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[TosyyeHHBIN 30/1b-TeJb METOIOM HaHOKpUCTaUIMYecKuid nopouok TiO, co cpeqHUM pa3MepoM KpH-
ctaJiuToB 1 yactull 11.6 = 1.2 1 36 £ 2 HM COOTBETCTBEHHO CO CTPYKTYpPOI aHaTa3a UCIIOJIb30BaH IJIsI e~
PbEBOI1 TUIOTTEPHOI TTeYaTH MOJIYITPOBOIHUKOBBIX TOKPBITUI Ha crieliuaibHOM AaTyrke. C MpuMeHeHUEM
meTona AACVD moBepXHOCTh AaTYMKa MOAUGUIMPOBaHA MEAbCOAEPXKAIIMMU HaHOKJIacTepaMu, dJie-
MEHTHBI COCTaB IOJYYEHHBIX KOMITO3ULIMOHHBIX MMOKPBITUIT n3ydeH MetonqoM EDX. [lns penenTopHbIX
HaHoMarepuasioB TiO, u TiO,:Cu Habonaercsi BBICOKUI BOCIPOU3BOAUMBII OTKIMK Ha H,S npu pa6o-
yeit Temmeparype 300°C. Tloka3aHo, 4TO OOMUpPOBaHUE Mebio ToBepxHocTH TiO, crocoOCTBYeT 3HAYM-
TETPHOMY YBEJIMUYEHUIO OTKIINKA Ha Oosbinne KoHueHTpauun H,S (oTkiuk R,;/R Ha 100 m.a. H,S yBenu-
ywicsi ¢ 44.2 no 70.5), BeposiTHO, 61aronapsi 00pa3oBaHUIO rpynmupoBoK CuS Ha TOBEPXHOCTH PELIETITOP-
HOro Marepuaya. YCTaHOBJIEHO, 4To MonuduuupoBanue TiO, OKCMAOM MeIu MPUBOLUT K CHUKEHUIO
YyBCTBUTEJBHOCTH K KUCJIOPOAY, OUEBUIIHO, N3-32 YMEHBILIEHUST KOJIMYECTBA aKTUBHBIX KMCJIOPOIHBIX Ba-

KaHCH, y9aCTBYIOIIMX B IETEKTUPOBAHUM KMCJIOPO/A.

Karoueeswbie crosa: TMOKCUI TUTAHA, OKCUI MEI, Ta30BbIi CEHCOP, CEpOBOIOPO/, 30J1b-rejib, AACVD
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BBEJEHUWE

Jvokcua TUTaHa 3a MOCICAHUE OBa JCCITUICTUS
CTajJl OOHUM M3 CaMBIX BOCTpeOOBAaHHBIX U IIIMPOKO
HCIIOJIb3YeMbIX (DYHKIIMOHAJIbHBIX HAHOMATEePUAaJIOB.
Habop yHUKaTBbHBIX 3JIEKTPODU3NYECKUX U XUMUYE-
CKHX XapaKTepPUCTUK, CBOIICTBA ITOJIyIIPOBOIHUKA /-
TUIAa, CITIOCOOHOCTb K JIIOMUHECIUEHIIMU, HECTEXUO-
METpUs 10 KHUCJIOpOIY, OMojlornyeckKasi COBMECTH-
MOCTb I OTHOCHUTEIbHO HU3Kasi TOKCUYHOCTD IT03BO-
JISIIOT UCIIOJIb30BaTh TiO, BO MHOTMX 00J1aCTsIX HAYKU
U TeXHUKHU [1]. DTO coenrHeHUE TIPUMEHSIeTCST KaK B
IMOBCEIHEBHOM XKM3HHU YeJIoBeKa (B KA4eCTBE KOMITO-
HEHTa IMMMTMEHTOB U COJHIIE3allUTHBIX MaTepUasoB,
Kpacok, Ma3eii, 3yOHBIX M1aCT), TaK U B 0oJiee HAyKO-
€MKMX 00J1acTsIX: B (OTOBOJIbTanKe U (hOTOKATAIN3E,
COJIHEYHOII 3HEpreTuke, 3JEKTPOMHBIX MaTepuaiax
IUJIsl IUTUI-UOHHBIX OaTapeii, B cocTaBe MMILIaHTa-
TOB JJISI OMOMETULIMHCKUX 3a1a4 [2—6] 1 B XuMude-
CKOl1 ra3oBoii ceHcopuke [7—15].

W3 nanubix o63o0pa [ 16] cireayeT, 4To JUOKCHI TH-
TaHa nociie SnO, u ZnO gBisieTcss HaMboJee IMPOKO
KCIIOJIb3YEMBIM PELIENITOPHBIM MaTepruaioM LISl Xe-
MOpPE3NCTUBHBIX Ta30BbIX ceHcopoB [17]. CBoiicTBa

TTOJTYIIPOBOMHUKA A-THITA (ITMpWHA 3alpeleHHON
30HBI [JJIsI KPUCTAJUIMYECKON pelleTKM aHaTas3a
~3.23B[18, 19]) no3BOJSIIOT TMOKCUIY TUTAHA 1 Ha-
HOKOMITO3WUTaM Ha €T0 OCHOBE IIPOSIBIISITH pe3UCTUB-
HBbIIi OTKJIMK Ha IIMUPOKYIO TPYIIY ra3000pa3HbIX
a"nanutos: H, [20—22], NO,, CO, NH; [23], neTyune
opranndeckue coenuHenus (VOC) [11, 15, 24] u opy-
rue [8, 24]. Haanune HecTeXMOMETPUM MO KHUCIIOPO-
Iy W KUCJIOPOTHBIX BaKaHCU B KPUCTAJUTMICCKOM
pemrerke TiO, MO3BOJISIET TIOyYaTh PE3MCTUBHBIMN
OTKJIMK Ha Kucjiopon [25—29].

OnuH 13 HanboJiee YCIEIIHBIX ITyTE yBeIUUEeHUS
CEJIEKTUBHOCTH CUTHAJIA U YIIYUIIeHUS Ta309yBCTBY -
TEJIbHBIX CBOMCTB — MIPUMEHEHUE B KAUeCTBE pelleIn-
TOPHBIX MaTepuaJioB Pa3IUUYHbIX HAHOKOMIIO3UTOB,
COCTOSIINX M3 ABYX M 0OoJjiee TOTYIIPOBOTHUKOBBIX
okcunos [16, 30, 31]. IIpu mojiydeHUM HAaHOKOMITO-
3UTOB JOCTATOUYHO 3(P(PEKTUBHBIM SIBJISICTCSI UCTIOJIb-
30BaHUE TIOJYIPOBOTHUKOB C Pa3IMYHBIM THUIIOM
MMpOoBOIMMOCTH. TaKoif MOIX0 IMTO3BOJISIET MOIyJIaTh
p—n-Tiepexol, co31aBaTh JOMOJHUTEIbHbIE aacopo-
IIMOHHBIE IIEHTPHI (B TOM YHCJIE 32 CYET XUMHUIECKO-
TO CPONICTBA MOJIYITPOBOTHUKA K OIIpeneIcHHOMY Ta-
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3y-aHaJINUTYy), a TakKXe CIOCOOCTBYeT M3MEHEHUIO
30HHOM CTPYKTYpHI PELIENITOPHOro MaTepuaia, 4To
HamnpsMYyI0 BIUSIET HA €TI0 XeMOPE3UCTUBHEIC CBOI-
crBa [31, 32]. Okcun menu CuO sgBiIgeTcsS OTHUM M3
HanboJjiee BOCTpeOOBaHHBIX ITOJYITPOBOIHUKOB p-TUTIA
[17, 33] B cocTaBe XeMOPE3UCTUBHBIX Ta30BbIX CEHCO-
poB. CKIIOHHOCTb K IOBEPXHOCTHOMY (DOPMUPOBAHIIO
cynbduma MeaIu B ra3oBoil arMocdepe, coaepsKaliei
CEPOBOAOPOI, UCHIOJIb3YETCs ISl AeTeKTupoBanust H,S
KaK B MHIMBUAyaIbHOM Buze [34, 35], Tak 1 B cocTaBe
HAHOKOMITIO3UTOB [ 36].

Hanokommnosutsl coctaBa TiO,—CuO Ttakxke
MPUBJIEKAIOT BHUMAaHUE MCCIeIoBaTeNe 1Is1 NeTeK-
TUPOBAHUSI CAMBIX pa3HOOOPa3HBIX FAa30B-aHAJIUTOB:
3TaHOJIa ¥ Bogopoaa [37], IMoKcHaa a30Ta U KUCIIOpoaa
[38], dopmanbaeruaa [39], yrapHoro rasa [40] u npyrux
[41—43]. Tem He meHee st coctaBa TiO,—CuO ckJoH-
HOCTb K obOpasoBaHuio CuS mpu IIOIyYeHUU pPe3U-
CTUBHOro oTkjauka Ha H,S mpakTuuecku He uccie-
JIoBaHa, XOTsl, CylIsl TI0 UMEIOIINMCS JTUTepaTypHBIM
JaHHBIM, TAKOI MOAXO/ SIBJISIETCSI pa3yMHBIM.

A3p0o30JIbHOE OCaxXIeHWe U3 Ta3oBOi ¢asbl
(AACVD, Acrosol assisted chemical vapor deposition)
saBisieTcss 3PMOEKTUBHBIM METOAOM KakK ITOJIyYeHUS
PELENITOPHBIX T'a304yBCTBUTEJILHLIX HaHOMaTepua-
JIOB, TaK U MOIUMUIUPOBAHUS HUX MHOBEPXHOCTU
[44—46].

Llens HacTosIIell pabOTHl — M3y4eHUE YyBCTBU-
TEJIbHOCTY K IIIMPOKOMY CIIEKTPY ra3oB, B TOM UMCJIE
K CEpOBOIOPOAY, PELICITOPHOIO CJIOSI HA OCHOBE Ha-
Hokpucraumdeckoro TiO,, TOIUPOBAHHOIO MeEIb-
coliepXKaliuMu KjlacTepaMu, IIOJIydeHHOTO C IIpruMe-
HEHUEM 30J1b-TeJIb TeXHOJIOTUU, TIEPbEeBOI TIOTTEP-
Hoit medatu 1 AACVD.

BKCINEPUMEHTAJIbHAA YACTb

B paGote ucronb3oBaiu TeTpaOYTOKCHUI THUTaHa
(oc. 4.), auerTmianeToH (4.) u 6yraHo (4.). JIis cuH-
Te3a HaHokpuctamauueckoro TiO, mojyyanu pac-
TBOp T'€TEPOJIMTaHAHOI0 KOMILJIEKca — aJIKoKcoalle-
TUJIAlleTOHATa TUTaHAa B OyTaHOJIE ¢ KOHIIEHTpaLeii
0.25 Monp/n1 myTeM moOaBiIeHMs alleTMIALIETOHA K
TeTpaOyTOKCHUIY TUTaHa C MOCJIEIYIOIIUM IepeMe-
muMBaHueM B TedeHue 10 MuH. 188 THUIIMUPOBAHUS
TUIPOJIN3a IPY MHTEHCUBHOM II€peMEeNINBaHUN TIPU
temrepatype 100°C B pacTBOp IpeKypcopa BBOIUIN
STAaHOJBHBINA pacTBOp Bombl. Ilocie 3aBepleHUs
IIPOLIECCOB T'MIPOJIM3a Y MOJMKOHIESHCALIUM T€JIb Cy-
wuian B teueHue 24 4. Kpucrannuzauuio TiO, ocy-
LLECTBJISLIU IIyTeM ABYXCTYIeHYaTOl TepMooOpadoT-
KM B pa3JIMYHBIX TA30BbIX CpeIax.

Jnsi HaHeCeHMs Ta304yBCTBUTECIBHOI IUIEHKU
TiO, npuMeHsIU MeTOll MEPbEBOM TJIOTTEPHOM Tie-
yatu (EleksDraw XY Pen Plotter) ¢ ncrons3oBaHuem
KaIluJIIsipHOTro nucneHcepa [47, 48]. 11 moaydeHust
HeoOXOOMMOIl ITacThl CMHTE3WMPOBAHHEIM MOPOIIOK
TiO, nepeTupanu B CTYNKE C OPraHUYECKUM CBSI3YIO-
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IIIMM — PACTBOPOM TEPITIEHTUHHOJIA B STHIIIEILTIONO-
3e. [TacTy HAaHOCUJIY TIEPbEBBIM TJIOTTEPOM Ha JINIIe-
BYIO TTOBEPXHOCTh TUTIOBOI Moaenu [49—57], koropas
npeAcTaBisiia codoit ruiactuny U3 Al,O5 (R, = 100 HM)
C HAaHECEHHBIMM BCTPEYHO-IITHIPEBBIMU DJIEKTPOIA-
MU U MUKpOHarpeBaTejeM Ha OOOPOTHOI CTOpPOHE.
[NonydeHHOE MOKPBITHE ITTOABEPTaIM CYIIKE IIpH
100°C u nocaenylouieit repMmooopadoTke npu 450°C
B TeueHUe | 4 sl yaajieHUsI OopraHuYecKux par-
MEHTOB.

HonupoBanue mokpsitusg TiO, okcumom Menu
BBIITOJTHSITA MeTonoM AACVD. /1711 3TOro NCrnojib30-
BaJ YyJIbTPa3ByKoOBOI TreHeparop Anbdemo WMH-7
(pabouag yactota 2.6 MTI'1). B kauecTBe nmpekypcopa
MPUMEHSIM alleTaT Meau (BOAHBINA pacTBOp, coaep-
kaHue menu 0.05 Mosb/), ra3-HOCUTENb — BO3IYX.
MonuduimpoBaHue MOBEPXHOCTU TUOKCHUIA TUTAHA
OCYLIECTBJISUIM B KBApLIEBOM PEaKTOPE IMPU TeMIepa-
type 400°C B TeueHue 30 MUH.

AHaIM3 TEepMHUYECKOTO TIOBEICHUS KCeporels
MMPOBOIMJIM C WCIHOJB30BAaHUEM COBMEIIEHHOTO
DSC/DTA/TG-ananmu3aropa SDT-Q600 (TAlnstru-
ments) B Al,O;-TUTJISIX B TOKE Bo3ayxa (250 MJI/MUH),
ckopocTtb HarpeBa 10 rpam/mMuH.

PeHTreHorpaMMbl OKCHUIHBIX ITOPOIIKOB M TIO-
KPBITUI 3aIMCHIBAJIM Ha pEHTTEHOBCKOM O PaKTO-
Metpe D8 Advance (Bruker) B mrama3oHe yrioB 20
5°—80° ¢ paspewenuneM 0.02° mpu HAKOIUIEHUM CUTHA-
Jia B Touke B TedyeHue 0.3 c. CpenHuit pa3mMep KpucTai-
JINTOB pacCYUTHIBAIM 110 MeTony Llleppepa ¢ mpumeHe-
HreM MyIbTUnKoBoro aHaamn3a B I1O OriginPro.

MK -cnexTpbl oTpaxkeHUs TIOBEPXHOCTU MOJTyISH-
HBIX 00pa31IOB 3aMMChIBAJIU C UCITOJIb30BaAHUEM TTPU-
craBku mudgdys3Horo orpaxenus EasiDiff (Pike
Technologies Inc.) B mmama3oHe BOJHOBBIX YMCE]
350—1000 cm~! (Bpemsa HakoIuieHHs curHana — 120 ¢,
paspemienue — 1 cm™ ).

MopdoJIoruio 1 MUKPOCTPYKTYPY U3yJaan C MO~
MOIIIBIO TpexyueBoil padoueit craniu NVision 40
(Carl Zeiss), ocHaIlleHHOM IPHUCTAaBKOM IS SHEPTO-
mucriepconHoro anHamm3a EDX Oxford Instrumets.
O06paboTKy MuKpodoTorpaduii U pacyeT CpeaHero pa3-
Mepa 9acTull IpoBoamiiv ¢ nomoibio I1O Imagel [58].

M3MepeHus: ra304yBCTBUTEIbHBIX CBOMCTB MpPO-
BOOMIM Ha CIEHUAIM3UPOBAHHON MNPEIM3MOHHOMN
ycraHoBKe [49—57]. T'azoBylo cpeny B KBaplieBOI
siyeiike co3gaBajiv ¢ MOMOIIBIO IBYX KOHTPOJIIEPOB
pacxoma raza Bronkhorst ¢ MakCMMaJIbHOM ITPOITYCK-
Hoit ciocobHocThio 100 1 200 mui/mMuH. Temnepartypy
CEHCOPHOTO 3JIEMEHTa PEryJupoOBaid C TOMOIIIBIO
BCTPOEHHOTO TJIATUHOBOIO MUKpPOHArpeBaTesisi, Mpe-
BapUTEJIbHO OTKAJIMOPOBAaHHOTIO C TIPUMEHEHUEM TeTl-
smoBuzopa Testo 868. [NonydeHAYIO TUICHKY U3ydain
Ha YyBCTBUTEJBHOCTb K CJIEAYIOIIMM razam-aHaiu-
tam: O,, H,, CO, NH; u H,S. B xauecTBe McTOUHMKA
aHaJIM3UPYEeMBbIX Fa30B-BOCCTaHOBUTEJIEH MCITOb30-
BaJIM COOTBETCTBYIOIIIME TOBEPOYHbBIE FA30BbIE CMECU
Ne 4
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CUHTE3 U TA30OUYBCTBUTEJIBHBIE XEMOPE3UCTUBHBLIE CBOMCTBA

(a)

TiO, — B Ar 1 Bo3myxe

ij TiO, T/0 B Ar

Kceporenb

(101)/
:

PDF 00-021-1272

(200)

- (204)
L (116)
E (215)

559

1
(6)

TiOy:Cu

TiO,

I TiO, PDF 00-021-1272

i l 1l 1 "
Pt PDF 00-004-0802

} | I

I AI|ZO3 PDF 00-005-0712
L

T (220)

o

10 20 30 40 50 60 7 80

20, rpan

Puc. 1. PenrrenorpammMsl HaHomopoikoB T1 u T2, a Takxke
crierManbHoM naTunke Al,O5/Pt (6).

B Bo3nyxe. B kauecTBe raza cpaBHEHUS IPU TETEKTH -
pOBaHUM KHCI0pOaa IIpUMEHIA aproH (99.9995%),
JUJISI APYTUX ra30B-aHAJINTOB — CUHTETUYECKUI BO3AYX.

ConpoTuBIEHNE OKCUIHBIX IIJIEHOK U3MEPSIIN C
noMolpio 1udpoBoro myiasruMmerpa Fluke 8846A
(6.5 Digit Precision Multimeter) ¢ BepxHUM TIpefe-
oM 1 I'Owm.

OTK/INKU Ha KHCJIOpOA BBIYNCJIAIN IO (1)OpMYJ'[€Z

Sl = ROZ/RAr’ (1)
rne Ry, — CONPOTHUBIIEHNE OKCHIHOM IJIGHKU B cpesie
C 3aJaHHOM KOHILIEHTpauuei Kuciopona; Ry, — co-
NPOTUBJIEHUE OKCUIHOM IUIEHKU B CPENIE aproHa.

OTKJIMK Ha OpyTU€E Ta3bl-aHAIATHI BBIYUCIIUIN 110
dopmyie:

S, = Rair/R, (2

rae R, — COTIPOTUBJICHUE OKCUTHO IUIEHKHU B cpeze
CUHTETUUYECKOIO BO3Ayxa, R — B cpele C 3aJaHHOI
KOHIICHTpAalIMei Ta3a-aHallnuTa.

PE3VJIBTATBI 1 OBCYXIEHHWE

st monyyeHus1 MAaKCUMaJIbHO TTOPUCTOTO HAaHO-
KpucTauimieckoro rnopoiika TiO, ucnosb3oBalu
JIBYXCTYIEHYAThIi Mpolecc TepMooOpadboOTKU B pas-
JIMYHBIX Ta30BbIX cpeaax. [ToaydyeHHbI TUTAHCOAED-
XKalluii Kceporesib, 1o gaHHbIM PDA (puc. 1a), aB-
JISIeTCSI TIOJIHOCTBIO PEHTTeHOAMOP(HBIM: Ha peHTTe-
HOTrpaMMe OTCYTCTBYIOT pedeKChl, OTHOCSIIIUECS K
3apoablliaM Kpuctajaanyeckux ¢as. Ha mepsom ata-
e peHTreHoaMOop(HBIN TUTAHCOAEPKAIIMUA KCepo-
rejib TMOoJABEPrayii KpUCTaUIM3aluu IyTeM TEPMOOO-
paboTku B cpene aproHa npu 500°C B TteyeHue 2 4
(m1s ynpollleHus1 najgee OyaeM KMCHOoJb30BaTb 000-
3HauyeHne HaHomnopomika T1). Hanonopomok T1 co-
craBa TiO,—C umeet xapakTepHblii HA00p pedek-
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TUTaHCconepxauero keeporess (a); mwieHok TiO, u TiO,:Cu Ha

coB (puc. la) KpUCTAJUIMYECKON CTPYKTYpHI (pas3bl
aHartaza [59] (PDF 00-021-1272). Pedexcs yiupe-
HbI, CpEeIHUI pa3Mep KPUCTAJUIMTOB COCTaBJISIET
5.8 = 1.2 HM, YTO TOBOPUT O BHICOKOM TUCIIEPCHOCTH
HaHonopouika TiO,, TOCTUTHYTOI KpPUCTAJUIU3ALUN
B yrieponHoit marpulie. HanbHeilnas tepMoobpa-
00TKa B BO3IYIITHOM Ta30BOM cpele TTO3BOJISICT yaa-
JINTh OCTaTOYHBIN yIJIEPOI U3 COCTaBa HAHOTIOPOIII-
Ka, YTO TNPUBOIUT K 00pa30oBaHMUIO 0oJjiee TTOPUCTOM
CTPYKTYPHI C OOIBIIEH YIeIbHOM TIOIIAIBIO ITOBEPX-
HOCTH, HEOOXOTUMOM 11 MOJIydeHUST 3(PPEKTUBHBIX
pelenTOpHBIX HAHOMATEPUAIOB IJISI XUMUYECKOM Ta-
30BOM CEHCOPUKM.

st BBIOOpA YCIOBUIA U151 JaJIbHENIIIEro CUHTE3a
HaHoKpucTajinuyeckoro nopouika TiO, 6e3 nmpume-
cu yriaepona uzydeno merogom JICK/TT'A tepmuue-
CKOe MOBeNeHME MOJIydeHHOro nopoinka T1 B Toke
Bosnyxa. Ha puc. 2 npencrtaBieHbl HOJTYyYEHHbBIE TEP-
MOTrpaMMBbl: a — B IMana3oHe TeMiiepatyp 25—850°C,
0 — B nuamna3oHe TeMIiepatyp 25—450°C ¢ nanbHeii-
el BbIAEPXKKOW B TeuyeHuUe | 4 Mmpu TemriepaType
450°C. BunHo, yto Ha kpuBoii JICK (puc. 2a) npu-
CYTCTBYET TOJILKO OJMH 3K30TepMUYECKUIt a(pdeKT ¢
MakcuMyMoM npu 485°C, cBsI3aHHBIN C OKMCJICHUEM
OCTaTOYHOTIO yrjiepoja U 00pa3oBaHUEM KpUCTaJIU-
yeckoil pemretku aHaraza. Ha kpusoit TT'A ocHOB-
Has rotepst Macchl HaunHaeTcs npu ~400°C u 3akaH-
yuBaeTtcs 1pu ~540°C, a uToropas IoTepst MacChl BO
BCeM TeMIIepaTypHOM MHTepBaJie cocTaBisieT ~5.3%.
st BBISIBJIEHMSI BOBMOXKHOCTU MCIIOJIb30BaHUS 0O-
Jiee MSITKMX YCIIOBUM TepMOOOPaOOTKM MCCIIeTOBAHO
tepmuueckoe noseaeHue (JICK/TI'A) HaHomopolI-
ka T1 nopu HarpeBe go Temnepatypbl 450°C ¢ nocie-
Iyromiei BelIepXKou B TedeHne 1 4. Kak BumHO 13
puc. 26, Ha kpuBoit JICK Takke mpuUCyTCTBYeT OJUH
ak303ddexT. Ilocae BrlmepXKKU B TedeHue 1 9 mmpu
450°C noTeps Macchbl cocTaBisieT 5.7 %, 4To conocra-
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Puc. 2. ICK/TTA-TepMorpaMMbl TUTAaHCOIEPKAILIEro KCeporesst B IToToke Bo3ayxa rnpu 25—850°C (a) u 25—450°C ¢ nocie-

nytoieit Beimepxkoii mpu 450°C B reuenue 1 4 Ha Bozmyxe (0).

BHMO U JaXe MPEBBIIIAeT MOTEPIO MACChl B pe3yJibTa-
Te IMHAMHWYECKOIo Harpena 1o TemrmepaTtypbl 850°C
(puc. 2a). TakuM 06pa3om, YCTaHOBJICHO, YTO TEPMO-
oOpab6otka npu temiiepatype 450°C B TeyeHue 1 4
SIBJISIETCSI JOCTATOYHOM /IS BRITOPAHUSI OCTATOYHOTO
yrjiepoJa M3 COCTaBa HAHOKPUCTAJUIMYECKOTO MO-
pomika T1.

ITo nanHbIM PDA, nonydyeHHBII TAKMM 00pa3om
nopowok TiO, (manee T2), kak u T1, umeeT xapak-
TepHBI Habop pedekcoB da3nl aHartaza (PDF 00-
021-1272). MoxXHO OTMETUTh MEHBIIIee YIINpPEeHUE
pediekcoB ¢a3bel T2 o cpaBHeHuto ¢ T1, cpenHuii
pa3Mep KpUCTaJUIUTOB B IBa pa3a OOJIbIIE 1 COCTaB-
jisieT 11.6 £ 1.2 HM, 4TO CBF3aHO C arperalueil 4acTuij
B pe3yjbTaTe JOMOJIHUTEIbHON TepMUYECKON oOpa-
0OTKMU.

IMomyyenHb1i1 mopomok T2 Mcnonab3oBaau IJist
MNPUTOTOBJIICEHUSI MACTbl U HAHECEHUSI METOJAOM IIe-
pPBEBOI TUUIOTTEPHOM II€YaTU PELEIITOPHOIO CJOs
TiO, Ha cnelMaibHbIE TaTUMKU.

C 1enbo U3y4eHUsT BIUSTHUS OOITMPOBAHUS Me-
IbI0O Ha XEMOPE3UCTUBHbICE Ta304yBCTBUTEbHBIC
cBorictBa TiO, oauH U3 ero o6pa3oB MoAudULIUPO-
BaJIi ¢ mpuMeHeHneM Metoga AACVD.

MazoBbIil COCTAB ITOJYYEHHBIX CIIOEB U3Y4YaTh Me-
tonoM PDA (puc. 106). YcTaHOBJIEHO, YTO ITOMUMO
pedaexkcoB ¢as3bl aHataza (PDF 00-021-1272) npu-
CYTCTBYIOT IOIIOJIHUTEIbHBIE pedIIeKChl, OTHOCS-
muecs K o-Al,O; [60] u Pt [61] (PDF 00-005-0712
00-004-0802 coorBercTBeHHO). Pedaekchbl, oTHOCSI-
myecs K OTOEeIbHBIM MeabcoaepxXamuM ¢azaM, He
OOHapyXeHbl. DJIeMEeHTHbIU cocTaB TuieHOK TiO, u
TiO,:Cu uszyuyen metonom EDX (puc. 3). Ins1 HaHO-
koMnosuta TiO,:Cu nomMuMo TUTaHa U KUCJIOpOAA
3a(UKCUPOBAHO NPUCYTCTBHUE HEOOJILIIIOTO KOJIYE-
CTBa MEIN.

KYPHAJI HEOPTAHUYECKOW XUMUU

ITonyyeHHbIE TOKPBHITUS AOTOJHUTEIBLHO U3YyYye-
HbI ¢ iomolibio MK-criekrpockonuu nnggy3HOro ot-
paxeHus (puc. 4). U3BeCTHO, YTO XapaKTepUCTUICCKIE
MOJIOCHI TIOTJIOIIEHUST TMOKCHUIA TUTAHA MIPOSIBIISIIOTCS
B muarazoHe ot 1000 mo 400 cMm ™!, e UMEIoT MecTo Ba-
JleHTHBIe Konebanus cBaseil Ti—O un Ti—O-Ti [62].
Ha6monaemas B MK-criekTpax oTpaxkeHUs TOKPbI-
TUI TI0JI0Ca ¢ MaKCUMyMOM Tipu 460 cM ™!, cortacHo
[63], cooTBeTCTBYET BajleHTHBIM KonebanusMm Ti—O nu-
OKCHJIa TUTaHa CO CTPYKTypoii aHata3a. [Tpu 3ToM BTO-
pas TToJ10ca TOMIOIEHUS ¢ MAKCMMyMoM ripy 730 cm ™,
XapaKTepHasl IJIsl yKa3aHHOM CTPYKTYpPhI, BEPOSITHO,
nepekpbiBaeTcsl 0ojiee MHTEHCHUBHOI IMOJIOCO OT
Pt/Al,O;/Pt-nomnoxxku.

MuxkpocTtpyktypa mopomkoB T1 u T2, a Takxke
nokpbiTuii TiO, u TiO,:Cu usyyeHa ¢ TOMOIIbIO
pacTpoBOil BJIEKTPOHHOM MUKpocKormu (POM).
ITokazaHno, yTo Mopdoorus nmopomka T1 (puc. S5a),
MOJYYEHHOTO B CpeJie aproHa, T0CTaTOYHO TUIOTHAs
CO cpeoTHNM pa3MepoM JacTull 22 + 2 aM. B pesyin-
TaTe MOCJSAYIOILIe TepMOOOpabOTKM Ha BO3IyXe U
COOTBETCTBYIOLIETO yAaleHUsI MUPOJUTUUECKOTO yT-
JiepoJla MUKPOCTPYKTYypa HAaHOIIOPUCTOTO MOPOIIKa
T2 (puc. 56) 3HaYUTETBHO MEHSIETCSI — YMEHbBILIAETCS
€ro MJIOTHOCTb W TIOBBILIAETCS TOPUCTOCTh. Ilpu
9TOM CpPEIHUIA pa3Mep YacTull yBEJIUYMBAETCS 10
42 + 2 uM. Muxkpoctpykrypa yactul TiO,, hopmu-
PYIOLIUX PELICOTOPHBIN CJIOM, 6JIM3Ka K TAKOBOM AJIsl
nopomka T2 (puc. 5B). Ilocine mommpoBaHUS II0-
BEepXHOCTU Menbio MeTogoM AACVD MUKPOCTPYKTY-
pa v cpeaHuii pa3mep yactull nokpbiTus TiO,:Cu cy-
IIECTBEHHO HE MEHSIIOTCS (puc. 5r).

Hns nmonydyeHnbix cioeB TiO, u TiO,:Cu Kom-
TUIEKCHO U3YYEHBbl XeMOPE3UCTUBHbIE Ta304yBCTBU-
TeJIbHbIE CBOICTBA. [{J151 UccaenoBaHus CEIEKTUBHO-
CTU Ha IIEpBOM 3Tame MOJY4YeHbl OTKJIMKW Ha
Ne 4
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Puc. 3. EDX-cniektper menok TiO, (a) u TiO,:Cu (6).

2000 m.o. H,, 100 m.n. CO, NH;, H,S n 1% O, tipn
pa3nIMYHbBIX TeMItepaTypax B muHTepBaiie 300—400°C ¢
maroMm 25°C. Ilpu MeHBIIMX TeMIlepaTypax B BO3-
IYITHOI cpee 3HaueHNe COMPOTUBIIEHUSI COCTaBUIIO
>1 I'OM u oTKJIMK 3apuKCUpoBaTh He yaajiochk. Hau-
MEHbIIIME OTKJIMKHM I 000UX 00pa3lioB OTMEUEHBI
Ha NH; u H,: 111 TiO, Bo BceM TeMIiepaTypHOM WH-
TepBajie oTKIUK (5,) He mpeBbicui 1.4, a nist TiO,:Cu
3HaueHue S, cocraBwio 2.0. IIpu neTekTUpoBaHUU
CO gzt nokpseitust TiO, monydyeH ropazao GOJbIINIA
OTKJIMK, YeM ISl TOTIMPOBAaHHOIO Menblo ciios: 9.3
10 CpaBHEHMUIO ¢ 3.5 mpu TeMIiepaType TeTeKTUpOoBa-
Husg 300°C. HanGonpmmii OTKIIUK M3 BCEX aHATTU3U-
pyeMbIX ra3oB ycTaHOBJeH Ha H,S npu HaumeHbliei
temrrepatype nerekruposanus 300°C. dis TiO, oT-
KJIMK paBeH 44.2, a mpyu MOAU(PULIMPOBAHUN MENIbIO
OH CTAaHOBUTCS MOYTH B JABa pasa Bbiiie — 70.5. IMo-
JIydeHHbIC 3HAYECHUST BEJIUYMHBI OTKJIUKA SBJISIIOTCS
JIOCTATOYHO OOJIBIIMMM KaK IO CPaBHEHUIO C APYTH-
MU OpPOaHAJTU3UPOBAHHBIMU B HACTOSIIENW padoTe
razamu (4TO CBUIETEJBbCTBYET O CEJIEKTUBHOCTU K
H,S), Tak 1 110 cpaBHEHMUIO C aHAJIOraMM, NMPeACTaB-
JIEHHBIMU B TUTepaTtype [64—69].

IMockonbKy HaMOOJMBIINIT OTKIWK CPEIM Ta30B-
BOCCTaHOBUTeJNel Habmonaercss Ha H,S, ¢ mpakTu-
YeCKOI TOUKM 3peHUSsI TI0JIE3HO MOAPOOHO U3YyUYUTh
ra304yBCTBUTEIbHBIC CBOMCTBA MOJTYYEHHOTO pelier -
TOPHOTO Marepuajga UMEHHO MO OTHOIICHUIO K 3TO-
My ra3y. MexaHW3M IeTeKTUPOBAHMS SIBJISICTCS KJlac-
CHYECKUM TSI XeMOPE3NCTUBHBIX Ta30BBIX CEHCOPOB
¥ CBOIMTCS K TOMY, YTO Ha TTOBEPXHOCTH ITOJYIIPO-
BOIHWKA HAXOIATCS COpOUpOBaHHBIE (POPMBI KHCIIO-

poma O*", O” wiu O, B 3aBHCHMOCTH OT paGouyeii
TemrepaTyphbl nerektupoBanus [30]. I1pu Temnepa-
Type aetektrpoBaHus 300°C (rmpu KOTOpoii oTMedeHa
HauOoJblas yyBcTBUTENbHOCTh K H,S) XapakTepHo
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npucyrcTBue noHoB O [30], uX HaJIMYME Ha TTOBEPX-
HocTu TiO, cnocoOcTByeT 00Opa30BaHUIO JIEKTPOH-
HOI CTPYKTYPHI TI0 TUITY “SIapo—obojiouka”. Sdnpom
SIBJISTIOTCSI BHYTPEHHME O0JIACTA YACTUIIBI TTOJTYIIPO-
BOIHMKA, a 000JIOYKOM — PEe3UCTUBHO-00eTHEHHBIA
3JIEKTPOHAMM IMPUTIOBEPXHOCTHHIN cinoit (EDL) [16],
00pa3oBaHHBINA B pe3yJIbTaTe PACXOIOBAHUS JICKTPO-
HOB 111 BocctaHoBieHus O, no O~. Ilpu Hamycke
H,S 6ynet npoucxoautb OKUCIUTETLHO-BOCCTAHOBU -
TeJIbHAsI peaKiyg Ha TIOBEPXHOCTU MOJIYIIPOBOIHUKA
mexny nonamu O~ u H,S, B pe3yJsibrate KOTOpoii mo-
cllemHuit OyaeT okucisIThes [70]:

H,S + 30" — H,0 + SO, + 3¢ . (3)
— Ilonnoxxka TiO, TiO,:Cu
460
(Ti—O anara3z)
(0]
=
5
3
a,
E_q
o
700 650 600 550 500 450 400 350
v, em !

Puc. 4. UK-cniektpsl anuddy3HOro oTpaxkeHUs TUIEHOK
TiO, u TiO,:Cu.
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Puc. 5. PDM-mukpodororpadun Hanonopowkos T1 (a) u T2 (6) n meHok TiO, (B) u TiO,:Cu (1).

DEeKTPOHBI, KOTOPBIE BBIICISIIOTCS TPY MTPOTEKa-
HuU peakuu (3), OyayT mOCTyIaTh B 30HY IIPOBOIM -
MOCTH, YTO MPUBENET K YMEHBIICHUIO COTIPOTUBIIE-
HUSI YU MO3BOJUT 3a(pUKCUPOBATH PE3UCTUBHBINA OT-
KJTUK.

IIpu n3ydyeHUU 4yBCTBUTEIBHOCTU K Pa3IMYHBIM
KoHuleHTpauusM H,S 6bu11 3ahrukcupoBaHbl OTKIIU-
K1 Ha 4—100 m.ao. aHanura ripu temnepatype 300°C
(puc. 6a). I1py HU3KMX KOHIIEHTpauax (4—20 m.m.
H,S) BeanumnHa oTKJIMKaA Yy 000UX peleNTOPHBIX Ha-
HOMaTepUaaoB IPUMEPHO OIMHAKOBAs U COCTAaBJISIET
2.9-3.0 (mns1 4 m.o.) 1 9.0-9.9 (mis 20 m.a.). Ipu
yBeandeHU KoHeHTpauyu 10 50 u 100 M.4a. mieHka
TiO,, MmonudulIMpoBaHHasA MEIbIO, T€MOHCTPUPYET
ropasno 6oyiblIMi OTKJIMK MO cpaBHeHUIO ¢ TiO,:
29.3 nmpotuB 23.7 (mis 50 m.a.) u 70.5 npotus 44.2
(mst 100 m.1o.) cooTBeTcTBeHHO. Ha puc. 66 mpen-
CTaBJieHa 3aBUCUMOCTb OoTKJIMKa Ha H,S oT KoH1IeH-
TpallMy aHAJIUTA: B 000UX CIIydasiX 3aBUCUMOCTb XO-
POILIO OMUCHIBAETCS JIUHEMHON MPSIMOM, YTO XapaK-
TEPHO JJI51 XEMOPE3NCTUBHBIX TA30BbIX CEHCOPOB MPU
JIeTeKTUPOBAHUM T'a30B Ha YPOBHE M.]I.

Cynst o UMEIOIIUMCST JIMTePaTypPHbIM JaHHBIM
[34, 71], npu BeicOKUX KOHUEHTpaimsix H,S (>50 m.a.)
MOXKET MPOUCXOIUTH peakiivs MEXKAY HUM U MEIbCO-
JIepXaluMu KJIacTepaMu ¢ 00pa3oBaHuEM CyJibduma

XKYPHAJI HEOPTAHUYECKOU XUMUWU

meau. O6pasoBaHnue CuS Ha MOBEPXHOCTU OKCHUIA
MEIW TTOATBEPXKIACTCS PSIOM METOIOB, B TOM YHCTIE
P®SOC [34, 71]. IIpu stom CuS obiagaeT MeTaUIM-
YeCcKOl MPOBOAMMOCTBIO, TTO3TOMY €r0 Hajluuue Ha
noBepxHocTU TiO, MPUBOAUT K CHUKEHUIO COIMPO-
TUBJICHUSI.

st maTtepuana, MOBEpPXHOCTHO JTOMMPOBAHHOTO
OKCUIOM MEIM, TIPU BbICOKUX KOHIeHTpauusx H,S
(>50 m.1.) HaGIOHaeTCs 3HaUYUTEIbHOE YBEJIMYESHUE
OTKJIMKA, YTO, BEPOSITHO, CBSI3aHO C PaBHOBECHBIM
MPOTeKaHWEM peaKIInM 0O0pa3oBaHUs HaHOKJIACTe-
POB cynbdurIa MeIu U COOTBETCTBYIOIIMM JOTIOTHU -
TeJIbHbIM CHUKEHUEM COIIPOTUBJICHMUSI.

Ha puc. 6B moka3zaHa BOCIIPOM3BOAMMOCTb CUTHA-
Jia mpu getektupoBanuu 20 m.a. H,S npu paboueii
temriepatype 300°C. YcraHOBJIEHO, YTO 06a MaTepu-
ajja — MHINBUIYIHHBIA W TIOBEPXHOCTHO MOIMMDI-
LUpOBaHHbIA Meapto TiO, — XOpoI1lI0 BOCHPOU3BOISAT
MOJTyJaeMbIii CUTHAJI, a 3JIeKTPUYECKOE COIPOTHUBIIE-
HHUE Kak 0a30BOIf JIMHWUM, TaK U CONIPOTUBIICHUE CIIOST
npu Harycke aHanuta 1iist TiO,:Cu HECKOJIBKO HYIKE.

Hanuuue kuciaopoaHbix BakaHcuii (V, ) v ApYTux
nedeKToB B KpucTauinueckoi crpykrype TiO, nos-
BOJISIET YCTEIIHO MCMOJIb30BaTh €ro B KauyecTBE pe-
LENTOPHOr0 HaHOMAaTepuajia IJjis JeTeKTUPOBAHUS
kuciopona [25—29] B cocTaBe XeMOPE3UCTUBHbBIX T'a-
Ne 4
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Puc. 6. XemopesuctusHble oTKIMKK Ha 4—100 m.1. H,S (a), 3aBucuMocTh oTK/IMKa OT conepxkanust H,S B rasoBoit dase (6),
BOCIIPOM3BOIMMOCTb CUTHANIA TpU eTeKTrpoBaHuu 20 m.a. H,S (B), xeMope3ncTuBHbIe OTKIMKHM Ha 1—20% O, (T) mieHok
TiO, u TiO,:Cu. I1pu nerexruposanuu H,S pa6oyas remneparypa 300°C, npu nerektupoBaHuu kuciaopona — 275°C.

30BBIX CeHCOpOB. OOpazoBaHUe KUCIOPOIHBIX BaKaH-
CUi1 BO3MOXKHO M3-3a CKJIOHHOCTU Ti0O, K HEeCTexXuno-
METPUU MO KUCIOPOAY B CBOCU KPUCTAIIMYECKON
pemretke. OOpa3oBaHWE KHCIOPOMHBIX BaKaHCHH
MPOUCXOAUT U3-3a AedulinTa KUcIopoaa B ra30Boit
atMocdepe, 4To ONUCHIBACTCSI TUITMYHOM paBHOBEC-
Holt peakumeii (4) [72]:

4)

Takum obpa3oM, Tpu YBEIUYEHUN KOHIIEHTpa-
U1 KMCJIOpoda paBHOBecue B peakuuu (4) cMela-
eTcsl B 0OpaTHOM HaIlpaBJIeHUH, YTO TO3BOJISIET 3a-
¢duKcHUpoBaTh OTKJIMK Ha KMCJIOPO/I.

OTKJIMKM Ha KMCJIOPO[ B HacTosIIeit padboTe mo-
JIydaJii OTHOCUTEIbHO 6a30BOi1 TMHUYU B aTMOChepe
aproHa, YTO MO3BOJIWIO CHU3UTH paboUdylo TeMIiepa-
Typy neTektupoBanug 1o 275°C. IIpu 3ToM n3ydyeHa
YYBCTBUTEJIBHOCTh PELIENTOPHBIX cioeB K 1-20% O,
(puc. 6r). UuaguBuayaabHBIM TMOKCHUI TUTAHA MTOKA-
3aJ1 BBICOKMI M BOCIPOU3BOIMMBINA OTKJIMK Ha KUC-

O & V' +2e + %02.

XYPHAJI HEOPTAHUYECKOMN XUMHU  Towm 66

Ne 4

JIOPOX B IITUPOKOM JIHMana3oHe KoHIeHTpamuid. [1pu
yBeJIMYeHUU KoHleHTpauuu O, ot 1 10 20% oTKIUK
yBeamamiics ot 3.0 mo 20.4. Kak BugHO U3 puc. 6r, 10-
MUPOBaHKWE TMOBEPXHOCTU TMOKCHIA TUTAaHA MEIbIO
MPUBEJIO K CYIIECTBEHHOMY CHIKEHMIO OTKIIMKA 0
2.4 (ipu 1% O,) u 9.6 (1ipu 20% 0O,). [TpuunHOiL Ta-
KOTO SIBJICHUSI MOXET OBITh CHIDKCHHME KOHTAKTHOM
nosepxHocTu TiO, n3-3a ee MonUGPULIIMPOBAHUS Me-
JbIO, YTO IIPUBECJIO K YMCHBIHICHNIO YHCJIa aKTUBHbIX
KHCJIOPOIHBIX BAKAHCHIT Ha ITOBEPXHOCTH PEIIEHTOP-
HOTO HaHOMaTepuaJa.

SAKJTIOYEHHME

30JIb-rejib METOAOM TIPU WCIIOJIb30BAHUU JIBYX-
CTYIIeHYaTOi TepMOOOPAOOTKU KCeporess B aproHe
Y Ha BO3IyXe MOJy4YeH HAaHOKPUCTA/UTNYECKUIM ITOPO-
ok TiO, co cTpyKTypoii aHaTa3a, KOTOpPbIi aajee
KCIOJIb30BaIN 111 ()OpPMUPOBAHUS METOAOM II€phe-
BOM IJIOTTEPHOM IMEYaTU ra304yBCTBUTEIBHBIX CJIO-
eB. [1J1g u3y4yeHUsT BIUSIHUS Ha KOMILIEKC XeMOPe3-
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CTMBHBIX CBOHCTB JOMMPOBAHMS MOJIYYEHHOTO MOy~
MIPOBOJTHUKOBOIO MOKPBITUSI MEIbIO HMCIOIb30BaIN
MmeTon AACVD (mipeKkypcop — auerar Meau, pacTBO-
puTelb — BOIA).

ITo nanubiM PDA, Ha Bcex cTaausx CUHTE3a Mo-
POILIKY U MOKPBITUSI IMOKCHUIA TUTAHA UMEIOT KpHU-
CTAJUIMYECKYIO CTPYKTYpY aHartasa. [1pu qonosHuTe b-
HOI TepMIYECKOI 00pabOTKe Ha BO3MyXe CpeIHUI pa3-
Mep KpuctawutoB TiO, yeBenuuwicsa ¢ 5.8 £ 1.2 oo
11.6 £ 1.2, a cpegHuii pa3mep dactuil — ¢ 22 £ 2 1o
42 + 2 um (mo ganHbIM POM). CpenHuii pa3mep 4da-
ctul cinoeB coctaBa TiO, u TiO,:Cu B pe3syibraTe
TepPMUYECKON 0OpabOTKU IJIsl ylaJieHUsl opraHuye-
CKUX KOMIIOHEHTOB MMacThbl UBMEHWJICS HE3HAUUTE b~
Ho. [IpucyTcTBUE HEOOIBIIIOrO KOJIMYECTBA MEAU Ha
nmosepxHocTH TiO, nociie ee MOoAUGULIMPOBAHUS Me-
tonoM AACVD monrBepxkneHo gaHHBIMA EDX-anHa-
Ju3a.

[NonydyenHsie peuentopHble mMaTepuanbl TiO, u
TiO,:Cu nokaszaiu 3aMEeTHYIO YYBCTBUTEJIbHOCTb K
CEepOBOAOPOAY BO BCEM TEMIIEpATYpHOM HHTEpBase
(300—400°C). MoaudupoBaHUe IIOBEPXHOCTHU
TiO, meabcoaep:KalMMu KjlacTepamMmy MpUBEJIO K 3Ha-
YUTEJIbHOMY YBEJIMUYEHUIO OTKJIMKA Ha BBICOKME KOH-
LIEHTPALIMU CepOBOJIOPO/A U3-3a BEPOSITHOW CKIIOH-
Hoctu CuO Kk obpazoBaHuio CuS ¢ MeTa/LIM4eCcKOi
MPOBOAMMOCTbIO. OTMEUEHO YMEHbIIIEHUE OTKJIMKA
Ha kuciopon i komno3duta TiO,:Cu, 4To MOXeT
OBbITH CBSI3aHO C YMEHBIIIEHUEM KOJIWYeCTBa KUCJIO-
POIHBIX BaKaHCHUil Ha MOBEPXHOCTU PELETITOPHOIO
HaHoMaTepuaa.

OMHAHCUPOBAHUE PABOTHI

HMccnenoBanue BBIMOJMHEHO TpU (UHAHCOBOI TTIOM-
nepxke Poccuiickoro doHna dyHmamMeHTaIbHBIX UCCIIE-
noBaHuit (Ne 18-03-00992, pazpaboTka AByXCTYNIEHUATOTO
MeToJa CHHTe3a HaHOoKpucTamyeckoro TiO,), rpaHTa
npesuaeHta Poccuiickoii ®enepannu (MK-1023.2020.3,
UCCIIeA0BaHNE XEMOPE3UCTUBHBIX CBOMCTB HAHOKPUCTAJI-
JIMYECKUX KOMITO3UTOB) U B paMKaX roCyAapCTBEHHOTO 3a-
nanust MOHX PAH B ob6nactu pyHIamMeHTaJIbHBIX Hay4-
HEIX uccaenoBanuii (pa3padborka AACVD mMeToma monu-
duLpoBaHMs IIOBEPXHOCTU PELIEITOPHOIO MaTepraa).

KOH®JIMUKT MHTEPECOB

ABTOpBI 3aSIBJISIIOT, YTO Y HUX HET KOH(JIMKTA MHTEPECOB.
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