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Cnextpu nudysuoro Binousanua ([IB) sanonopomkis TiO, (zominanTHa daza
— pyrtua), V,0; tra HaHOoKoMno3urtiB Ti0,/Cr,05, TiO,/MnO,, TiO,/V,0; moc-
Ji2KeHo B clieKTpaJabHOMY Aianasoui 400—-750 uM 3a KiMHATHOI TeMIIepaTypH.
3d-110HM KOHTPOJIIOBAJINCS METO00 eJIeKTPOHHOTO MapaMarHeTHOT'O0 Pe30HaH-
cy. Pesyabratu mipans [IB mpoanaisoBaHo B Mesxax Teopii Kybenrxku—MyHKA.
¥ neropanomy TiO, cnocrepiraBcsa 3cyB Kpaio iHTEHCHMBHOT'O OITUYHOTO IIOT-
JUHAHHSA, MMOABA CMYT MOJAaTKOBOTO IOTJIWHAHHSA B JOMIIIKOBiii 00JacTi Ta
mpocBiTiaenasa B HaHoKoMmo3uTti TiO,/MnO, B obisacti cnexkrpa 400—460 mM.
PisauMu meTomamMu oliHeHO ITUPUHY 3ab60poHeHoi 30HM HaHOMOPOIKiB TiO,,
V,0; Ta KOMIIO3UTiB Ha iX OCHOBI.

Diffuse-reflectance spectra (DR) of TiO, nanopowders (rutile is a dominate
phase), V,0;, and the TiO,/Cr,0;, TiO,/MnO,, TiO,/V,0, nanocomposites in
spectral region 400—-750 nm at room temperature are investigated. The 3d-
ions are controlled by electron paramagnetic resonance method. The experi-
mental data are analysed within the scope of the Kubelka—Munk theory. In
doped TiO,, the shift of intense optical absorption edge, the appearance of
addition absorption bands in impurity range and clarification in spectral area
400-460 nm for nanocomposite TiO,/MnO, are registered. The band gap of
TiO,, V,0;, and nanocomposites based on these powders are evaluated by dif-
ferent methods.

Cnextprl nuddysnoro orparkenud ([0O) manomopomkos TiO, (moMmHUDPYIO-
mas ¢dasa — pyrwmia), V,0, m HanoxkommoautoB TiO,/Cr,0;, TiO,/MnO,,
TiO,/V,0, ucciemoBansl B cuekTpasbHoM auamasdoHe 400—750 HM mpu KoM-
HaTHO¥ TeMuepaTrype. 3d-MOHBI KOHTPOJUPOBAJINCH METOAOM B3JIEKTPOHHOTO
rnmapaMarHUTHOTO pe3oHaHca. Pesyabrarsl usmepenunit [0 npoaHainsnpoBaHbl
B pamKax teopuu Kybenku—Myuka. B neruposanrom TiO, Habogancsa cABur
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Kpafg WHTEHCUBHOTO OITHYECKOTO IIOIJIOIIEHU, II0OABJIEHNEe II0JIOC JOIIOJIHU-
TeJIBHOT'O IIOIJIOIIEeHNA B IPUMECHOH 00JIacTH U IIPOCBETJIEHNE B HAHOKOMIIO-
sure TiO,/MnO, B obsactu crnekTpa 400-460 HM. PasnuuHBIME MeTOZaMU
OIleHeHAa INNPUHA 3aIPEeIIEHHON 30HL HaHONOPOoIKoB Ti0,, V,0; u xomnosu-
TOB Ha X OCHOBE.

Karouosi croBa: Hamomnopomiok, TiO,, V,0;, 3d-itoH, ciekTpu Audys3HOro Bia-
OuBaHHA, JIasepHe 00POOJIeHHS.

(Ompumano 25 uepens 2012 p.)

1. BCTYII

Crooayku Ha ocHOBi gBookucy tTurany (Ti0,), 3o0Kkpema, B HAHOIIOPOIITKO-
BOMY BapiaHTi, 3aBAAKYN CBOIM (hi3UKO-XiMiUHMM BJIACTHUBOCTAM, MAlOTh
IIIUPOKEe TeXHiuHe 3aCTOCYBaHHSA B CYUaCHUX Tajy3AX eJIeKTPOHHOI TeX-
HiKu Ta HOBiTHiX TexHoJoril [1-3]. HanoTpy6K 1 Ha ocHOBi TiO, MOXKYTH
OyTH BUKOPHUCTAHI TAKOMK AK KaTaisaTop AJA 3HUIIEHHS PAKOBUX KJIi-
tuH [4]. HinecupamoBane ¢GopMyBaHHA HEOOXiMHUX IJI BUKOPUCTAHHS
disuko-ximMmiuHMX BJacTuBOcTell HaHOKpuctaxiunoro TiO,, 30Kpema,
Moau@ikaIlisga Horo ONTUYHNX XapPaKTePUCTUK TeXHOJOTIUHUM ILISAX0M
— oJHAa 3 HaWaKTyaJbHimux sagad. Ha ontuuni xapakrtepuctuku TiO,
BILIMBAIOTh: BiAXMJ Big cTexiomeTpii Ta mos’sa3aHe 3 M BJaaCHO AedeK-
THE PO3YHOPSAAKYBaHHSA, CTAH IIOBEPXHi, KA B HAHOIIOPOIIKY € 3HaU-
HOIO, aficOpOIIiiiHi ITpoIlecu, BBEJEHHS B IIPOIECi CMHTe3y AK MeTajiB
(mepexiguux [5—7] i pizkicHosemenbHUX [8—9]), Tak i HeMeTamiUHUX i0-
HiB [10], Tormo. OgHak, (hisuuHi IpoIecy IpY YTBOPEHHI HAHOKOMIIO3H-
Ta Ta CYyIpoBigHe medeKTOyTBOPEeHHsS B HaHOKpucraidiumomy TiO,, He-
3BasKaloun Ha HaABHI mocaimkeHHs [5—10] B moegHaHHI 3 TeXHOJIOTiEIO
oJlep:KaHHS, BUBUEHO HEJOCTAaTHBO. JlocaimKeHHsa HaHOPO3MipHUX ede-
KTiB 3BHAXOAATHCA HA CTAAil HAKOMIMUYEHHA eKCIIePUMEeHTAJIbHUX JaHUX.

BxomxeHnHs mepeximHUX iOHIB CYyTTEBO BILIMBAE AK Ha Kpall ONTHY-
HOI'O IIOTJVIMHAHHS, TaK 1 BUKJMKAaE IIeBHI 0CO0JIMBOCTI B JOMIIIIKOBiH
00JIaCTi ONITUYHUX CIIEKTPiB KoMmosuTa Ha ocHOBi HaHO-TiO,. Taki smi-
HY BaKJIUBi I/ I[iJIeCIpAMOBaHOTO (DOPMYBaHHSA BJIACTUBOCTEH HAHO-
THOPOINKY ABOOKMCY THUTAHY BiJIIOBiZHO MO MPaKTUYHUX HOTPed. ¥ ma-
Hii poOOTi BUKOHAHO AOCJIMKEHHS CIEeKTpiB Audy3HOro BigOmBaHHS
(OIB) manokpucrasiuaoro TiO,, HOMiHAJIbHO YMCTOTO Ta 3 JOMIiIIIKAMM
nepexigaux meraiaiB Cr, Mn, a6o V a Tako:x HaHOKpucTasigagoro V,0;.
¥ poborax [11, 12] samu onyOsrikoBaHi momepenHi pesyJbTaTH JOCJi-
IKeHb crieKTpiB [IB HaHOIOPOIIKiB OKCUIIB.

2. METOOJUKA ERCIIEPUMEHTY

MipsaHHS BMKOHAHO 3a KiMHaATHOI TemIiepaTypu Ha moBiTpi. CmexTpu
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JB onep:kaHi 3a IBOIPOMEHEBOIO METOAUKOIO 3 BUKOPUCTAaHHAM iHTEr-
pyBaabHOI cdhepu Ha 6asi cumexTpodoromerpa CP-10 B miamasoHi moB-
skuH XBUJIb A = 400—-750 M. ¥V Mexxax cuekTpockorrii [IB, sacTocoByBa-
HOI O HAHOIIOPOIIKiB, 3ajexHicTs Koedimienra [IB R(\) B mogeni Ky-
6enrxku—Myuka[13, 14] rparchopmyBanmu y GyHKIIIIO:

F(R)=(1-R)?)/2R=Fk/s, 1)

e kis — Koe(ilieHTV IOTJIMHAHHSA i PO3CiAHHA CBiTJIa AUCTIEPCHOI cHC-
TeMHU BiAIIOBigHO, SKi BBaKa€EMO OOJHAKOBUMMU IJISI HIPSIMOIO Ta 3BOPOT-
HBOTO ITOTOKiB cBiTsia. Ik BumauBae 3 (1), dopmMa KpuBOi CIeKTpPaIbHOI
saseskHOCTi pyHKII F(R) B IpUITYINEHHI OIITUYHO TOBCTOTO IIapy i caao-
Kol 3asexHoCTi () 61M3bKAa 10 CIIEKTPA ONITUYHOrO MOTJIMHAHHS 3pasKa.

IMupury sabopoHeHnol 30HU E, 114 mOoCIimKeHUX 3pasKiB, AK 1 B po-
6orax [15, 16], BusHauanmu ABoMa cmocobamu: 3a cuexkTpamu [IB Ta 3a
CIeKTpaJbHOIO0 3aje:kHicTio GpyukIiii F(R). Bepyuu mo yBaru sacrepe-
JKeHHs aBTopiB [15, 16], Mo:KeMO cTBepI:KyBaTH, IO B IIEPIIIOMY BHIIA-
JKY OJlep’KyeMO OIIIHKY BepXHBOI MexXi 3HaueHHA E,, a BigmosizHO B
IPYyTroMy — HUKHBOI.

3pasKku I OOCIimKeHb OyJIM ofep:KaHi 30/b—T'elIb-MeTOI0I0. BBe-
IeHHs MOAU(DIKYBaJbHUX IOMIIIIOK BUKOHYBAJHU JBOETAIHUM IIIAXOM
iMIIyJILCHOT'O JIa3ePHOTO OIPOMiHEHHS JieI'yBaJIbHOI TOMIIIIKM Ta Bijma-
ay mimreni marepiany [17]. 3acTocoBaHa MeTOAMKA J0O3BOJISIE BUTOTOB-
JATA KOMIIOBUTHUM IIOPOIIIOK 13 CepefHbOTeOMETPUYHUM JiaMeTpoM
sepHa 5—10 HM i muTOoMOI moBepxHe 80—190 M?/r. CxeMu Ja3epHOTO
HaIMJIeHHS JIeTyBaJbHOI JOMIIIIKY Ta BiAIIaJly HAHOIIOPOIIKOBOT'O MaTe-
piany mozasi Ha puc. 1. IIpomec iMIyabCHOTO BUIapPOBYBaHHSA MaTepia-
Jy wMimieHi 3mificHoBaBcsa 3 BuUKopucTamHaM Jasepa JITH-205
(YAG:Nd, gosxxuna xBuii sBunpominensasa — 1,06 MKM, TpuBaIicTb iM-
nynscy — 10 He, rycTuHa eHeprii — 10°—5-107 Br/cm?, yacToTa iMIyih-
ciB — 14-56 I'ti, giameTp myuka — 5 MM, eHeprig B imoyasci — 0,1—
0,35 II:x). Jlasepue BumpoMiHeHHs ()OKYyCyBaJIOCcs Ha MimieHsb (puc. 1,

BaKyyMHAa BaKyyMHa

JiHza MileHb KamMepa

JITHU-205-1

HaHOIIOPOIIOK| HAHOTIOPOIIOK

JITH-205-1
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a 0

Puc. 1. Cxema Jy1a3epHOT0 HAIOPOINIEHHS JIEI'YBAJHHOI MOMIINIKM HA HAHOIO-
POIIKOBUI MaTepiasa (a) Ta Ja3epHOTO Bigmasy HaHOMOPOIKY (6).
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a), aKa 3HaxoAmMIacd y BaKyyMi (3anumkoBuii Tuck rasis — 107° Top),
10 J03BOJIAJO OfeP:KyBaTH XiMiuHO umcTti marepianu. Hiaa piBHOMIp-
HOTO HaHECeHH A ILIiBKM Ha IIOBEPXHIi IOPOIIKY KIOBETY 3 00pOOJIIOBa-
HOIO PEUOBHHOIO PO3MIII[yBalu Ha BiOpalifiHoMy IIPHCTPOI, 3MOHTOBA-
HOMY Ha 6a3i 3ByKOBOT'0 IMHAMIKAa 3 *KUBJIEHHAM BiJl HUBbKOUACTOTHOTO
reaeparopa 10—40 I'm. na piBHomipHOi iMmranTaliii JeryBaabHOL I0-
MIiIIKY B HAHOKPUCTAJIU BUKOHYBaBCA iX JagepHuii Bigman (puc. 1, 6).
Yac smazepHOro o0pobJIeHHA CTAHOBUB D XB., YaCTOTA IIPOXOKEHHSI iM-
oyJabCiB pu mpomy — 56 I'm, ryctura emeprii — 0,2 Tox/cm?.

Y maHiit po6oTi mocaimxeno HanomopoIinku TiO, (mominyoua gaza —
pytuia), Hamokommoosutu Ti0,/Cr,0;, TiO,/MnO,, TiO,/V,05 Ta V,0;.
IIpucyrHicTh d-ioHIiB y HaHOKOMIIO3WTAX KOHTPOJIIOBAJIACH METOAOM
eJIeKTpoHHOTO mapamaruiTHoro pesoHaHcy (EIIP), pamiocmexTpomerp
X-piamazony tuny PE-1306. BmicT Moagun(ikyBaJbHOTO CKJIAJHUKA B
TiO, cranoBus 3 Bar.% . Hanokommosur Ti0,/V,0; qocaimgkeHo TakoX 3
BmicToMm 10 Bar.% V,0;. Ilnoia muToMoi TOBepXHi AOCTiAKeHNX 3pas-
KiB cTaHoBUIa 6a13bK0 150 M?/r. JlocaifKeHHsA y BUNAAKy HAHOIIOPO-
mKy V,05; po3mipu 3epen 6yau pisHuMu. [1d BUABJIEHHS PO3MipHOTO
edpexry Ha cuektpu B V,0, BuMipoBaHHA BUKOHAHI Ha MOPOIIKAaX 3
poamipamu 3epeH <d>=80—-100 HM Ta Ha cyMmimIi 3 MITPOKUM HabOpPOM
po3MmipiB 06’ekTiB [IB. @paKIlii HAHOIOPOIIKiB 3 BUSHAYEHUM PO3MipoM
3epHa OJep:;KyBaJjM 3aCHOBaHMM Ha 3aKoHiI CTOKca ceguMeHTAIliliHUM
meTomoM [18] ocamskeHHs TOPOIIKY B AUCTUIbOBaHii Bomi. Ilicas oca-
I:KeHHSA IOPOIIKY HPOTATOM PO3PaXxyHKOBOTO Yacy BUKOHYBaJX Biabip
po0Ou 3 HACTYIIHUM BUCYIITYBAHHSIM.

3. PE3YJIbTATH BUMIPIOBAHB TA IX OBIOBOPEHHS

IIpu kimuaTHiZ Temmeparypi B HaHOoKoMmoautax Ti0,/Cr,0s,
TiO,/MnO,, TiO,/V,0, 3adirkcoBani curuanu EIIP, aki 3a momepexuim
aHaJi30M MOXKYTh 6yTH 3icTaBierni 3 mearpamu Cr’®, Mn*", V** Bigmosi-
nuo. Y uucromy V,0; Tako:K crocTepiraBeda curuaa EIIP, ¢gopma axkoro
O0sm3bKa 00 Takoro B HaHokoMito3uTi TiO,/V,05.

Cmextpu IB wmamomopomki TiO,, TiO,/Cr,0;, TiO,/MnO,,
TiO,/V,0;, V,0; mokasano Ha puc. 2. BinbuBHa 3HaTHICTb ¥ JOMIIIIKOBi#
obmacTi ciekTpa uuctoro TiO,, Ak 6aunMo, HalibiJbIlla B IOPiBHAHHI 3
inmuMu 3paskamu. Beemennsa d-iouiB (Cr, Mn, V) BUKJInNKae 3MiHU B
cuexTpi [IB Hamokommoaura 1miogo uyuctoro TiO,. IIpu nmromy B momirri-
KoBiii obsacti 440—700 HM hopMyIOTECA IITUPOKi HeeJleMeHTapHI CMyTH
BimOuBauHusa/morauHauuAg (puc. 3, 4). 3 ILOTO OTJISAAY O0COOJIMBO 1JIIOCT-
patuBHuit HaHOKOMIIO3UT Ti0O,/V,0;. 3pocTaHHSA BiJCOTKOBOTO BMiCTy
BaHAJil0 B HbOMY IIPU3BOAUTE (puc. 4) 10 3MeHIIIeHHs BifOMBHOI 31aT-
HOCTi, POBMHUTTIO Kpaio IOTJIMHAHHSA BUXiTHOI CIIOJYKH Ta mepexin mo
CIIEKTPAa CTOBiICOTKOBOrO I’ ATHMOKMCY BaHALiI0, SKUN Ma€ MEHIIY IITH-
puHY 3a00POHEHOI 30HU MOPiBHSHO 3 JBOOKHMCOM THUTaHy. ¥ Tabaui 1
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Puc. 2. Cnexkrpu OB manomoporkie Pue.3. CnexTpanbHi 3ane:xHoCTi QY-
TiO, Ta HaHOKOMIO3UTIiB Ha itoro oc- HKIiI Kybeanku—MyHKa AJsS HaHOIO-
voBi npu 295 K. Kpusa 1 — TiO,; 2 — pomkis TiO, — xpusa I; TiO,/MnO,
Ti0,/MnO,; 3 — TiO,/Cr,05; 4 — — 2; Ti0,/Cr,0; — 3; Ti0,/V,0; — 4.
TiO,/V,0;.

3BeJIeHO eKCIIePUMEHTAJbHI MaHi 3 BUBHAUEHHA IMUPUHU 3a00pPOHEHOI
30HU JOCJIiIKeHNX KOMIo3uTiB i Hesmerosanoro TiO,, a 114 mopiBHAHHSA
BKa3aHO TAKOXK 3HaUeHHA E,, B3aTi 3 BiAoBigHNX myOJIikamiii.

B o6aacri Bmacuoro moramHaHHA JeroBaHoro TiO, cmocrepiraemo

AF(R)
0,020

0,016 j,//
0,012 /o""pw
0,008 -

0,004
J

o Ve A, HM

350 450 550 650 750

Puc. 4. JomarkoBe morsauHaHHa 3paska TiO, micaa jgasepHOTO 00pOOJIEHHS.
KpuBa onep:xana 3a pisuutero ¢pyakiii Kybeaku—MyHKa 1/ ompoMiHeHOro i
BUXiHOTO HAHOIIOPOIIIKY.
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TABJIAIIS 1. 3nauenna mupuHy 3abopoHenoi 3ouu E, Hanonopomkis TiO, ta
HaHOKOMIIO3UTIB Ha iforo ocHoBi npu 295 K, oxep:xani sa cnexrpamu 1B (E,,),
3a CIeKTpaibHOIO 3anexHicTio F(R) (E,;) Ta mozani 3a mybaikaniamMu pisEux
aBTOpiB (E,3).

Ne n/n| 3pasok |Eg1, eB|Eg2, eB| E,;, eB
1 TiO, 3,13 2,97 3,2[8],>3,0[10],3,1[17], 2,96-2,97[19]
2 TiO,/MnO, 3,23 3,03 —
3 Ti0,/Cr,0, 3,18 3,02 —
4 TiO,/V,0, 3,19 3,02 —

TABJUIIA 2. Maxkcumymu morivHaHHS B ciekTpax F(R) manomopornkiB TiO,
YHMCTOTO i 3 H06aBKOIO 3 Bar. % Jer'yBaJbHUX KOMIIOHEHTiB d-MeTasiB (AUB. puc. 2).

Nem/m | 3pas3ok | 00J1. JOmATK. IIOTJI., HM | JlokanbHi cMyTu, HM

1 TiO, — 551,615,670, 718
2 "TiO, A>430 440, 575
3 TiO,/MnO, (400-460)" —
4 460-750 520, 590, 650
5 Ti0,/Cr,04 440-750 456, 585, 646
6 Ti0,/V,0, 440-750 485, 515, 567, 630

IIpumimka:” — 3pas3oK Iicis JasepHOro 06pobieHHA; ~~ — 06JACTh IPOCBITIEHHS.

3cyB KpuBoi R(A) B KOPOTKOXBUJILOBY 00JiacTh — ederT Bypiureitna—
Mocca. ¥V npomMy BUIIAAKY HEOOXiTHO IPUIYCTUTH 30iIbITeHHA KOHITEH-
TpaIllii HociiB 3apsAny, 3allOBHEHHA eHEePreTUYHNX PiBHIB 0iJsg JHA 30HU
IPOBiZHOCTI Ta JOCTATHBRO BeJUKi uacu Jsokasizarii [20]. ¥V mHaHnomare-
piajiax cBiff BHECOK Yy 3CYB KPar MOJKe TaKOK JaBaTH 3HAUYHUU IIOBEPX-
HeBuil 3apAn. IIpu BeIMKUX KOHIIEHTPAIIiAX JOMIMIKY, BHACIAOK IIO-
BU KBasiHemepepBHOT0 HAOOPY JOKAJbHUX PiBHIB 0i/Isg Kpaio, BeIuUnHa
E, smermyerscsa. To6To sminu E, BUBHAYATUMYyThCA KOMIIPOMiCOM BKa-
3aHUX YNHHHUKiB. EQeKT KOPOTKOXBUIILOBOTO 3CYBY KPalo iHTEHCUBHOTO
MOTJIMHAHHA € To0pe cnocTepe:kyBaHuil B HaHOKOoMIo3uTi TiO,/MnO,, i
IJI 3a3HAYEHOI KOHIeHTPAIlil JOMIIIKK CTAHOBUTSD (3a JaHuMHU TabJ. 1)
o6muspko 0,1 eB. ¥V npukpaitiosiii minanii ciextpa 400—450 um coocre-
piraemo (puc.1l) 30inbireHHa 3HaYeHbL R(A) A9 HAHOIOPOIIKY
TiO,/MnO, B nopiBuanHi 3 TiO,. Ha cunexTpi mornuuauua (puc. 3) 1me
BiIIOBiTae MPOCBiTIEHHIO 3pa3Ka y BKasaHil CIIeKTPaJIbHIN MiIaHIi.

BBegennsa 3 Bar.% immmx d-meraniB (Cr, V), AK IOKasaam MOCIi-
IKeHHSA, BUKJINKAE TOJAaTKOBE MOTJIMHAHHSA, a 3CYB KPaio IIPU I[bOMY —
Heswaunuii. [Toxi6Hi 3axomomipHocTi B crmekTpax B omep:kani aBTo-
pamu B [b, 6, 7] mo mocaimsxenuto TiO,/Cr,0;, TiO,/MnO,, TiO,/V,0,
BiAIIOBiTHO, 1A HAHOIIOPOMIKiIB, OepPsKaHUX BiAMiHHMMM BiJ 3acTOCO-
BAHOT'O HAMU cIIocobaMmu.

3MiHU TOJOKeHHS Kpalo 30Ha-30HHUX IIePexXofiB, dK Ile IMOKasaHo
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[21] ona BucoxomucmepcHoro TiO,, MOKYTH 3yMOBJIIIOBATUCA TaK0OXK PO-
3MipHUM e()eKTOM 3a PaXyHOK 3HAUHOI MMTOMOI ITOBEPXHi HAHOIOPOIII-
Ky Ta MeXaHiuYHUMHN HaOpPYyKeHHAMU, BJIACTUBUMHU HAHOAWCIIEPCHUM
cucteMaM. B eKcliepuMeHTaX ITMUTOMAa IOBEPXHA AJA 3pasKiB Oyia of-
HaAKOBa, TOMY BHECOK PO3MipHOTO e(eKTy B 3CyB Kpaio IPUIIYCKAEMO
6IMBBKUM I8 KOMKHOTO 3paska. VMIOHHI pagiycu TuraHy Ta mOCIigsKe-
HUX d-i0HIiB (BasKJIMBO NP 3aMiIlleHHi B I'PATHUINi) BiAPi3HAIOTHLCA He-
suauno [22]: aaa Ti*" #ioro Bermuuna cranosuTs 0,0605, V°© — 0,0540,
Cr®" — 0,0615, Mn*" — 0,0540. OcHoOBHi BifAMiHHOCTi, 04eBHIHO, B OCO-
OJIMBOCTAX 30BHIIHIX eJIEKTPOHHUX O0OJIOHOK KAaTiOHiB, IXHbOMY Ba-
JIEHTHOMY CTaHi, aKTUBHOCTi 30BHIITHIX €JIEKTPOHIB, 8 TAKOM MOKJIH-
Bilf HaABHOCTI B IeBHOMY CIIiBBimHOIIeHHI 3d-10HIB pidHOI BaJIeHTHOCTI
B HAHOIIOPOIIIKAX, IO HiATBEPAKYIOTH TAKOMXK IIONepenHi pe3ybTaTu
mocaimxkens EIIP. 3 inmmoro 6oky, mimpruHa 3a00pOHEHOI 30HM B HAHO-
KOMITOBUTAX UYTJIMBA IO €HEePreTUKHU eJeKTPOHHO-IipKOBUX IIEPEeXOIiB
Ta POo3MipiB 3epeH y KOKHOMY CKJIAIHUKY, 30KpeMa, (IuB., HAMIp., pPO-
6oty [23]), 110, B CBOIO UepTy, Ja€ MOKJIUBICTL (OPMYBATH CUCTEMHU 3
ITPOTHO30BaHOI0 €HEPTEeTUKOIO eJIEKTPOHHO-IiPKOBUX MIEPEXOMIiB.

Hna mamoxkomnoaura TiO,/V,0; Ipu AeTalbHOMY PO3TIALI IITUPOKOL
CMyTHU AodaTKOBOro moraunHauua 435—700 uM (puc. 3) MOXKHA BUILIUTH
eJeMeHTapHi JOKaJNbHI MaKCMMyMHU, CIEeKTpPaJbHE MOJIOMKEHHSA SKUX
moxauo B Taba. 2. Cmyra momaTkoBoro morimHaHHa 440-750 HM gas
HanomopoikKy TiO,/MnO, MicTUTL TPU PO3MUTI JOKAJIbHI MAKCUMYMU
(zuB. Tabu. 2). ¥ Bunagky TiO,/Cr,0; npu BKasaHoMy 3HaUeHHi BMicTy
JeryBaJbHOI TOMIiIIKM, CIIOCTepiraeMo Maiike 6e3CTPYKTYpPHE 3pOCTaH-
HA MOTJIMHAHHSA B IPUKpPaoBiil gindaHIi criekTpa 3 hhopMyBaHHAM HEiH-
TeHCUBHUX CMYT V JOMIIIIKOBiit o0sacTi. BcTaHoBIeHHA IPUPOAU JIOKA-
JIBHUX CMYT Yy JOMIIIKOBit obiacti cuekTpis [IB, merosanoro TiO, mort-
pedye TOgaTKOBUX AOCJIiIKEeHb.

Jiia BuABieHHA e(eKTiB BIJAMBY iMIIyJILCHOTO JIa3ePHOTO BUIIPOMi-
HIOBAHHSA, 3aCTOCOBYBAHOTO B IPOIIECi JieT'yBaHHA HAHOIOPOIIKY, BUKO-
HAHO BUMipIOBaHHA HaBeJEHOTO JadepHUM 00po0IeHHAM (5 XB.) CIIEKT-
pa [OZaTKOBOTO NOTJIMHAHHA 3paska HeakTmBoBaHoro TiO, (puc. 4).
CoocTepiraeMo IIUPOKY HeeJIeMeHTApPHY CJAa0KOCTPYKTYPOBaHY CMYTY
(A > 430 M) 3 TeHAEHI[I€I0 3POCTAHHS IIOTVINHAHHS 1 IOIINPEHHS B Uep-
BOHiM o0JacTi cmekTpa. 3HaUeHHA AeAKNX JOKAJIbHUX MAaKCUMYMiB 3a-
HeceHi B Tabs. 2. HesHauni sHauenHA Koedinmienra AF(R) cBiguaTs opo
HeBeJUKUI BILJIUB TaKOT0o 00po0eHHA Ha BUTJIAL cuekTpa [IB. OgHaxk,
IIpY IMiABUINEHHI TPUBAJIOCTI OIPOMiHEeHHSA Il BIIJIMB MOJKe OyTH CYT-
TeBUM. 3 iHIIIOTO OOKY, HABiTh HeTpuBajae 00pOoOJeHHS Ja€ MOKJINBICTD
dixkcyBatu 3minu B cueKkTpi B, 110 MOXKe IOCIYyKUTU METOAOM AOCJi-
IKEeHHA Mpupoau Ae(eKTiB CTPYKTYPHU HAHOIOPOINKIB i IfijieciipAMoBa-
HOT'O BILJIMBY Ha IXHi BJIaCTUBOCTI.

IIpu 36inpmIenui fo6aBKM BaHamiio (PUC. 5) CIIoCcTEepiraeMo pO3MUTTS
CMYT MiHIiMyMy i MaKCcUMyMy BimOMBaHHS, aHOMAaJIbHEe 3aTATYBAHHSA Pi-
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3KOTr0 3MeHIIeHHA 3HaueHb R(\) y mIpuKpaiioBiii JiaaHIi cieKTpa Ta me-
pexin kpusoi IB y cuexTp mas uyuctoro V,0;. 3aKOHOMipHO, IITO TOUKA
(A = 520 HM) mOUATKY Pi3KOro 3pocTaHHA 3HaueHb R(A) (puc. 5, Kpusi 4—
6) Bigmosigae mimimymy mHa Kpusiit R(A), mio Bizmosigae TiO,/(3% V,05).
fx mokasanu eKcuepuMenTHu, cuektpu B (puc. 5, kpusi 4—6) 3aye-
sKaTh Bif posMmipy sepHa. [lyia Buginennx ppakiii B o6aacti A > 550 aMm
cIocTepiraeMo 3Miny sHaueHb R(A) HaHOMOPOIIKY V,0; MOPiBHAHO 3 Cy-
mimmmrio gppariii, opu A < 550 aM pyuKmia R(\) sMinweThea maio. Bi-
IMiHHICTD <d> mya mociimxeHux ppaxiiii mopomky V,0; He BigbuBa-
eThcA Ha KpuBiii R(A) B gimaumi 620—-710 um. ¥V Bcix Bumagrax V,05
CIIOCTEpiraeMo B Iii AiAAHII cIleKTpa mocTiliHi sHauenua R(A).
Pucynok 6 intocTpye cnoci6 BusHaueHHA 3HaueHb E, (TabJ. 3) HaHO-
mopomikiB V,05;. BuaHo, 110 creKTpaibHa 3akeKHicTh GyHKIII F(R) B
HamiBJIorapu(pMiuHMX KOOPAMHATAX B 00JIACTi 30HA-30HHUX IEPEXOiB
Mae npamotinifiny pinaary. Ile ysromxyerbcd i3 3arajJbHUM BUCHOB-
KoM [24], m1o npu mauHiit remnepatypi T fuHaMika ONITUYHUX €JIEKTPOH-
HUX 30yI:KeHb MiJKOPAEThCA EeKCIOHEHIiAHOMY CIIiBBiJHOIIIEHHIO

R InF
1 1,5

\
W
i

0,8

0,6

;FJ_(‘ 0,5

0,4

T
™,
K

] ~

E,
o A, HM 5 : E, eB
400 600 800 1,5 2,1 2,7 3,3

0,2

iﬁ“m

Puc. 5. Cnexktpu [IB manomopomikiB Pwuc. 6. ®yuxmia Kybeaku—MyHKa misa
TiO,/xV,0, mpu 295 K. Kpua I — HaHomopomkis V,0, y HamiBaorapud-

x=0; 2 — x=3Bar.%; 3 — x=10 miunmx Koopauuarax. Kpusa 1 Bifmmo-
Bar.% . Kpusi 4—6 BignoBigators V,0; Bimae V,0, 3 mupokum HaGOpoM 3HA-
3 pisEumM posmipom 3epHa: 5 — ueHb<d>, 2 — <d>= 100 um. I[ToxasaHo

<d>=100 um; 6 — 80 HM; 4 — cymim cmoci6 BU3HaUEHHS ITUPUHYU 3a60pOHe-

(dpax1iii 3 pisEEME 3HaUeHHAMU <d>. Hoi 30HU (E ) 3a IpPOEKIIiel0 TOUKU IIO-
YaTKY eKCIIOHEHITIHOI IiITHKY Ha Bich
eHeprii.
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TABJIAIS 3. Yucnosa omninka mupuHu 3a60poHeHo0I 30HK E, HAaHOIOPOIIKiB
V305 npu 295 K. Suauenna E,, — sa cuexrpom R(A), E,) — 3a mouaTKoM Ipd-
MoniniitHOI finAnKY 3anexHocTi InF = f(E), E ; — nitTeparypHi fani.

Ne

n/m <d>, HM E,,eB | E,,eB E., eB

1 cyMit ppakIii 2,10 2,19

2 100 2,08 2,20 —
3 mepasz%m rani 210 219 5 05171, 2,2[26], =2,3(exp.) 2
>3,0(calc.) [27] — moHOKpHCTAII.
(mpaBuy Ypbaxa):
k = k, exp[-o(ho — hay,) /(R T)] (2)

ne hw=FE — eHepria ¢oroHiB; k,, /i, — craimi; k; —BoabiiMaHHOBA
cTaJjia; O — IIapaMerp, 3araJjom saje:kHuit Big T i emeprii ¢oHOHIB, AKi
0epyTh yuacThb y (popMyBaHHI Kpaio moryinHaHHA. Omep:KkaHi 3arigHo me-
TOAUKH [25] Ta 3a eKCIOHeHIIiIWHOIO AinAaHKOI0 (TabJ. 3) 3HaueHHA K,
Mo:KeMOo, AK i gina TiO,, BBaskaTu OI[iHKaMM 3HU3y Ta 3BEPXY BiAmosiz-
HO.

4. BAICHOBRH

Burkonani mocrig:KeHHs CTBEPIKYIOTE, ITI0 BBEIEHHS 3a JOIIOMOTOIO 3a-
IPOIIOHOBAHOI iMIOYJILCHOI JiadepHOi MeTOAUKM 3d-i0OHIB y HAHOIIOPO-
miok TiO, cyTTEBO BIJIMBA€E Ha MOro ONTHYHI XapaKTEPUCTUKU, 30Kpe-
Ma, Ha cuekTpu [IB. BinousHy 3gaTHiCTh Ta MINPUHY 3a00POHEHOI 30HU
Olep:KaHOTO0 HAHOKOMIIO3UTA IIPYU TAKOMY JeI'yBaHHi, SK IIOKa3yIOThb
eKCIepuMEeHTAJNbHI JaHi, MOXKHA 3MiHIOBATH i cIIocTepiraTu Ipu 1LOMY
IOBTOXBUJIBOBUH (Y BeIUKUX KilbKocTAX V,0;5) Ta KOPOTKOXBUIBOBUI
(£ 3 Bar.% MnO,) 3cyBu iHTEHCUBHOI'O IOTJIMHAHHSA ONTHUYHOTO BUIIPO-
miHOBaHHA. OMiHKa 3HAUEHb IMTUPUHU 3a00POHEHOI 30HM HAHOIOPOIII-
KiB mae melro BiAMiHHI pes3yJbTaTy 3aJeXKHO BiZl cmoco0y oOpoOsieHHS
IaHUX, BUXiTHOI MoJeJsi eJIeKTPOHHUX HMepexodiB, aKi (hopMyIOTs Kpaii,
rorto. Tomy, 3 oruAaay Takox Ha uyyTauBicTs E, 10 TexHOJIOrII 3paskKis,
HAaBiThb JJIS OJHOTO i TOTO caMOro XiMiUHOTO CKJIay HAHOIIOPOIIKY, JaHi
pisHUX aBTOpPiB 30irarucsa He OyAYTh.
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