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Инститщ химии пoBepхнoсти HAH Укpaиньr
Укpaинa, 252039' Киeв, пpoсп. Hayки,3l

Изуveнo кoopДIIIraЦIIoHHoe cocГoЯElle IIoHoB TIITaHa в oбpaзцax BЬIcoКo,цИcllepcшoГo TIITaH-
coДepхаIЦero КpeMHфeMa c paзлиuнoй кoнцeнтpaциeй TiО, Meroдalrи peHTГeEocTpуI(Typ-
HoГo aEa.пIIЗa' ЭCXА, ЭCflО rl tIК-cIIeКTpocКoIIИII IIoKaлaEo, \ITo IIzEЬI Ti зaлreЩaюT KpeM.
нllйв кttcлopoдньtx TeTpaэДpaх MaT?IIЦЬITIrTaHaэpocIIJroB cсoДep)IаHIIeMTio'мetrce2 %oMaФ.
Bьrшe этotl KoIIЦoHTpaЦIIII нaблroДaeтcя oбpaзoвalшe фaзьl artaтaзa 

" 
pу""лh. Iraйдeнo, vтo

IIoBepхHocTЬ TIITaEaЭpocIIIIoB хapaKTepIBуeTcЯ H'IJIII|III2M cлaбых L-цeнтpoв'

CмеIпaнньtr oксLI.цЬI Sio,-Tio, в пoсле.цнrr
щeмя пpиBЛекaIоT зI{aчитffIЬI{oе BниМaниe кaк
пеpсIIeктиBIIЬIe кaтaJlизaтopЬI и нoсиTeJIи кa-
тaJlизaтopoв [1_.4]. Кaтaлитичrскиe овoйствa
тaкиx сIIотrМ сyщeсTвrннo зaBисят oт спoсoбa

не3емoB - BЬIсoкoДиспеpснoгo TиTaIIaэpoси-
JIa' пoщ/чеI{t{oгo IIлaменнЬI м гищ) oJIиз o м сIu e-
си xлopи.цoB кpel\dния ИTуrcaНa'

ЭкспepимeIIтaлЬIIaя чaсTЬ

Исслeдoвaпись oбpaзцЬI TиTaIIaэpoсилa * с
соДеp)кaIIием TiO, |,4oАмacc. (TAC-I,4) и7 o/o

(TAс-7). Удельньlе пoBepxнoсти TAC.I.4 и
TAс-7 сoстaBJIяJIи сooTBrTстBrннo l60 и
70 м2Ir. Пepед пpoBr,щrlrиеI\,l иссле.цoвaниЙ oб-
p.хlцьI пpокaJIиBaJIись IIpи 400 "с,цJIя yДzl.JIeIIия
пpимесей xJlopистoгo Boдopoдa и сopбиpoвaн-
IrЬIx opгaническиx сoединrний. ик спекTpЬI
peгисTpиpoBaJlись нa сIIекTpoфoтoмeтpе
..Pеrkin-Еlm er 325" с пpиМенeниel,I BaкyyI\,II{ЬIх
кBapцeBЬIx кIoBет с oкoшIкaМи из фrпoopИTa 14
иpтpaнa. AдсopбциIо пиpи.циlla и дейтepoaцe-
тoI{иTpиJIa IrpoBoдили нa oбp aзцax' пpe,l apи-
тФIЬнo BaкyyMиpoBaIIнЬIx щ)и 400 "C. ИК спек-
ЩЬIB oблaсти 1600-400 см_lпoлyненьlщrя oб-
paзцoB' спpeссoBaннЬIх с KBr. PентгеIloBские

ф oтoэлeкщoнIlЬIе спекц)ЬI prгистpиpoBiшIи нa
пpибopе ..ESCA-3,, (вoзбyждaroщer изJIyчение
AlKсr,,., =|486,6 эB, мoщнoстью l30 Bт (l3 кB,
l0 мA)). Кoмпьrотеpнaя oбpaбoткa ,цaн}IЬIx
з aкJIIоЧ aJIaсЬ B cглaжиB aНИуL сПекЦ) a' BЬIЧитa-

xимии пoвеpxlloсти HAH Укpaиньr.

пoлyчrния и сo.цep)кaния'циoксиДa TИTaHa.
стaнoвJlrнo, чтo иoнЬI титaнa пpи$изкиx

цеrrЦ)aцияx изoмopфнo зalv{ещalоТ кprМ-
й в perпетке сиJIикaJIитoB (цeoлитьI Ts-l,
2U, Ц), яBJIяясЬ пpи этoM слaбьtми JIЬIои-

Ми цеtIЦ)aMи. Эти цroлитЬI кaтaJlизиpy.
praкции oкисJIения олrфинoв и cпиpтoB в

иx yсJIoBияx [l' 3]. Cмеrшaнньlr oкси.цЬI с
м сo.цrp)кaнием Tio, (бoлее 2a o/oмacc.\,

.циoкси.ц TиTaIIa пpисyTсTByrT B Bидr

фaзьl, xapaкTеpизyloтся нaличиeм
бpенстедoвcкиx кисJIoTIIЬIx цrнЦ)oв

6]. Пpиpoдa lloBrpxнoстнoй кисJIoTнoсти
cBlЗaнa с paЗJIичнЬIп,r кoopДи-

oнIIЬIN,l сoсToяниеМ иoнoB титaнa B иx

цr.ДJIя вьIясне}lия сoстoя}Iия иoнoв Tia*
х оксидax sio,-Tio' нaибoлее ин-
МeтoдЬI pelrTгelroBскoй фoтoэпeк-

й спекцloскoпии' ИК и элекцloннoй
ии диффyзнoгo oТpaжения [l-7].

paooтr эTи I\,lеToдЬI пpимeIIеtlЬI ДJIя
IloBoгo ТИIIa TI4T aflсoдеp жaщиx Кpем.

нa КaлyurскoМ oпЬITIIo.экспrpимeнTaJIЬнoм зaBoдe Инсгиryтa
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Irии фoIIa и фopпикoв, oбyслoвленнЬIx IIpисyт-
ствиrl\d в Boзбyx(.цalощеМ излyчении IIoJIoо
AlKсr,'o, и aппpoкси NIaЦИИ спeкЦ)a сМrIIIaннoй
фyнкцией Гayссa-Лoprнцa. Кaпибpoвкa
спrктpoB пpoBoдц,IJIaсь oтнoситeJlЬнo IIoлo)I(r-
НklЯ il!ft||4I4 Cls-электpoнoв (284,8 эB). Peгист-
pиpoBi}JIисЬ IТ14ъ|ИИ CI *,Ti2p, o l я и Si27rэлeк.
TpoIroB. PентгенoгpaммьI oбpaзцoв peгистpи-
poвaли нa дифpaктoмеTpе .ДPoн-3М'' пpи
кoмнaтнoй темпфaтypе. Испoльз oBaIтI4CuKс,
изщ/Чениe' щели Iпиpинoй 2, |0 и 20 мм и ни-
келевьIй фильтp. Cпeкщьl peгистpиpовaJlи B
.циall:Ц}oнe yглoв 20 oт 14 дo б0". .[ля кoлиuе-
стBеннoгo oпprДrjlеIlия кpиcтaJIJIиuескoй фaзьl
oксидa TvITaIla в oбpaзцax испoJIЬзoBaJIи сooт-
HoIIIrI{иr интeгpaJIЬIIЬIx интrнсивнoстей peф-
лeксoв пJIoскoсти (l10) pyтипa (20 = 27,4|o),
плoскoсTи (101) aнатaзa (2О = 25,27o) и плoс-
кoсTи (200) xпopиДaL,aTpI4ЯQ0 = 3|,72o)' Пoс-
ле.цний испoJIьзoв aIIcЯ B кaчrстBе Bl{yтpelrнe-
гo стaнДapтa. ЭлeкцlorltlЬIе спекЦ)ЬI Диффyз-
tloгo oЦ)aжrния oбpaзцoB peгисц)щ)oB:tлисЬ
нa спoктpoфoтoметpе ..Spесord М-40' с пpи-
N,!еIIе}IиеI\,I IIpистaвки диффyзнoгo oц)ilкения.

Peзyльтaтьr и oбсyrrцение

.{aнньIе peнтгенoфaзoвoгo aНaIIИзa пoкa-
зЬIвaIoт' .rтo oбpaзец с IIизким сoдep}кal{иeп,r
Tio, (гAс -|,4) являeтся aмopфнЬIн' a в oбpaз-
це TAC-7 IIpисyтстByrт кaк фaзa aнaтaзa
(5| уф' тaк и pyтllлa (49 "a.Из aнaмзa peнт.
гrнoгpaмм TAс-7 слrryrт' чтo сyммapнor сo.
,цrp}кallиr B oбpaзцr кpистtlJIJIITIескиx фaз Tio"
сoстaвJUIет 5 o/o мacc. Пo .цaнньIм xимическoгd
aнaлиЗa, кoнцёнтpaция диoксI4ta TИTaНa B
этoм oбpaзце сoстaBJUleт 7 Yo, сlteдoBaтrJlЬIlo
2o/oмacc. ТiO' нaxoдитcя B peнTгенoaмopфнoм
сocтoянии. Пoпyurнньtй pезyльтaт сoглaоyrт-
ся с BЬIвoдoм aвTopoв [l] o тol\,l' чтo пpr.цеJIЬ-
IIor кoJIиЧeстBo изoмopфнo зaп,rещеIIнЬIx иolloв
TИTaHa B цеoJlитax TS-l и TS-2 oпpeделяется
сooтнoшrниrм Ti/(Ti+Si) = 1,6 o/q мolън., .lтo
сooтBетстBуeт 2,| Yo мacc.TtО,,

.{ля иoнoв TИTaHa изoмop6нo зaмощalo-
щиxкprМний в pеtпетке тиTaнсoдep)кaщих цr-
oJIитoB xapaкTrpнa IIojIoсa aсим}rrтpичItЬIx
BaJIrнTIIЬIx кoлебaний связей Si_o_Ti пpи
960 см-' [1-4]. Этa lloлoсa IIpисyтстByет в ИК
спeктрax тиTaнaэpoсиJIoB фис. l). C yвелиuе-
I{иrм сoдеp)I<aв|Ия TИTaHa интенсиBнoсть этoй
пoJIoсЬI BoзpaстaеT, пpи эToМ тaкжr yl:JIиЧи-
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Pис. l. ИК спектpЬI титaIIЕlэpoсиJIoв ТAC-l,4 (0, TAс-7
{], aэpocплa (3) и aнaтaзa(ф.

Barтся IIoгJIoщrние в oблaсти 800-_500 см_',
чтo cBяЗaнo с н:utичием фaзьl aHaTaзaB стpyк-
тypе TAC-7. Ув еличeние иIIтеtIсиBIloсTи пoлЪ -
сьt 960 см-l с пoBьIIшeниr[d сo,цepx(aния TiO"
BIIJIoтЬ дo 20-25 o/o ъlaбtтloдaoo.i для титaнd.!
эpoсипoB [6] и смrrпaннЬIx oкси.цoB sioz_Tio2,
пoлyчr}IrrЬIx oсarк.цrнием из paстBopa [4]. B кa-
ч0стBе ldеToдa для I,I.щflrтификaции изoмopф-
Iro-зaМещeнIIЬIx иoнoB титaнa в мaфиI]е TИ-
тaнсиликaToB B lloслr,цнeе Bpемя IIIиpoкo ио.
пoлЬзyется фoтoэлeктpoнI{aя спrкЦ)oскопия
[3, 4,7J. Пpи этoм yстaнoвлrl{o' чтo энepгия
сBязи T i2p,,,-эпeкЦ)oнoB B слyчaе тrтpaэ,цpи-
чeскoй кoop,цинaции ионoB титaнa B pеIIIеткr
TS-l и Ts-2 (459,5-460,0 эB) [3,7] np'".p"o
нa lэB щ)eBЬIIIIarт эHepгиIо cвЯЗИTi2pэлект-
poнoв B aнaTaзr (458,4_458,7 [3]), ЧTo сBязaнo
сo смrщeнием эJleкц)oннoй пJIoтнoсти oт ти-
тaнa к кpeмIIиIо пoсpедстBoм Тi_o_Si связей.
Этим жe oбъясняeтся yMеt{ЬIIIr}Iиr энep Tklpl crзЯ-
зи Si2,дrэпектpoнoв нa |-2,5 эB дrя TI4TaH- vI
ilJllоI\,roсoдrp)кaщиx цroJIитoB [3] пo сpaBЕIrниIo
с чистЬII\,{ Sio, (,Е=103,9 эB). Ha pис. 2 пpивё-
деH prнTTонoвский фoтoэлекщoнньtй сIIeкTp
oбpaзцa TAс.7 в oблaсти энepгий сBязи Ti2p
эJleкТpoнoв. Пoпoсa Ti2p,,,= 458,7 эB свиде.
теЛьсTByет o НaIIИЧvIvlв oбpaзце oбъeмнoй
фaзьl oксидaTИTaНa. Пoлoсa Ti2po,= 460,l эB
oтIIoсится к тщpaэ.Цpически кoopдиIrиpoвaн-
нЬII\,l иoнaм титaнa, BсTpoонtIЬI[,r B prшrткy
кpемIIeзrI{a. Cледyет oтмlтитЬ' чтo oTнolшениe
иI{тerp.LJIЬI{ЬIx инTeнсивнoстей сигнiUIoв Ti2p
элrктpoнoв oт oбъeмнoй фaзьl Tio, и oT иoнoB
TvITaI|a' связaIIIIЬtx чeprз кислopo.щ с aтoмaМи
кprмHия' paBнo 2,6. Пoлy.lеннoe знaчеIIиe
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Изyчeние кoopДиIraциolrнoгo сoстoяI{ия иoI{oB т|lTaНa

Значeния энеpгий связи * элeкTpoнo* 'r пoлy:ДIrlи'l..ч пoлoс B pеIIтгeIIoвскиx фoтoэлектIюпrrЬжсПrктpax oбpaзцoв тиTallaэрoсllлoв (TAC-1,4 
" 

т,t.с-z1 , 
",""""u

TAс.t.4 531,8 (3.2) 101,4 (3,2>

Ti2p372, эB

459,7 (3,0)

460,1 (3,0)
531,0 (3,1)

531,9  (3 ,1)
101,9 (2,7>

103,0 (2,7)

* Кaлибpoвкa спrктpoв вьIпoJIнeнa oпloсительIlo пoлoжеtlия пиниvlС ls-электpoнoв (284,8 эB).

близкo к .цaннЬIМ prl{Tгенoфaзoвoгo L| хтINII4-
ческoгo aI{aJIизoв' сoглaсI{o кoтopЬIM сooтнo-
IIIeние кoJIичестBa кpистaJlпичrскoй и prнTгe-
нoaмopфнoй фaз TiO, в oбpaзцe T^C-Т paBнo
2,5.

[ля oбpaзцa TAC-I ,4 из-зa МaJloгo oтt{o-
tIIеIlия сигнa.rr/пryм не yДitJloсЬ вЬI.цeJIиTЬ сиг-
EajI B oблaсTи энеpгиiа cвязllTi2;rэлeктpotloв.
Tем не Mенle' пoдTBеp)I(дeниeI\,l IIaЛ|4Чv'ЯTi_o_
Si связи l{oжeт слyжитЬ пpисyTсTByrощий в

)тoэJlектpotlнoм спектpe сигнaл Si2p -
l0l,4 эB (тaблицa). Знaчениe энepгии cBЯЗvI
l.яэлeкцlol{oB' paBl{oе 531,8 эB (iadлицa) и

к r'rpнoе .цJIя титaнсo.цеp)кaщиx кprМIlезe.
[4], тaкже сBидетeJъстByeT o нaпичии vкa-

B элекщoнIrьIx спекTpax Диффyзнoгo oтpa-
)кеIIия дeгидpaTиpoвaнI{oгo пpи 150 "C oбpaз-
цa TAC- l,4 нaблпoдaeтся пoлoсa лpи 47 000 см -l
фис.3). Именнo в этoй oбпacтi сПекЦ)a нa-
б.шoдaется пoглoщeниr, хapaкTеpнoе ДJIя ти-
тaнa B тrтpaэ.цpическoМ кoopдинaциol{t{ol\,l
oкpyхеI{ииBМaтpицrTkITaLIcI4lIуIкaлитaBf '

Кaк известIlo' кaTaJIитичeскaя aктиBнoсTЬ
титaнсoдrpжaщиx цeoJIитoB oбyслoвленa эJIек-
ц)oнoaкцrптopньIl,lи свoйствaми иoнoв Tia*,
изoмopфнo зaмещalощиx B pеIIIeтке кpемний.
Укaзaнньlе иoI{ЬI яBляIoтся спaбьtми *".,o.-
нЬIМи цrнтpaми Льrоисa (L-центpaми) и yве-
лиЧивaIoT сBoе кoop.цинaциol{Iloе чисJIo пpи
кoмIlJleксooбpaзoвaнии с oснoB arlИЯtvlи TИПa

46 38 30 V. lg.з ,  см- l

Pис. 3. Элeкщoнньtй спектp диффyзнoгo oц)ax(rния ти-
тaнaэpoсиJla ТAC.l,4, теpмoвaкyyMиpoвaЦнoгo пpи
l50 "с.

R
1,0

460455 465 Е93, эB

хoд экспеpиМeцтальнoй кpивoй; сIIJIoцIнaя
_ их сyммa; тoчки _ экспepимeIIT; пpеpьIBистaя
_ pillнoстЬ ме)lt.цy экспеpимeнToм и сyммoй мo-

2. Peнтгeнoвский фoтoэлектpoнньlй спrкTp тиTaн-
нлa TAC.7 в oблaсти энеpгий связи Ti 2дJлекщo-
I я Ii 2и 2, _ ДУ6лeтьlTi2p,,,иТi2p,,,, aппpoкси.

дyIIJIrтoB.

29



B. B. БpeЙ, B. B, Mrrкoлaйuyщ T. B. Чepпtвcкaя

T,o/o сI

l-------
uo\ a
h'И,
l\/,or
+
2з00 2200 1600 1400 V,см-1

Pис. 4. ИК спeктpьI титaнzшpoсиJloв тAс.l,4 (1) и TAC-
7 (2 дo (rптpиxoвьte тмниvt) и пoсле (оплoruньrе линии)
aдсopбции дейтepoaцетotlитpилa (a); TАC-7 пoсЛr aд.
соpбции пнpицанa(б).

rfulpklДИHa и aцеToниTpl1xlJn [1]. нa pIlc. 4 t1p|4-
BедeIIЬI ИК-спeктpЬI титaнaэpoсипoв пoс.пе aд.
сopбции rШlrpИДИНa и,цeйтepoaцrтolrиЦ)илa.
oб oбpaзoBaНvIИ кoмплrксoB пиpидиIra c L-
цrнтpaМи сBидeTeJIЬстByет пoлoсa |447 cм-| pl
пoJloсa пpи 1490 см-' [8]. Bместr с те]\,l' нr нa.
бrпoдaется пoлo сa и o н oB rIИpLIДplI|I4Я пp и 1 5 45
см-l [8], чтo сBи.цеТеJIЬсTByеT oб oтсyтствии
сиJIЬIIЬIх бpенстедoвскиx кисJIoTIlЬIx цrнЦ)oB
IIa пoBepxнoсти иссJIеДyeMЬIx тиTaн{DpoсилoB.
B слyuaе aдсopбции .цeйтepoaцетoниц)илa нa-
блroдaroтся пoJIoсЬI пoгЛoщrния пpи 2300 см-'
lц 2273 см-l (pис. 4), кoтopьIe oтнoсятся к свя.
зЬIBaHиIo сD3сN сooTBетстBеtilIo нa сlвбьrx L-
цeнц)ax и TеpминaJIЬньIx SiOH гpyппax [1].
Интенсивнoсть tloлoсьI пpп 2300 см-l 5веrпl.
ЧиBarтся с пoBЬIIIIеIIием сoдepж aНИЯ' wITaHa B

o

oбpaзцe TAC-7. Этo связaнo с TеIvl, ЧТo .цJlя
.щиoксидa TИTaНa) кoтopьtй пpисyтстByrт B
T^C,-1 в Bи.це отдeльнoй фaзьI, Taк)кr xapaк.
тepнo НaIIkIЧИe спaбьIx L-центpoв [l].

Ha oснoвaнии пoJIyЧrннЬIx ДaI{нЬIx Mo)кнo
yтвep}к.цaтЬ' чTo дJIя IIиpoгeIIнoгo тиTal{сoдеp-
}кaщегo креМI{eзrмa с сoдеp)кaниrМ Tio 2 |,4 o/o
Maсс. пpoисxo.цит зaМrщrниr иoнoB кprМния
иol{aМи титaнa B кисJIop oДЧЬIx тщpilэдpax МaT-
pицЬI Sio,. Пpи кoнцrнTpaции Tio,вьllлe 2o/o
мaсс. oбpaзylотся фaзьl aнaтaзaиpуlилa. Этoт
prзyJlЬтaт сoгJIaсyеTся с дaннЬIndи' пoJIyчеtII{ЬI-
N1I4 lIЯ Tитaнсo.цepжaщиx цеoJIиToB [ 1 ]. Пoвеp -
xнoстЬ TиTaнilэpoсилoB xapaктrpиз У eTcя НaIIИ-
чием слaбьrx L ценщoв.

Aвтopьr пpизI{aTrлЬнЬI дoктopy Е. Cтoxy
(Инститyi кaтaлизa И хИN|ИvI ПoBеpхнoсTи'
Кpaкoв) зa пpе.цoстaBJlrнrryю BoзМoжI{oстЬ
пoлyЧeния фoтoэпектpoннЬIx спекЦ)oв и иx
oбсyrкдение' :
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Изyueние кoop,циIraциottttoгo сoстoяI{ия иolloB титal{a

Bивчeпня кoopДипaЦiйногo сTaI{y ioнiв титaнy
в мaтpицi BI{сoкoДисПеpсIIoгo титaнвмiснoгo кpеl}llleзeМy

B. B. Бpeй, B. B. Mикoлaйuук, T. B. Чepнявcькa

Reseaгсhes into the сoordination statе of titanium ions
in thе matriх of highly dispеrsed titanium.сontaining siliсa

V. V. Brei, V. Y. Mikolaychuk, T. Y. Сhernyavskaуa

BИв,reшo кoopдинaцiйttий cтaн ioнiв TIITaHу B лpaЗKaх BI.IcoКoДI7сIIepсIIoГo тиraнв*ticнoro
КpeMIIфeIIу з piзttoto кoнЦeнтpaЦiеto TiO"Meтoдaьм peнrreнocц)yKTwlloГo aнaлiзу, EC){А,
EC!О тa lЧ.cneктpocкoпii.IloKa3aшo' tt1o ioнt.t Ti зaмiп1уo'" *pi'"iiЬ КIIcEeBIIx'iipu"дpu*
мaтptа1i тll.тaнaepocrtllу з вluticтoлl Tio,nrortшe 2 0z6 мac. вt.lщe цiiitсoнцenтpaцft."ooo"ji"u",o"'
yтвopeшп фaзn aнaтaзу i pутrtлy. 7rtai14eнo, ЦIo IIoBepхI{I TIITaHaepoсIIЛy xapaKTepIBу€TЬсЯ
нaявнicтro ctlaбкиx L-Цeнтpiв.

A studу has been made of the coordination state of titanium ions in samples of highlу disporsed
titanittm-containing silica with dilferetlt concentrations of TiО, By metodi of the X-ф diffraclon
analуsis, ESCА, DRS, and IR spectroscopу it has been shown tЬat titantum ions arЬ sabstituted
forsilicon in oxуgen tetrahedra of the titanoaerosil matiх with a TiO,content ofless th"" ' Й;;.
Аt higher conсentrations one can obserуe the folшation of the anaIase and rutile phase. It has
been established that the titanoaerosil surfaceis characterized bу thepIesenсe ofweakL-sites.


