
a

a

.  \ i i - . . i r : .

Пi tтaнt iя  : . : '

кojIrГirIo.
3 а г аль t t i  ь l t

yкpaТ}Iськolo. p.-..,:.

(мoвolо стaTТl ,. .

бiбпioгpaфiЧt{}1х .. . . .

Hеoбхiдilo o,]'liч):::.
(текот IlaбtlpaIi i  J

tеrеbinslсa_пr.i @ bi:
Пpl l  в l l кс : ' : -

сисТrмolo oд}1l i i ' . . .  -

д0сJIi.ц)I(еrII]я'

,Ц.o p1.коl:;.. .

Укpaiни), вi:о:,l.' ':

JlиcTyвaнIIя. B}i.,.-..

JIиcт' B якo}{!. l;.J: .

l-Iiсля ::::
пrpеpoбJIеI I I l \ l  ] : l  .

aBTOpoN4 ПoI1а-. .

prДaкцiя ПoI]е:. "..
Hевttкс i i . , . .

пiДстaвotо.].lЯ ]l ' .

Cr'p1.шr рr
Nеw Romшr) i i ' . .

отopiнoк - 2.5 . . ' l

PACS^ .Ц'a. l i  ьс.. , . .

cтopiнки). П..;. ' :
ItaпiB)IшpIIItI-t. :... .

H0BOI{}ITЬCЯ ti:]; .:

пoIlI 'гоBa Ta е.:-, l_.

aI'IoTaцiя (11 i:-. '

шaBoд l r гься  l . ] : . .

BI(aзyIoчи зll:.' :

pезyJ]ЬTaTи Т3 :\.

l  p ядoк  11ке l . . . :
Бiблiol рз

згaДyBaIIIIя J:.:.J;

tla illoзепtнi .t.;:.' :

J{oпyскaloТЬся



I
:r

ТакoеoTI{есеI tие[4 ,5 loсI roвЬIBaется?IaMалoMoтЛиЧииx i i i l i l ичeс} iихсдBиГoB
29Si в твеp,Д,ЬIx TеЛaX oT сooTBеTсТByЮщlIX сдBИгoB B tt(и,ц.КoсТ!i; ,ш''']я и.цеIrTi].

фикaцииисI]oлЬ3oBaЛисЬдaII I i ь Ie- ,ц .Ля.pасТBopи}IЬIХсиЛi{ t r{аToB 'сoгЛar f lo
KoTopЬII\,{ обpазовaни..дono,",'ельной силоксановoil' связw llpI-jBo,Д.itT KсдBи-

гv .й.наnu примеpнo нa 9 м. ,Ц.. B сиЛЬI{oе I1oЛе.
., "Т;;; 

odp^,o*, ДЛя ,Д.0B0ЛЬI{o lllиpo*oгo набоpa амогфньIx KpеilдЕIе3е&{oB

Dа3Личt tЬIMиaBToрaNIиyсTaнoBЛенoнaЛичиесI l ,Лa l1ДI4orIьнЬ ixгpУ l i l l Е IaИх
l[]6ffi;;; tТ_it-кo.цeнтpацl{я ГpyгIП:Si (oр{)z сoсTaBЛяеT B сpеднеM

15 uzо от Bсеx Ги,ц,poKсилиpoвalrнЬIx aToMoB ;p"y"":i:^J:::^'.-'',,'отe [Bl изy.

ченo 8 TLII'.B IIриГoТo'леrlньtx pазлиЧAiЬIIi{И споЪoбaми амopфньlx KреМIleЗеМoB'

п сoд.еp)Kаrtие ГеMi.ti-IaЛЬЕ{ЬIх Ги.цpoKсиЛ0B }ta

6 oбpiзца;r сoстaBЛяЛo |4-17 % и только

-йiy- -- в _9 у". Для сиЛиKaгeлЯ Fishеr

s-tьz, IIa KoTopoM Ii,i]oвед'енo 6oльrшинство

f Д{Р. и ссл елo ь aнтaЙ, I{o H l{е нТ p€ ц 14 я ctт Л aн ДL\.

oЛЬIlЬIx ГpyIIП сoсTaBЛяеТ 15 %.'9тa oЦеFlKа'

с.цeЛalrная IIo кpoсс-Пoляp1,IзациoLjl]ЬIil/t спei{Т-
97aK pам [8l, сoвпaДaет с pезyЛЬTаTaMи и3lvIере..

Ьий мoнopeзo*аnсньlf спЬктpов [6]. Cоглaс-

нo нalIIиM tIoсЛе.цниM ДaHнЬiM' OсЕ0BaЕ}IЬIN4

FIа aliaЛиЗе KpОсс-IIoЛяpи3ацI,toilIiЬIx сIIеKт-

pов (pис. 1, с), соД,еp)каitx{е силаItдиoЛ.ьIlЬIx

iоvпп вa IIoBеpxEIoсТи аэpoсиЛa сoсTаBляеT

1'5. -r 2 %. Следyет оTNIетиTЬ'- ЧTo пpи стo.

670 хaсTическoMMoД.еЛиpoBанииoбpaзoвaнияIIo-
u.o"*o.i" Sio, сoлеpх<аIrие ГрyIIп :si (oН),
pаЪнo 13 % t91.
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ПpедстaBЛяеT инTеpес BЬIясHеЕ{ие Tеp-

мической yстoйнllвoсти ГеMинaЛЬI{ЬIх гii,ш..

DoKси,I]oB' 
- 

Нaибюлеe подpобнo NleToдоN{

2!aK Я,ltp''Si }tсследoBaнo дег1lJ1рo!,'сИЛиpoBаЕiие

IloBеpхIroсти сиЛикаГеля t ttjl с пPе4:Т::-

ffi лен,Ъ" кoJиЧесTBеI]IiЬIx pеЗyЛЬTaтoB Пo 14з-

менеttliЮ сoдеpiКaния oдинoЧlIЬIx и,ц'вoйньtx

Pис. 2. l(poсс-поляpизaциoнньre ГИ,II.poKC}il'IoB пpll Tер}Ioвaкуумaой обpa.ботке

.n"n'po, aэpоЁилa, -^-lY#ж;iJJ;; ;;;;-;; un'тoЪo дo 1070I(. B настоящей pа-
гo пpи pазДиtttlЬIx те

(вpемя перенo.n non"p#ff';]'Т:. боте изyuенa тrpМI.ческaя cтa5лльнoсTЬ си.

: 6 шrс) ЛaндиoлoB i,I иx спосoбiioсTЬ i( BoссTaнotsЛе.

IrиЮ tlp и p еги.Ц.p aTaции I1oBер х l1oсT}1 IIиpGГеЕi.

Еioгo Kpе\4ltеземa' ОбъектoM l-iссЛе.цobaIrия Ььlбpaн aэpoсил с yДельной пoBерх-

nЬ;ioБ 3:d0 *,7,, *o'opьlй пpедваpli]^e'*yo IIpессoBаЛся ДЛЯ '']9i;]lЦе!1|АЯ ,na-

сьtпной I]ЛoTtIoсти nЬt'дu,,""*ем.200 lЦПa, а ЗaTеM-paсTI{pаjся B IiopoПlОK.

ПoслеIIpoKаЛиBaI]ияHaBoЗ,ц ,yХeBTеЧеI{ие2uпpи. .67t ]KoбpазцЬIBЬIДер '{Р i -
BаЛLIсЬ B llaсЬiщеlit{ЬIx Пaрax Bo,цЬI П]]и кoшtнaтнoй TеMIrеpaTУpе }iе l\,Iеltее

5 сyт. 3aтeм aLлItyльI с aэpоЪилом Baкyy\диpoBaЛисЬ Iipи pаЗлi{LiIiЬIx Те\{IIерaTy-

pax,Д'o oсТаT.ЧtIoГo;,;й;0,L пu Ь,еuе',е, KaIt ПpaBиЛо, 1 u и Зa*aИBa.

лись. Пеpенoс oбpaзцoв B poTop ДaTЧЧ;3 flМЁ пpoвoДился в атмoсфеpе азо.

та. Kpoсс-пon"pn'.u,liounoiu "йn.gьr 
Я&1Р 29Si peгистp*p-::^u{*"o нa сI]еl{Tpo-

метое СXР-200 rra 
"]Ъ"'Ъ'* 

Ъэ,7 дrtц с вpaщением обpaзua ilo,ц' MaГиЧесI{Itili

yглoM.
H, ,"". 2 пpeдстaвлеI{ЬI сI]еKTрЬI 1]f..""^1*i'^:'1'TJ:':::::.:i':""l"";:*ffi:,,,, #i Ё;";йй; ;. б n',' p u n' "" "й -^:.,t" 11111," j p,?. " ; f; ?, ?flJ;,#ii ?i:,H:T"trffi 'i,lЁЁ6i;йЪo;:й;й;;Ый:9":::,I:'ч1;"уf.#,u,x"

":жй:;:;- 
il;i;;;йo." 

- " l,'Ё"ЬIIIеIiие "й:::]':."::- ^::: i{i-'#ffi13tY,?:"',;-;;;;,il,ЪЪЪu,""Ё'.'Б;йi"^::::yy1ч:"^1::::бo,"."т"(u.;,ъ?-9 l  м .  д . '  г Ipи оoJ lее l зЬtuutur r  l L rv r r rvуцrJ  Yv  a" ' . J  J  |  
|  a  Лpv '  970 K

иtITеHсиBIioсTЬ сигнaЛа B этoй oбласти сIIеKтpa 
"Y."p"Y,Т 1-аwcq vё З2.

l#Hffi #",;ъъ;;;*i",""".!l"YP3j::: j'y#:}:::,*ж'жx"#Jх,ж:;:
;H;J;;;#й;;;; i :,у:, ry:*:.:'y:y. t'?:* ?,"Jr .T*itJ#ffi;
tlи IIереIloса 'luJl}lРEJ.цnn.;";;;' 

Б'БЬ"i,* сигнaл/r,,yм. УMенЬшlеt'
диoлiныx гpyПП' I{o yхyДIrraеTся oTt{ol
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и I{теЕlс I{ З F] oсTI{ сI.IгI-I аЛoB сил а I]oЛ Ь I{ЬIxBЬIIIIеI{ия 'qчIераTyрьI CoпpoBoх{да"i.".-;J+ъ"#",}x.L*,:#"#;.#.o1l";
иl{ТерBаЛ] -t07__Il0 м. л', iто свиДетеЛЬсTB,еT o ho.lДеilсации ЭТиx гpyПГIс образование\{ си,'IoкCаI]oBЬIx связей. н,,lо",Ё".рЪ;;;a;.ъ,"Mа этoгo прo.цзссa ПpедЛo}KеI{а в ll0]. oна oснoваtтa I{^а МoДеЛиpo.анI.и пoBеpxI{oсTи амopф-Еoгo i{pеMнeЗеMa ГpаFiЯми (111) и (100) B-кpистoбал"'u 

" 
*ooдo]\{ на Iloвеpх-F]oСTЬ i{аI{ силаFIoЛЬнЬIx' ТaK I,! СIIJIaLIДИIIIЬнЬIх гpyпI]' ffегидpoксилиpoвal]иeoб1lgдgg,*''o KoI{.цеt{сацией силагloлЬIlЬIХ гpyГlГI I]a гpаIiи (] l I) и CИJ7aIIДLI-oлЬIlЬiХ грyПП с силaнoЛЬIIЬIД4и' ПpиЧeм этоrip.оцu.. o8po',n* irtfl. н. ,Ъ-i',*fl ;1.Ё;ff #Т::aТgff Нiii#'y"Ы.1:I?flа*lxxxЬg:P;-;;B irн?ерBaле ТеLtПеpaTyp 77a-870 I( нaблюдЬeт"" o'no"".йЬЕ.€ }B€.l.ИЧeHиё}IЕTе}IсиBI]0сTи сигI]aлa при .-9t М.Д. lо CpавI]еIlиIoссиГналoI\4сиЛаIloлЬIlЬIx

гРyпп пpи -l00 M. д. Пpи общем I]а.цеtlI lI, l  I lХ инTеIlсиBItoсTи (см. pис. 2).fiля oбъяс}IеIiIlя эmгo фiктa, uo.*Бйo' 
^q.цeдyеT IIpивлеЧЬ Irpе.цсTаBЛеilиясtфазовьlх пеl]ехoДaХ в кpисTaлЛиЧескoМ sio;,й;.;;;;;o, IlеpеxoД сr =* p-квaрu наблюДается пpl,i 846 K. Пoскoльк1r в амоpфнoм b'о,. nрБйй-лeньi фpагмеIiTЬI кBapца и кpисTo6aлу,тa Приl,еpllo с равной веpoяTI{oCтЬЮ[5J, rvlоxiно [Iре/цПoл-o;киIР' ЧTo эТОт ilеРеxОд окаЗL-igaеi влияtlие }Ia ilpoцесс

Дeги.црol{сиЛllpo.al{иЯ' Инaче гo*oря' ТIOдви>Kкa кpемниfiкисЛopoДIlЬIx Tет.
Lаэдров сТиMyЛ],lрJ,'еT кoI]деI{сацию сTpy!{ТyрIiЬIх Ги,цpОKСиЛЬI{ЬIX грyпП.t.слl{ пpи зTol'{ не искЛЮЧегIo образoЪание I]aIIpя)i{еIlllЬlх TpexчлеI]нЬIx
цI-{клoB кремrrийкислoРoДньIх TеТpаэДpoB' тo сlагнал гpyгIп Q3 дoл>кен сме.щаTЬся в слабoe поле (в oбласть -90^м. l\.) '  '<al< эTo yстaнoвЛенo ДлЯ сиЛи-
1:::".j:^,-T:9y:B B pасTвopе 

"|t ll o,цнакo TаI{oе пpeДПoлo>кение тpебyет даль.tiейu]eгo и.yЧе}lиЯ. Aвтopьl [7, l0] сЧиTaЮJ' ЧTo сиЛаI]ДиoЛЬнЬ]е ГpyIIпЬI сo.xраriяIоTсЯ нa пoвepхно9TlЗygpф"oгo SiО, вплoTЬ дo l0z0 K. ПЬ, ;;;йI{i{е}lиЮ' Bид сIIеI{T,а яД{Р99Si аэpoсила' вакyy'иpoB,n*o.o_npn э?0.K%;1
рис. 2), пo3B0ЛяеТ OITреJIеЛеFТт{O гЪвopllть o HaЛIIчI4|I сигIIалoв ТoлЬкo гpyППQ'ш #, I]oсI{oЛЬKv.наблюдается yй,p.n". Bсегo cИГL|ajIa B и}lTеpBале(-90)_(-l20) м. д.' сBЯЗaпI]oе с .цol]oЛIlитeльнoй амopфизацией oбр;з iа.Изyнeниe Прoцесса pегиДрoксил!]poваниЯ^ аэpосила. пoЗвoЛиЛo yсTа[Io-вить' Чтo обpaзцьI, Baкyyl'{ирoB1чньiе дo 67О K, ;;.;"iЬ.."u",",,u,',
xlеp*oIlаЧаЛьньiй виД сПеI{Тpа Яr\1Р 29Si: Для эТoг0 ДoсТaToЧнo 5 ;;;';;;i{oЕiTaкTа с I{aсыщенI{ЬIMи ПаpаMll ЕОдЬl Лpи Bpеl\,{еIlи зaПI,Iси сI]еI{Tpa з_s n.'fiля обpазца' BакyyivIиpoвaнного пpи 970 й' ;ъ;;;;;";;;,;""*'pа вoсста-навЛиBаеTсЯ пoсле 7.дirеB]Jo-Гo BЬ]Деp)K}lвaril,iя B llаpаx воДьт. Это Пo.цTBep)кДarтизвестньlй иЗ лиTеpаTypьl факт заl,IеД;tенноi1p*лn,'й,ini p".,дрol{сpiЛи.
рoBаI]иЯ пoBеpхI-loсТI,l пpoкаЛеHнoгo BьIIIIе 670 I( кpемнезема.tl]. 

.
Следyет oTivIеTrIТЬ, ЧТo vBе..IиЧенIlя oТIlоIlrенrlя сигнаЛt,llyц 3 кpoсс-пo.ляризaциol]l]ЬIх сПектpax пpoliа']еt{нЬIx дo 670 K oбpазuoв аэрoCиЛа не Ila.блюдaлoсь при'Bь]Дер)кI4BaI1Il14 их B ПapаХ геl{санаl aцеТoIIа' а.цеTo}lитpиЛaBIlлoтЬ дo сL{aЧивaния aбpaзЦов. Этoт эффект наdлюдался -.oЛЬкo B сЛy.Чае K.нTаKта обpазцoв с паpal\.{и вoдьr. KЪк ,.u""'n-o,.йo,."*y,o, Bсeх yкa.=aI{нЬIx сoеДинений oбpазyют Boдoрoдl{ЬIе сBя3и с CLIlгpyппам,I п.Bеpхнoс.ти Sio,. oДнакo BслеДсTBие сильной заlri аL{аГ Ii ичен ЕioсTи oТ I] p oTo I]oB I{ ядр аA4'',Ji :TТ; "-",ffffi ;:ff Т, J.Т#1Т;Il2J прoтоны аДсорбиpoвaнныY:.,!Iy, п.ают слабьlй вклад B l{pOсс.IIoляри.ЗaциЮ' На6люДaемьlй эффeкт пpи алЬоpбпии I;,o йойuoЪ6oo.n,TЬ pегид.poItCиЛирoBaние[4 кpe&{,ЧeЗеr,{a' П{)сliОЛЬi{y }iЗBесTIlo' ЧТ0 KoI]ценTpaциясTpyкTyрHЬiх 

-грyпП oFI значтrтеЛЬнo ilаДаеT B иIIТеpвале 290-оzо li Т.il.IaI<ИМ обpазом, сиЛai{диoлЬ}lЬ]е ГpyпIIЬ' 
"on,fyх.енoi 

на амopфньtxKрre{неЗеi\'аx, oблаjlающ}IХ' I{аI{ пpa'иЛo' !aзвитoй n"ъь';й;"o*. й,o,i1,Ъy.чен Boпрoс o Тol,{' сyII{есTByЮT J114 oI1'1 нa крисTалличеcкиx oоpu.ui* 
.s.i6,

1{ i\{oгyT ли суrцесTBoBаTЬ сиЛанTpиoЛЬIlЬIе.TР/^1пьr на амopфнoM KрeМнеЗоMепpи обьtuньIx yслo.ияx. B спектрax ЯД1Р, Ё'si ,nйе"o;Ё;;;' B IIopoIxоKI{Bаpца и кpистoбаЛиTa BсЛеДсТBие l\4аЛoй^.y,Цельнoй nou"p*"o.' и нaблюД,a-eTся ToлЬI{o oДин vзкий сI.lГIlаЛ гpyпI] Qa- соoтвeтствегtнo Гlри -1a7,4'и_110,0 [4. д' [5]. 
"Bместe 

с Tеl4 в спектpaх крисTaлЛI'lЧескoй пoликpе]!I}rе.вой кислoтЬI' ХаpaкTеpизyюrцейся .no,.'Ъй .'Ёй;'й; 
"-йio*"* 

сoдеp}Ka.
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ниеп,{ ofi.гpуfiгI [13],' нaблЮдаIoтсЯ ДBa y3киx сvшHaJIa' ̂ o'noс"щ,*сЯ K CР|-
Лaнo,тIЬIIьIM ГpytIIIаM и Kаpкaсныl{ тетpаэдpaп,I Qn (pис. 3; oбpазцьI cуrIIИKa-
Toв B FI-фopп,Ie ПpедoсTaвлеtlЬI B. Г. ИльиньIм). B сIIеKтpаx нe наблюдаетея
сI.ITНaЛ силаItдиoлЬIIЬIx ГpyПп' пoскoЛькy иx BьIxo.ц }rа I]oBepxнoсTЬ TеpI\,IoдI,I.
нaMиЧесKи IvIeIIее BЬIгoдeIIl Чем силaIIoлЬIlьIх.

CилантpиoлЬIrЬIе гpуIIпЬI гиПoTеTиtIесKи МoгyT бьIть пoлyuены на ПoB€pX:

IloсTи Sio, пyтем гIoсЛедoBаTеЛЬнoй xеMoсopбции чeTыpexxЛopисToгo кpепdlrия

и BoдьI.. C этoй u": o' II p едBap иTеЛ "* #5i##'*Т,Ё:',"i.1J'l""' x?? *u;,t?sТ:
Пpи этoм пo аIlаЛoгии с I\4еTиЛxЛoрси-
JIaHaМИ [l4] дoлх<ньl oбpазoвьlваTься
ПpeиMyщесTBеHнo гpyпtlьI -:Si_o-
siсl,. ПpедпoлагaлoсЬ' чТo пpи I]o-
слe,цyЮщeм гидpoлизe пpи хомнатнoй
теMпepаTypе Bo3Мoх(llo oopa3oваIlиe
гpyПп:siosi (oH)'. oднaкo B KpoCC-
IIoляpи3ациoннЬIx сIIеI(тpax пoлyЧeЕ*
IIьIx TакиМ сIIoсoбoM oбpaзцoв нaблю.
даеTся ToЛЬKo oTIIoсителЬIloe yBели-.

Pис. 3. Kрoсс.пoляpизaцlroнньlй
I(pисTaлличeскoй пoликpемнeвoй
(т:  10  мс)

чeI{ие инTeHсиBIIocT'4 с14|НaЛa cl4ЛaН-

JЁ;;н диoлЬHЬIx ГpyпгI (-2p Yo) и I]е^регисT-
pиpyеTся сиг}IаЛ B oбласти -80м. д."
кoтооьtй мoг бьr oTнoсиTЬся K сиЛaн-

тpиoЛЬtlЬIм гpyIIПаМ (см. pис. l, кpивая 6). oневиДнo, oбpазyющиеся пpи ги,{-

рoлизе гpyППЬl -si (oH)з IreyсToйЧивЬI пpи oбьIнньlx yслoвияx и кoн.цeнси-.

рyЮTся с oбpaзoвaниеIvl пpeиI\iIyщeсTBеIIIlo гpyгIп :.si (oH),.
Taким oбpaзoм, сyщeстBоBaние силaнДиoлЬнЬIх гpyпп Ilа IIoBеpxI]ссT]4

амopфнoгo KpеMIlезеМa пpeдсTaBЛяeтся BПoЛIlе peaлЬIIы}4. Бoльшrиriствo
да1IIlых' ПoдтBeрх{'цaЮщиx этOт фаKт' пoЛyчеrio MeТoдolvr fМР, нo B ПoCЛ€,{,:
нee BреIvIЯ эTи грyпПьI 3аpегистpиpoBaнЬI и B Maсс.сПеKтpaX BТopИЧ}IЪIХ Иo-;
I{oв ToHI{иx ПлеIIoк Sio, [15].
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