞÄÖ âÍÑÓÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ë ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÆÄÖØ-
×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ.

¤ËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍË ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË âÄÎâáÕÔâ, Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇ-
ÓÇÆß, ËÏÇÐÐÑ ÕËÕÂÐÑÍÔÑØÎÑÓËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ :Si7O7TiCl3,
×ÑÓÏËÓÖáÜËÇÔâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÍÑÅÆÂ ËÊ-ÊÂ ÏÂÎÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ
ÍÓËÄËÊÐÞ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÓÇÏÐÇÊÇÏÂ (ÚÂÔÕËÙÞ ÂàÓÑÔËÎÂ) ÎËÃÑ
ËÊ-ÊÂ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
(ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÂâ ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÏÂÕÓËÙÞ ÒÓË T>6008C)
ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛÑÅÑ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ àÍÓÂÐËÓÖÇÏÑÌ OH-ÅÓÖÒÒÑÌ Ë ÕËÕÂÐÑÍÔÑ-
ØÎÑÓËÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÃÎËÊÍÑ
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒ ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇÌ, ÅÆÇ ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÕËÕÂÐÑÍ-
ÔÑØÎÑÓËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛËÏË
ÔËÎÂÐÑÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, ×ÑÓÏËÓÖáÜËÌÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ ÄÑÆÞ ÔÄÑÃÑÆÐÞÌ ÆÑÔÕÖÒ Í
âÍÑÓÐÞÏ ÔÄâÊâÏ ØÇÏÑÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇ-
ÚËÄÂÇÕ ÃÑ'ÎßÛÖá ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔÄâÊË
Si7O7Ti. ±ÂÓÑ×ÂÊÐÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÄÞÔÑÍÑÒÑÓËÔÕÞØ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÐÇ ØÎÑÓËÆ-
ËÑÐÑÄ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÕËÕÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÐÂ
OH-ÅÓÖÒÒÞ. ´ÂÍÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ØËÏËÚÇ-
ÔÍÖá ÔÃÑÓÍÖ ÏÐÑÅÑÔÎÑÌÐÞØ ÕËÕÂÐÑÍÔËÆÐÞØ ÒÑÍÓÞÕËÌ, ØËÏË-
ÚÇÔÍË ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÐÑÔËÕÇÎâ.
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HYDROLYTIC STABILITY OF Si7O7Ti BONDS IN THE CHEMICAL ASSEMBLY
OF TITANIA NANOSTRUCTURES ON SILICA SURFACES
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The hydrolytic stability of the Si7O7Ti bonds of the titania nanostructures on the surface of silica
materials of different genesis is analyzed. Themechanism of hydrolysis is considered and the decisive role
of structural and chemical features of the silicas used for the stability of titania nanostructures on their
surface is demonstrated.
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