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Cunextpu gudyssoro Binousauua ([IB) sanonopomkis TiO, (zominanTHa aza
— pyrtua), V,0; tra HaHoKoMno3urtiB Ti0,/Cr,05, TiO,/MnO,, TiO,/V,0; moc-
JiJ:KeHo B clieKTpaJabHOMY AianasoHi 400—-750 uM 3a KiMHATHOI TeMIIepaTypH.
3d-1i10HM KOHTPOJIIOBAJINCS METO00 eJIeKTPOHHOTO MapaMarHeTHOT'O0 Pe30HaH-
cy. Pesyabpratu mipans [IB mpoanaisoBaHo B Mesxax Teopii Kybenrxku—MyHKA.
¥ nerosanomy TiO, cnocrepiraBcsa 3cyB Kpaio iHTEHCHUBHOT'O OITUYHOTO IIOT-
JUHAHHSA, MMOABA CMYT MOJAaTKOBOTO IMOTJIWHAHHA B AOMIIIKOBiifi 00JacTi Ta
mpocBiTiaenasa B HaHoKoMmo3uti TiO,/MnO, B obisacti cnexkrpa 400—460 mM.
PisauMu meTomamMu oliHeHO ITUPUHY 3ab60poHeH0i 30HM HaHOMOPOIIKiB 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.

Cunextprl nuddyssoro orparkenud ([0O) manomopomkros TiO, (momMmHUDPYIO-
mas ¢dasa — pyrtwmia), V,0, m HanoxkommoautoB TiO,/Cr,0;, TiO,/MnO,,
TiO,/V,0, ucciemoBansl B cueKkTpasbHoM auamasdoHe 400—-750 HM mpu KoM-
HaTHO¥ TeMuepaTrype. 3d-MOHBI KOHTPOJUPOBAJINCH METOAOM B3JIEKTPOHHOTO
rmapaMarHUTHOTO pe3oHamnca. Pesyabrarsl usmepenunit [0 npoaHaansnpoBaHbl
B pamKax teopuu Kybenrxku—Mynka. B neruposannom TiO, Haboganca cABur
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Kpaf WHTEHCUBHOTO OITHYECKOTO IIOIJIOIEHU, ITOABJIEHNEe II0JIOC JOIIOJIHU-
TeJIBHOT'O IIOIJIOIIEeHNA B IPUMECHOH 00JIacTH U IIPOCBETJIEHNE B HAHOKOMIIO-
sure TiO,/MnO, B obsmactu cuekTpa 400-460 mM. PasnuuHBIMEU MeTOZaMU
OIleHeHAa INNPUHA 3aIPEeIEHHON 30HL HaHONOPOIKOB Ti0,, V,0; u kxommosu-
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 tTutany (Ti0,), 30Kkpema, B HAHOIIOPOIITKO-
BOMY BapiaHTi, 3aBAAKYN CBOIM (hi3UKO-XiMiUHMM BJIACTHUBOCTAM, MAlOTh
IIIUPOKEe TeXHiUHe 3aCTOCYBaHHA B CYUaCHUX Tajy3AX eJIeKTPOHHOI TeX-
HiKu Ta HOBiTHiX TexHoJoril [1-3]. HaHoTpy6K 1 Ha ocHOBi TiO, MOXKYTH
OyTH BUKOPHUCTAHI TAKOMK AK KaTaisaTop AJA 3HUIIEHHS PAKOBUX KJIi-
muH [4]. HinecupamoBane ¢GopMyBaHHA HEOOXiMHUX IJIs BUKOPUCTAHHS
disuko-ximMiuHMx BJacTuBOcTel HaHOKpuctasiunoro TiO,, 30Kpema,
Moau@ikaIlisga Horo ONTUYHNX XapPaKTePUCTUK TeXHOJOTIUHUM ITLIAXO0M
— ojHAa 3 HaWaKTyaJbHimux 3agad. Ha ontuuni xapakrtepuctuku TiO,
BILIMBAIOTh: BiAXMJ Big cTexiomeTpii Ta mos’sa3aHe 3 M BJIaCHO AedeK-
THEe PO3YHOPSAAKYBaHHSA, CTAH IIOBEPXHi, SKa B HAHOIIOPOIIKY € 3HaU-
HOIO, afcOpOIliifiHi ITpoIlecu, BBEJEHHS B IIPOIECi CMHTe3y AK MeTajiB
(mepexiguux [5—7] i pizkicHosemenbHuX [8—9]), Tak i HeMeTamiuHUX i0-
HiB [10], Tormo. OgHak, (hisuuHi IpoIecy TPy YTBOPEHHI HAHOKOMIIO3H-
Ta Ta CYIpoBigHe medeKTOyTBOPeHHsS B HaHOKpucraidiumomy TiO,, He-
3BasKalouYu Ha HaABHI mociaimkeHHs [5—10] B moegHaHHI 3 TeXHOJIOTiEIO
oJlep:KaHHS, BUBUEHO HEJOCTATHBO. Jlocaig:KeHHsa HaHOPO3MipHUX ede-
KTiB 3BHAXOAATHCA HA CTAAil HAKOMMMUYEHHA eKCIIePUMEeHTAJIbHUX JaHUX.

BxomxeHnHs mepeximHMX iOHIB CyTTEBO BILIMBAE AK Ha Kpall ONTHY-
HOI'O IIOIVIMHAHHS, TaK 1 BUKJMKAaE IIeBHI 0CO0JIMBOCTI B JOMIIIIKOBiH
00JIaCTi ONITUYHUX CIIEKTPiB KoMrosuTa Ha ocHOBi HaHO-TiO,. Taki smi-
HY BaKJIUBi I/ I[iJIecIpAMOBaHOTO (DOPMYBaHHSA BJIACTUBOCTEH HAHO-
HOPOIIKY ABOOKHCY THUTAHY BiAIMIOBiZHO MO MPaKTUYHUX HOTPed. ¥ ma-
Hii poOOTi BUKOHAHO AOCJIMKEHHS CIEeKTPiB Audy3HOro BimOmBaHHS
(OIB) manokpucramiuaoro TiO,, HOMiHAJIbHO YMCTOTO Ta 3 JOMIiIITKAMU
nepexigaux meraiaiB Cr, Mn, a6o V a Tako:xk HaHOKpuctasiugoro V,0;.
Y poborax [11, 12] mamu onyOsrikoBaHi momepenHi pesyJbTaTH JOCJi-
IKeHb crieKTpiB [IB HaHOIOPOIIKiB OKCUIIB.

2. METOOJUKA ERCIIEPUMEHTY

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

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

e ki s — Koe(imieHTV IOTJIMHAHHSA 1 PO3CIAHHA CBiTJIa AUCTIEPCHOI cHC-
TeMHU BiAIIOBigHO, SKi BBaKa€EMO OOJHAKOBUMMU IJISI HIPSIMOIO Ta 3BOPOT-
HBOTO IMOTOKiB cBiTsia. Ak BumauBae 3 (1), dopmMa KpuBOi CIeKTpaIbHOI
saseskHOCTi pyHKINI F(R) B MpUITYIeHHI OIITUYHO TOBCTOTO IIapy i caab-
KOl 3asesxHOoCTi S(A) 61M3bKAa 10 CIIEKTPA ONMITUYHOrO MOTJIMHAHHS 3pasKa.

IMMupury sabopoHeHnol 30HU E, 114 HoCIimKeHUX 3pasKiB, AK 1 B po-
6orax [15, 16], BusHauanu gBoMa crmocobamm: 3a cuexTpamu [IB Ta 3a
CIeKTpaJbHOIO 3aje:kHicTio Gyukiii F(R). Bepyuu mo yBaru sacrepe-
JKeHHs aBTopiB [15, 16], Mo:KeMO cTBepI:KyBAaTH, IO B IIEPIIIOMY BHIIA-
JKY OJlep’KyeMO OIIIHKY BEePXHBOI MexXi 3HaueHHd E,, a BigNmosigHO B
IPYyTroMy — HUKHBOI.

3pasKku I OoCaimKeHb OyJiM ofep:KaHi 30Jb—T'elb-MeTOH0i0. BBe-
IeHHs MOAU(DIKYBaJIbHUX IOMIIIIOK BUKOHYBAJIHN JBOETAIHUM IIIAXOM
iMIIyJILCHOTO JIa3€PHOTO OIIPOMiHEeHHSA JIeI'yBaJIbHOI TOMIIIKM Ta Bijma-
Jay mimreni marepiany [17]. S3acTocoBara MeTOAMKA JO3BOJISIE BUTOTOB-
JATA KOMIIOBUTHUM IIOPOIIIOK i3 CepeHhOTEOMETPUYHUM JiaMeTpoM
sepHa 5—10 EM i muToMoI0 moBepxHe 80—190 M?/r. CxeMu J1a3epHOTO
HaIMJIeHHS JIeTyBaJbHOI JOMIIIIKY Ta BiAIIaJIly HAHOIIOPOIIKOBOT'O MaTe-
piany momasi Ha puc. 1. IIpomec iMIyabCcHOTO BUIapOBYBaHHA MaTepia-
Jy wMimieHi 3pificHOBaBcsa 3 BuUKopucTamHaM Jasepa JITH-205
(YAG:Nd, goexxuna xBuii sBunpominenasa — 1,06 MKM, TpuBaIicTb iM-
nynscy — 10 He, rycTuHa eHeprii — 10°-5-107 Br/cMm?, uacTora iMIyib-
ciB — 14-56 I'ti, giamerp myuka — 5 MM, eHeprig B iMmoyabei — 0,1—
0,35 II:x). Jlasepue BumpoMiHeHHs ()OKYyCyBaJIOCsa Ha MimieHsb (puc. 1,

BaKyyMHAa BaKyyMHa

JiH3a MilleHB KamMepa

JITHU-205-1

HaHOIIOPOIIOK| HAHOTIOPOIIOK

JITH-205-1
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1

BiGpaiitumii BiGpartiirumit

U [
a 0

Puc. 1. Cxema Jy1a3epHOT0 HAIOPOINIEHHS JIEI'YBAJHHOI MOMIINIKM Ha HAHOIO-
POIIKOBUI MaTepias (a) Ta Ja3epHOTO Bigmany HaHOMOPOIIKY (6).
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a), aKa 3HaxXoAMIacd y BaKyyMi (3anumkoBuii Tuck rasis — 107° Top),
110 J03BOJIAJO OfEeP:KyBaTH XiMiuHO umcTi marepianu. Hiaa piBHOMIp-
HOTO HaHECeHHs A ILIiBKM Ha IIOBEPXHIi IOPOIIKY KIOBETY 3 00pOOJIIOBa-
HOIO PEUOBHHOIO PO3MIII[yBaJsu Ha BiOpallifiHOMy IIPHCTPOI, 3MOHTOBA-
HOMY Ha 6a3i 3ByKOBOT'0 IMHAMIKa 3 "KUBJIEHHAM BiJl HUBbKOUACTOTHOTO
reaeparopa 10—40 I'm. ina piBHomipHOi iMmanTaliii JeryBaabHOL I0-
MIiIIKY B HAHOKPUCTAJIU BUKOHYBaBcA iX JasepHuii Bigman (puc. 1, 6).
Yac smazepHOro o0pobJIeHHA CTAHOBUB D XB., YaCTOTA IIPOXOKEHHSI iM-
oyJabCiB pu mpomy — 56 I'm, ryctura emeprii — 0,2 ok /cm?.

Y maHiit po6oTi mocaimxeno Hanomopoinku TiO, (mominyoua gaza —
pytuia), Hamokommoosutu Ti0,/Cr,0;, TiO,/MnO,, TiO,/V,05 Ta V,0;.
IIpucyrHicTh d-ioHiB y HaHOKOMIIO3WTAX KOHTPOJIIOBAJIACH METOAOM
eJIeKTpoHHOTO mapamaruiTHoro pesoHaHcy (EIIP), pamiocmexTpomerp
X-piamazony tuny PE-1306. BmicT Moaun(ikyBaJbHOTO CKJIAJHHUKA B
TiO, cranoBus 3 Bar.% . Hanokommosur Ti0,/V,0; qocaimxeHo TakoX 3
BmicToMm 10 Bar.% V,0;. Ilnoma muToMoi TOBEepXHi JOCTiAKeHNX 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, BuMmipoBaHHA BUKOHAaHI Ha MOPOIITKAaX 3
poamipamu 3eper <d>=80-100 HM Ta Ha cyMmimIi 3 MITPOKUM HabOpPOM
pos3MmipiB 06’ekTiB [IB. @paKIlii HAHOIOPOIIKiB 3 BUSHAYEHUM PO3MipoM
3epHa OJep:;KyBaJjiM 3aCHOBaHMM Ha 3aKoHiI CTOKca ceguMeHTAaIliliHUM
meTomoM [18] ocamskeHHs TOPOIIKY B AUCTUIBOBaHii Bomi. Ilicas oca-
I:KeHHSA IOPOIIKY HPOTATOM PO3PaXxyHKOBOTO Yacy BUKOHYBaJX Bigbip
Ipo0Ou 3 HACTYIIHUM BUCYIITyBAHHSIM.

3. PE3YJIbTATH BUMIPIOBAHBb TA IX OBTOBOPEHHS

IIpu kimuaTHiZT Temmeparypi B HaHOoKoMmosutax Ti0,/Cr,0s,
TiO,/MnO,, TiO,/V,0, 3adirkcoBani curuanu EIIP, aki 3a momepexguim
aHaJi30M MOKYTh O6yTH 3icTaBieHni 3 nearpamu Cr®, Mn*", V** Bignmosi-
nuo. Y uucromy V,0; Tako:k crocTepiraBeda curuaa EIIP, ¢gopma sxkoro
O0sm3bKa 00 Takoro B HaHokoMiio3uTi TiO,/V,05.

Cmextpu B wmamomopomkie TiO,, TiO,/Cr,0;, TiO,/MnO,,
TiO,/V,0;, V,0, mokasano Ha puc. 2. BinbuBHa 31aTHICTb Y JOMIIIIKOBi#
obmacTi ciekTpa uuctoro TiO,, Ak 6aunMo, HalibiJbIlla B TOPiBHAHHI 3
immuMu 3paskamu. Beemennsa d-iouiB (Cr, Mn, V) BuKJInKae 3MiHU B
cuexTpi [IB Hamokommoaura 1miogo uyuctoro TiO,. IIpu nmbomy B momirri-
KoBiii obsacti 440—700 HM hopMyIOTECA IITUPOKi HeeJleMeHTapHI CMyTH
BimOuBamusa/morauHauuda (puc. 3, 4). 3 ILOTO OTJISAAY O0COOJIMBO 1JIIOCT-
patuBHuU HaHOKOMIIO3UT Ti0O,/V,0;. 3pocTaHHSA BiJCOTKOBOTO BMiCTy
BaHAJiI0 B HbOMY IIPU3BOAUTE (puc. 4) 10 3MeHIIIeHHs BifOMBHOI 31aT-
HOCTi, POBMHUTTIO Kpalo IOTJIMHAHHSA BUXiTHOI CIIOJYKH Ta mepexin mo
CIIEKTPAa CTOBiICOTKOBOTrO I’ ATHMOKMCY BaHALiI0, SKUN Ma€ MEHIITY IITH-
puHY 3a00pPOHEHOI 30HU MOPiBHSHO 3 JBOOKHMCOM THUTaHy. ¥ Tabaui 1
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Puc. 2. Cnexkrpu OB manomopoikie Pue.3. CnexTpanbHi 3aje:xHOCTi QY-
TiO, Ta HAaHOKOMIO3UTIiB Ha itoro oc- HKIiI Kybenku—MyHKa AJsS HaHOIO-
voBi npu 295 K. Kpusa 1 — TiO,; 2 — pomkis TiO, — xpusa I; TiO,/MnO,
Ti0,/MnQO,; 3 — TiO,/Cr,05; 4 — — 2; Ti0,/Cr,0; — 3; Ti0,/V,0; — 4.
TiO,/V,0;.

3BeJIeHO eKCIIePUMEHTAJbHI JaHi 3 BUBHAUEHHA IMUPUHU 3a00pPOHEHOI
30HU JOCJIiIKeHNX KOMIo3uTiB i Heserosanoro TiO,, a 114 mopiBHAHHSA
BKa3aHO TaKOXK 3HaUeHHA E,, B34Ti 3 BiAnoBigHNX myOJIikamiii.

B o6xacri Bmacuoro moramHaHHA JeroBaHoro TiO, cmocrepiraemo

AF(R)
0,020

0,016 j,//
0,012 /o""pw
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0,004
J
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Puc. 4. JomatkoBe moriuHaHHa 3paska TiO, micaa jgasepHOTO 00pOOJIEHHS.
KpuBa omep:xana 3a pisuurero ¢pyakIiii Kybeaku—MyHKa 1y ompoMiHeHOro i
BUXiTHOTO HAHOIIOPOIIIKY.
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TABJIAIIS 1. 3nauenna mupuHy 3aboporenoi 3ouu E, Hanonopomkis TiO, ta
HaHOKOMIIO3UTiB Ha iforo ocHoBi npu 295 K, oxepxani sa cnexrpamu 1B (E,,),
3a CIeKTpalbHOIO 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 TiOy,/MnO, 3,23 3,03 —
3 TiO,/Cr,0; 3,18 3,02 —
4  TiO,/V,0; 3,19 3,02 —

TABJUIIA 2. Maxkcumymu morjivHaHHS B ciekrpax F(R) manomoporkiB TiO,
YHMCTOTO i 3 H06aBKOIO 3 Bar. % Jer'yBaJbHUX KOMIIOHEHTiB d-MeTaiB (AUB. puc. 2).

Nenm/m | 3pas3ok | 00J1. JOmATK. IIOTJI., HM | JlokanbHi cMyTHu, 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 — edekT Bypiureitna—
Mocca. ¥ npomMy BUIIAAKY HEOOXITHO IPUIYCTUTH 30iIbITeHHA KOHITEH-
TpaIllii HociiB 3apaAay, 3allOBHEHHSA eHEePreTUYHNX PiBHIB 0iJsg JHA 30HU
MIPOBiZHOCTI Ta JOCTATHBRO BeJUKi uacu Jsokasizarii [20]. ¥V mHanomare-
piajiax cBiff BHECOK Yy 3CYB KPar MOJKe TaKOK JaBaTH 3HAUYHUU IIOBEPX-
HeBuil 3apAn. IIpu BeIMKUX KOHIIEHTPAIIiAX JOMIMIKY, BHACIIAOK IIO-
BU KBasiHemepepBHOTO HAOOPY JOKAJbHUX PiBHIB 01/ Kpaio, BeIuUnHa
E, smermyerscsa. TobTo sminu E, BUBHAYaTUMYyThCA KOMIIPOMiCOM BKa-
3aHUX YNHHHUKiB. EQeKT KOPOTKOXBUJIILOBOTO 3CYBY KPalo iHTEHCUBHOTO
MIOTJIMHAHHA € To0pe cnocTepe:kyBaHuil B HaHOKOoMIo3uTi TiO,/MnO,, i
IJI 3a3HAYEHOI KOHIeHTPAIlil JOMIIIKK CTAHOBUTSE (3a JaHuMHU TabJa. 1)
o6muspko 0,1 eB. ¥V npukpatiosiii minanii ciextpa 400—450 um cmocre-
piraemo (puc.1l) 30inbireHHA 3HaYeHbL R(A) [ HAHOIOPOIIKY
TiO,/MnO, B nopiBuanHi 3 TiO,. Ha cunexTpi mornuuauua (puc. 3) 1e
BiTIOBiTae MPOCBiTIEHHIO 3pa3Ka y BKasaHil CIIeKTPaJIbHIN TiIaHITi.

BBegennsa 3 Bar.% immmx d-meraniB (Cr, V), AK mOKasaam MOCJIi-
IKeHHSA, BUKJINKAE TOAAaTKOBE MOTJIMHAHHSA, a 3CYB KPaio IIPU I[bOMY —
Hesmaunuii. [Toxi6Hi 3axomomipHocTi B crmekTpax B omep:kani aBTo-
pamu B [b, 6, 7] mo mocaimsxenuto TiO,/Cr,0;, TiO,/MnO,, TiO,/V,0,
BiIIOBiTHO, I HAHOIIOPOMIKIB, OepP:KaHUX BiAMiHHMMM BijJ 3acToCO-
BAHOT'O HAMU cIIocobaMu.

3MiHN TOJOKeHHS Kpalo 30HA-30HHUX IIePeXofiB, SK Ile IMOKas3aHo
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[21] ona BucoxomucmepcHoro TiO,, MOKYTHL 3yMOBJIIOBATUCA TaKOXK PO-
3MipHUM e()eKTOM 3a pPaXyHOK 3HAUHOI MMTOMOI ITOBEPXHi HAHOIOPOIII-
Ky Ta MeXaHiuYHUMHN HaOpPYyKeHHAMU, BJIACTUBUMU HAHOIWCIIEPCHUM
cucteMaM. B eKciiepuMeHTaX ITMTOMAa IIOBEPXHA AJA 3pasKiB Oyia of-
HAKOBa, TOMY BHECOK PO3MipHOTO e(eKTy B 3CyB Kpaio IPUITYCKAEMO
6JIM3BKUM I8 KOMKHOTO 3paska. VIOHHI pagiycu TuraHy Ta HOCIigKe-
HUX d-i0HiB (BasKJIMBO HPHU 3aMillleHHi B I'PATHUINI) BiAPisHAIOTHLCA He-
suauno [22]: aaa Ti*" #ioro Benmuuna cranosuts 0,0605, V°© — 0,0540,
Cr®" — 0,0615, Mn*" — 0,0540. OcHoBHi BifMiHHOCTi, 04eBHIHO, B OCO-
OJIMBOCTAX 30BHIIHIX eJIEKTPOHHUX O0OJIOHOK KAaTiOHiB, IXHHOMY Ba-
JIEHTHOMY CTaHi, aKTUBHOCTi 30BHIIIHIX €JIeKTPOHIiB, 8 TAKOM MOIKJIH-
Bilf HAABHOCTI B IeBHOMY CIIiBBimHOIIeHHI 3d-10HIB pidHOI BaJaeHTHOCTI
B HAHOIIOPOIIIKAX, IO HiATBEPAKYIOTH TAKOMXK IIOIepenHi pe3ybTaTu
mocaimkens EIIP. 3 inmmoro 6oky, mimpuHa 3a00pOHEHOI 30HM B HAHO-
KOMIIO3UTAX UYTJIMBA IO €HEePreTUKHU eJeKTPOHHO-TipPKOBUX IIEPEXOHiB
Ta Po3MipiB 3epeH y KOKHOMY CKJIAIHUKY, 30KpeMa, (IuB., HAMIp., PO-
6oty [23]), 110, B CBOIO UEepTy, Ja€ MOKJIUBICTL (OPMYBATH CUCTEMHU 3
ITPOTHO30BaHOI0 €HEPTEeTUKOIO eJIEKTPOHHO-IiPKOBUX MIEPEXOIiB.

Hna mamoxkomnoaura TiO,/V,0; Ipu geTaaibHOMY PO3TJALI IITUPOKOL
CMyTHU AoJaTKOBOro moraunHauua 435—700 uM (puc. 3) MOXKHA BUILIUTH
eJeMeHTapHi JOKaJNbHI MaKCMMyMHU, CIEeKTpPaJbHE MOJIOMKEHHA SKUX
mnoxauo B Taba. 2. Cmyra gomaTkoBoro moriuHaHHa 440-750 HM gas
HaHomopoikKy TiO,/MnO, MicTUTL TPH PO3MUTI JOKAJNbHI MAKCUMYMH
(zuB. Tabu. 2). ¥ Bunagky TiO,/Cr,0; npu BKasaHoMy 3HaUeHHi BMicTy
JeryBaJbHOI TOMIiIIKM, cIIocTepiraeMo Maiiske 6e3CTPYKTYpPHE 3pOCTaH-
HA MOTJIMHAHHSA B IPUKpPaoBit ginaHIi ciekTpa 3 hoOpMyBaHHAM HEiH-
TeHCUBHUX CMYT V JOMIIIIKOBii1 o0sacTi. BcTaHoBIeHHA IPUPOAU JIOKA-
JIBHUX CMYT Yy JOMIIIKOBit ob6Jacti cuekTpis [IB, merosanoro TiO, mort-
pedye TOgaTKOBUX AOCIiIKEeHb.

Jia BuABieHHA e(eKTiB BIJIUBY iMIIyJILCHOTO JIA3€PHOTO BUIIPOMi-
HIOBAHHA, 3aCTOCOBYBAHOTO B IIPOIIECi JIeTyBaHHA HAHOIOPOIIKY, BUKO-
HAHO BUMipIOBaHHA HaBeJEHOT0 JadepHUM 00po0IeHHAM (5 XB.) CIIEKT-
pa [OIaTKOBOTO NOTJIMHAHHA 3paska HeakTmBoBaHoro TiO, (pumc. 4).
CroocTepiraeMo IIUPOKY HeeJIeMeHTAPHY CJAa0KOCTPYKTYPOBaHY CMYTY
(A > 430 HM) 3 TeHAEHI[I€I0 3POCTAHHS IMOTVIMHAHHS 1 IOIINPEHHS B Uep-
BOHiM o0JacTi cmekTpa. 3HaUeHHA AeAKNX JOKAJIbHNX MAKCUMYMiB 3a-
HeceHi B Ta0s. 2. Hesnauni smauenns Koedimienra AF(R) cBiguaTh Ipo
HeBeJNKUI BILJIMB TaKOT0 00po0eHHA Ha BUTJIAL cuekTpa [IB. OgHaxk,
IpY IMiABUINEHHI TPUBAJIOCTI OIPOMiHEeHHA Ileil BILINB MOKe OyTHU CyT-
TeBUM. 3 iHIITOTO OOKY, HABiTh HeTpuBajae 00pOOJeHHS Ja€ MOKJINBICTE
dixkcyBaTu 3miHu B cneKTpi B, 110 MOXKe IOCIYKUTU METOAOM JOCJi-
IKEeHHA Mpupoau Ae(eKTiB CTPYKTYPHU HAHOTOPOINKIB i IfijiecripAMoBa-
HOT'O BILJIUBY Ha IXHi BJIaCTUBOCTI.

IIpu 36inbpmienui fo6aBKY BaHaLio (PUC. 5) CIIOCTEPira€Mo pO3MUTTS
CMYT MiHIiMyMYy i MaKCcUMyMYy BimOMBaHHS, aHOMAaJIbHe 3aTATYBAHHSA Pi-
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3KOTr0 3MeHIIeHHA 3HaueHb R(\) y mIpuKpaiioBiii JiagHIi cieKTpa Ta me-
pexin kpusoi [IB y cuexTp mas uyucroro V,0;. 3aKOHOMipHO, IITO TOUKA
(A = 520 HM) moUaTKY Pi3KOro 3pocTaHHA 3HaueHb R(A) (puc. 5, kpusi 4—
6) Bigmmosimae mimimymy mHa Kpusiit R(A), mio Bizmosigae TiO,/(3% V,05).
fx mokasanu ekcunepuMenTu, cuektpu B (puc. 5, kpusi 4—6) 3ae-
sKaTh BiJ posmipy sepHa. [lyia Buginennx ppakiii B o6aacti A > 550 am
cIocTepiraeMo 3mMiny sHaueHb R(A) HaHOMOPOIIKY V05 MOPiBHAHO 3 Cy-
mirmmrio gppariii, opu A < 550 aM pyuKmia R(\) sMinmweThea maio. Bi-
IMiHHICTD <d> mya mociimxeHux ¢ppaxiiii mopomky V,0; He BigbuBa-
eThcA Ha KpuBifi R(A) B gimaumi 620—-710 um. ¥V Bcix Bumagrax V,0;
CIIOCTEepiraeMo B Iii AiAAHIN cIleKTpa mocTiliHi sHauenua R(A).
Pucynok 6 intocTpye cnoci6 BusHaueHHA 3HaueHb E, (TabJ. 3) HaHO-
mopomikiB V,05. BuaHo, 110 creKTpaibHa 3aJeKHicTh GyHKIII F(R) B
HamiBJIorapu(pMiuHMX KOOPAMHATAX B 00JIACTi 30HA-30HHUX IEPEXOiB
Mae npamosinifiny ningaary. e ysromxyerbed i3 3arajJbHUM BUCHOB-
KoM [24], mo npu mauiit remnepatypi T fuHaMika ONITUYHUX €JIEKTPOH-
HUX 30yI:KeHb MiJKOPAEThCA EeKCIOHEHI[iAHOMY CIIiBBiJHOIIIEHHIO

R InF
1 1,5

\
W
i

0,8

0,6

;FJ_(‘ 0,5

0,4

ff%mwm N \_,/’
S/ i

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

0,2

N
™,
K

Puc. 5. Cnexktpu [IB manomopomikiB Pwuc. 6. @yukmia Kybenku—MyHKa mis
TiO,/xV,0, mpu 295 K. Kpua I — HaHomopomkis V,0; y HamiBaorapud-

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

<d>=100 um; 6 — 80 HM; 4 — cymim cmoci6 BU3HaUeHHS IITUPUHYN 3a60pOHe-

(dpax1iii 3 pisEEMY 3HaUeHHAMU <d>. Hoi 30HU (E ) 3a IpOeKIIiel0 TOUKU IIO-
YaTKY eKCIIOHEHIIHOI IiITHKY Ha Bich
eHeprii.
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TABJIAIS 3. Yucnosa omninka mupuHU 3a60poHeH0] 30HK E, HAHOIOPOIIKiB
V305 npu 295 K. Snauenna E,, — sa cuexrpom R(A), E ) — 3a mouaTKoM Ipsd-
MoniniitHOI finAanKY 3anexHocTi InF = f(E), E ; — miteparypHi fani.

Ne

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

1 cyMint 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.
(mpaBuny Ypbaxa):
k = k, exp[-o(ho — hoy,) /(R T)] (2)

ne hw=FE — eHepria ¢oroHiB; k,, /i, — craimi; k; —BoabiiMaHHOBA
cTaJjia; O — IIapaMerp, 3araJjom saje:xkHuit Big T i emeprii ¢oHOHIB, AKi
0epyTh yuacThb y (popMyBaHHI Kpaio moryinHaHHA. Omep:kaHi arigHo me-
TOAUKH [25] Ta 3a eKCIIOHeHIIIWHOIO AinAaHKOI0 (TabJ. 3) 3HaueHHA K,
Mo:KeMO, AK i gina TiO,, BBaskaTu OI[iHKaMM 3HU3Y Ta 3BEPXY BiAmosiz-
HO.

4. BAICHOBRH

Burkonani mocrigiKeHHs CTBEPIKYIOTE, I1I0 BBEIEHHS 3a JOIIOMOTOIO 3a-
IPOIIOHOBAHOI iMIOYJILCHOI JiadepHOi MeTOAUKM 3d-i0OHIB y HAHOIIOPO-
miok TiO, cyTTEBO BIJIMBA€E HA MOro ONTHYHI XapaKTEPUCTUKU, 30Kpe-
Ma, Ha cuexTpu [IB. BinouBHy 3gaTHiCTE Ta MINPUHY 3a00POHEHOI 30HU
Olep:KaHOTO0 HAHOKOMIIO3UTA IIPYU TAKOMY JeI'yBaHHi, SK ITOKa3yIOThb
eKCIepUMEeHTAJNbHI JaHi, MOXKHA 3MiHIOBATH i cIlocTepiraTu Ipu 1LOMY
IOBTOXBUJIBOBUH (Y BeIUKUX KilbKocTAX V,05) Ta KOPOTKOXBUIBOBUI
(£ 3 Bar.% MnO,) 3cyBu iHTEHCUBHOI'0O IOTJIMHAHHSA ONTUYHOTO BUIIPO-
miHOBaHHA. OMiHKa 3HAUEHb IMTUPUHU 3a00POHEHOI 30HM HAHOIOPOIII-
KiB mae melro BiAMiHHI pesyJbTaTu 3aJeXKHO BiZl crmoco0y oOpoOsieHHS
IaHUX, BUXiTHOI MOJeJsi eJIeKTPOHHUX HepexodiB, aKi (hopMyOTs Kpaii,
rorto. Tomy, 3 oruAaay Takox Ha uyTauBicTs E, 10 TexHOJIOrII 3paskKis,
HAaBiThH AJIS OJHOTO i TOTO caMOro XiMiUHOTO CKJIay HAHOIIOPOIIKY, JaHi
pisHUX aBTOpPiB 30irarucsa He OyAYTh.
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