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Meronamu TepMOIECOPOLIMOHHOI CIIEKTPOMETPUH U OXKE-3JIEKTPOHHOM CIIEKTPOCKOINH UCCIICIOBAH POCT TOHKHX
wieHok Ti Ha rparu (100)W, a Takke KMHETHKa WX OKWCIeHMs. Mexanmsm pocra mienkd Ti Ha rparu (100)W
IpU KOMHATHOU TemIiepaType OJIM30K K MOCIOHHOMY. DHEprusi akTUBAaLMM AecopOimu aToMoB 11 yMeHbIIaeTcs
ot 5.2¢eV mpu crenenn nokpeitust 6 = 0.1 go 4.9 eV B MHorocsnoiinoit mwienke. Ilpn okucieHun TOHKOH (0 = 6)
TUTAHOBOI! IUICHKH CHaYasla HaOJIIoflaeTCA PpacTBOPEHUE B ee 00beMe aTOMOB KHCJIOPOZa 0 HMPEIesIbHO IS JaHHOU
TeMIepaTypbl KOHLIEHTpaLUH, 3aTeM IUIeHKa okucisgercd o TiO, mpu masbHeHmell SKCHO3ULIUH B KHCIOPONE
HaOmomnaeTcss poct okucna TiO,. Ilpum TepmomecopOIMM OKWCIIBI UCHAPSIIOTCS C HYJIEBBIM MOPSIKOM KHHETHKA
mecopOImy U CIIEMYIOIUMI SHEPTrUsaMU aktuBarmu aecopormm: 5.1eV (TiO) u 5.9¢eV (TiO,).

Pabora BbimosiHEHa B pamkax Poccuiickoil rocyapcTBeHHOH IporpamMMsl ,,I10BepXHOCTHBIE aTOMHBIE CTPYKTYPBI“
(TK Ne 1152) n npu gactruHo# nopepxke Poccuiickoro donma ¢yHaaMeHTa bHbIX necenoBanmii (rpant Ne 03-

02-17523).

1. BBepeHue

Oxucen TiO, saBngerca 3Q(QEKTHBHLIM KaTaau3aTOPOM
1 (GOTOKATaJUTHYECKOro paclielvieHust Bomsl [1] u
OPraHMYECKUX COCNMHCHMII B 3arps3HEHHON BO3MYLIHON
arMochepe u crouHbix Bomax [2]. Iloaromy Gosbinoe
9UCI0 PabOT MOCBSIICHO H3YYCHHIO HAyYasbHBIX CTaMil
OKJHCJICHHS MOHOKPHCTAIIIOB [3—6], MOJMKPUCTATUTMYECKHIX
geHT [7-10] W TOHKHMX, HAIbJICHHBIX Ha MOMJIOKKY, ILIe-
HOK TuTaHa [11-16]. B 9THX HCCIICOBAaHUSX HCIIOJIb30BA-
JIUCh PasHOOOpa3HbIC METOMBL OXKE-3JICKTPOHHAs CIICKTPO-
ckorusi (OOC) [4,8,14,16], ynbrpaduosneroBas ¢oToasek-
TpoHHasi crekrpockonus (YPIC) [3,4,12], nudpaxims men-
JIeHHBIX 2iekTpoHoB (AMD) [3,15,16], u3mepenue paboTsl
Boixoma [3,5,8,11], 2JI€KTPOHHO-CTHMY/IMPOBaHHAsI IECOPO-
st (OCH) [5], crmekTpockomusi MOTepb SHEPrHH IJICK-
TpoHoB (CIIDD) [4,16], BTOpHYHAst HOHHAsE MACC-CIICKTPO-
Mmetpusi (BUMC) [7] u peHTreHoBCKast (pOTOINICKTPOHHAS
cnexkrpockorust (PPIC) [9,10,12,16]. Opnako eme cCy-
IIECTBYIOT 3HAYUTEIIBHBIC PACXOXKICHHSI B HHTEPHPETAIUH
[aHHBIX OTHOCHTEJIBHO XHMHYECKOTO COCTaBa OKHCJIA, pac-
TYIIEro Ha Ha4YasIbHOI CTajfi OKHCJICHHSI, U ero pacrpeie-
JIeHUs 10 o0beMy MOMJIOKKH. B dacTHocTH, B psane paboT
[PEIOIaraeTcsi, YT0 Ha HAYalbHBIX CTaiusX aacopormu
KHCJIOPOJI TPOHUKAET B ITOIIOBEPXHOCTHBIN CJIOH M TOJIBKO
ocJjie 3TOro XeMocopoupyercsi Ha nosepxsoctu [3,8,11,17].
C npyroit cTOpoHbI, cylecTByoT pabotsl [5,7,18,19], B Ko-
TOPBIX CEJAH BBIBOM, YTO KHCJIOPOJ IEPBOHAYAIBHO HAKaIll-
JIMBAeTCSl HAa MOBEPXHOCTH. TarxiKe MMEIOTCS PasHOIJIACHS
OTHOCHTEJIBHO CTEXHOMETPHYECKOr0 COCTaBa OKHCJIOB, 00-
pasymolmXCst B POLIECCe OKUCIICHHs. B HEKOTOPBIX paboTax
NPHUXOIAT K 3aKJTIOYCHHUIO, YTO MPU OOJIBIIMX IKCIIO3ULHSX
B KHCJIOPOIC Ha MOBEpXHOCTH pacTeT okucen TiO, [4,20],
B Apyrux pabortax [8,12,21] mpenmosnaraercst o6pa3oBaHue
okucios TiO u Ti,O; n, Hakorew, B padorax [3,5,9,10,22]
OOHapyKeHa CMeCh PasjIMYHbIX OKHCJIOB. BbICKasbiBaeTCs

MHEHHE, YTO Ha COCTaB OKHCJIOB Ha MOBEPXHOCTH BIIUAIOT
npenBapuTesbHas 06paboTka nosepxuoctu [9,16], Besmunna
IaBJICHUST KHCJIOPONa, IMPH KOTOPOM IPOMCXOMHUT OKHCJIe-
Hue [23], 1 Temreparypa momioxka [10].

B HacTosmieit pabore MerogamMu TepMOOECOPOLMOHHON
crekrpomerpun (TIIC) m ODC wmcciieoBaH pocT TOHKUX
wieHoK Ti Ha TEKCTYpHPOBAHHOW JIeHTe BoJbhpamMa ¢
MPEUMYIIECTBEHHBIM BBIXOTIOM Ha IIOBEPXHOCTH Ipanu (100)
U KUHETHKA MX OKHCJICHHs B aTMocdepe KHCIopona.

2. 3JkcnepuMeHTasnbHaA TeXHUKa

Namepennsi nposopmimcy Merogamu THC n O9C, ne-
TaJM KOTOPBIX ommcaHbl B [24,25]. DkcrnepuMeHTasIbHAs
YCTaHOBKa COCTOUT U3 CJICAYIOIIMX OCHOBHBIX 4acTeil. J{s
pErucTpaniy MPOIYKTOB TEPMOIECOPOLIMU HCIIONb30BaJICA
MMITYJIbCHBI BPEMSITIPOJICTHEIA Macc-crieKTpoMeTp. IToTok
aromoB Ti ompenensuicss mo Toky nonHoB TiT, KOTOpoMy B
Macc-CIEeKTpe COOTBETCTBOBAjIa MaccoBasl JIMHUSA 48, MOTOK
Mosiekya okucia TiO wusMmepsica mo Toky uoHoB TiO™
¢ MaccoBoil ymmHued 64, a morok Mosekyl TiO, — mo
toky nonoB TiO] ¢ maccoBoii ymHueii 80. Paspemrerue
Macc-ClIeKTpoMeTpa Obu10 ~ 60 1 HO3BOJIAIO OTHOCUTEIIBHO
JIETKO PasfesIATh 3TH HOHBL

OXe-CIeKTphl PEeTUCTPUPOBAINCh ¢ ToMompio 120-rpa-
IYCHOTO KBasHC(EepHYeCKOro aHaju3aTopa C 3adep)KuBa-
IOMUM 3JIEKTPHIeCKUM TosieM. KommrdecTBo HambIeHHOTO
THTaHa W3MEPSUIOCh O WHTCHCHBHOCTH HpomuddepeHm-
poBannoii oxe-tnHuu Ti (LMM) ¢ sueprueit 387 eV.
Cremnenb skpaHupoBKH W TUTaHOM OMpeNessiaach Mo U3Me-
PEHHI0 MHTEHCUBHOCTH MpoaudepeHIIMPOBAHHON OXKe-JTU-
Hut W (NNV) ¢ sHeprueit 169 eV. Dueprusi mepBud-
HBIX 9JIEKTPOHOB cocTaBiia 1.3keV, HampsokeHue Mo-
IOyJISIIAN TIEPBUYHOTO JIGKTPOHHOTO ITydka Obuto ~ 3 eV,
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a IUIOTHOCTh TOKa IEPBUYHBIX 3JICKTPOHOB HE MpeBbIIIA-
na 1.3- 1073 A/em?.

B xauecTBe MOMIOKEK HCHOJIb30BAIUCH TEKCTYPHPOBAH-
HBle BOJb(PAMOBBIC JIGHTHl C MPEHMYIICCTBEHHBIM BbI-
XOMOM Ha moBepxHocTh rpanu (100), wumeromme pas-
mepol 0.01 x 1.0 x 30 mm. OuncTka JIEHT OT YyrJyiepona
OCYIIECTBJISIaCh MyTeM OTXKHTAa B KHUCJIOPOAC WPH JaB-
nenun ~ 107®Torr u Temmeparype nentl ~ 1600K B
TEUYCHUE daca, a KUCJIOPON YHAIAICA KPaTKOBPEMEHHBIM
npokasmBanueM npu 1 = 2500K B Bakyyme mocie ero
OTKauky. HamblsieHre TUTaHa MPOU3BOMIIOCH U3 IBYX TUTa-
HOBBIX cTepxHel, nmeommx pasmepsl 0.7 x 0.7 x 30 mm u
pacIoiokeHHbIX HapasuiesibHo W JIeHTe ¢ o0enx ee CTo-
poH. CTepKHH HarpeBaJIUCh IPOIYCKAHHEM IOCTOSHHOIO
AJIEKTPUYECKOTO TOKA.

OKucJIeHHe HANBUICHHON IUICHKM THTaHA OCYIIECTBIIA-
JIOCh TIPU TOCTOSTHHOM TEMIIEpaType M JaBJICHHH KHUCJIO-
pona 1077—107° Torr. Konu4ecTBO HambLIAEMOro THTaHA
OIPENESISUIOCh MO0 BPEMECHH HAIBUICHUS] MPU MOCTOSTHHOM
moToke M KoHTposmpoajiock metomamu TIC um O9C.
Temmeparypa JIeHTBI B 00JIaCTH BBICOKHX TEeMIICpaTyp W3-
MepsAJIach C MOMOIIBIO ONTHYECKOr0 MUKPOIHMPOMETpA, a B
00JIaCTH HU3KHUX — IyTEM JINHECHHOW SKCTPAIOJISIINK 3aBHU-
CHMOCTH TEMIIepPaTyphl JICHTH OT TOKa HaKajia K KOMHATHOM
TemrepaTtype. CKOpOCTb HarpeBa JICHTBl MOTJIa H3MEHSATBCS
ot 20 mo 2000K -s~!, mpudeM 3aBHCHMOCTbL TeMIlepaTyphi
OT BpeMeHU Obputa OJm3ka K JmHEHHO#. OTKJIOHEeHHe OT
JmHeitHOCTH B mHTepBasie Temreparyp 1300—2000K =e
npesbimrasio 30 K.

BonbhpamoBast JIeHTa U TUTAHOBBIC CTCPXKHHU KPEITIIIHCh
Ha MaHHUITYJIITOpPE, KOTOPBI MO3BOJISUT TIEpeMEIaTh HCCIIe-
AyeMyI0 TIOBEPXHOCTb JIGHTHl MEKIY BXOHOM B HCTOYHHK
Macc-CIIeKTpOMETpa 1 BXOAOM B dHeproanamsarop. Jasie-
HIE OCTaTOYHBIX Ta30B B mpudope coctassno ~ 10710 Torr.

3. Pe3synbtartbl n3amMepeHui

3.1. Poct nneuku Ti na W(100). Ha puc. 1
IPUBEJICHBl 3aBUCUMOCTU WHTEHCUBHOCTEH OKe-CUTHAJIOB
Ti (387e¢V) u W (169¢V) 0oT KoIMYeCTBA HAIBLICHHOTO
tuTaHa. [lociie HaYaIbPHOrO JIMHEHHOTO y4acTKa Ha 3aBHCH-
MOCTSIX HaOJIIonaeTcs U3jIoM, YKa3blBaIOIIMii Ha 3aBepIICHNE
3anoyiHeHus MoHocsosl. Opun MoHocsoil Ti akpaHHpyeT
oxe-curHan W B 0.56 pasa B corsacuu ¢ [26], rae usy-
qajicst pocT TOHKMX IUleHOK Ti Ha rpanum W (110). Ilpun
HansuteHnn Ti Ha momtoxkky mpu T = 300 K oxe-curnan Ti
HDOCTUraeT HAaCHIIICHUS IIOCJIe HAIBUICHUS] OKOJIO LIECTH
MOHOCJIOEB, OXe-CUrHasi W Ipu 3TOM majaeT Ao Hymd. Ta-
KUe 3aBUCHMOCTH CBHJIETEJIbCTBYIOT B IOJIB3Y IIOCJIOHHOIO
pocra twrenku ipu T = 300 K. Anajiorn4Hele 3aBICUMOCTH,
cHATHIE Tpu Temmeparype Boibppama T = 1100K, cos-
MaaloT C 3aBHCUMOCTSMH, MotydeHHbIMH mpu T = 300 K,
1o obpa3oBaHUsI MOHOCJIOHHOrO MOKpeITHA. [Ipu Oosbmmx
KOJIMYeCTBaxX HamblIeHHOro Ti oxe-curHaji Ti BBIXOOUT B
HacBIllleHHe Ha Oojiee HU3KOM YpPOBHE, a Oxe-curHai W
HaOJIIofjaeTcd U MOCJIe HAIbUICHUS LIECTH MOHOCJIOEB. JTO
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Puc. 1. 3aBucumoctn wnHTeHCHBHOCTEHl Oxe-rmkoB Ti (1, 2)

u W (3, 4) or xommmuectBa HambuteHHOro Ti (B MOHOCIOSIX) [UIst
pas3yIHBIX TeMnepaTyp nomioxkkn T1,K: 1, 3 — 300; 2, 4 — 1100.

120

100 |

80

60

Iy, arb.units

40

20

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

T,K

Puc. 2. 3aBucuMocTd MHTEHCHBHOCTEH oOe-MkoB Ti oT Tem-
meparypsl OTKATa (OTKHT B KaXKIOM TOYKE TPOBOMMIICS B Tede-
Hue 1min) I pasiuYHBIX HadaspHbIX mokpbituit Ti Oy 1 — 1,
2—2,3—6.

MIO3BOJISICT MPEATONIOKUTh, uTo pu 1T = 1100 K Ha moBepx-
Hoctu W mociie oOpa3oBaHHS MOHOCJIOHHOTO IOKPBITHS
pactyT TpexmepHble oOpa3oBaHus Ti.

Ha puc. 2 npencrapiieHsl 3aBUCHMOCTH OKe-CUTHAIOB Ti
OT TeMIIepaTyphl OTKUra Ui PasIMYHbIX HayaJbHBIX II0-
KpeITuii 6,. Jna moxpertuii TommuuOK 6 < 2 MOHOCTIO-
eB oxe-curHaJl Ti TNpaKTUYeCKH OCTaeTCs MOCTOSHHBIM
mo T =1330K, a 3areM HMHTEHCHBHOCTb CHTHAJIa ILUIABHO
yMeEHbIIIaeTcsl BeyencTBue tepmonecopormu Ti. PactBope-
HueM Ti B o6peme W MoxxHO Ipene6peus [26]. Ilpu 6, = 6
Ha KpUBOH OTXWra HabJOmaroTcd HEKOTOpPHIE OCOOEHHO-
ctu B obsactu temmeparyp T = (600—800) K, koropsie,
TI0-BU/TMMOMY, BBI3BaHbI I3MEHEHUSIMH B CTPYKTYpE TJICHKH:
BO3MOXKHO, oOpa3oBanueM kiactepoB Ti. Ilpu T > 1330K
Ha4yMHaeTCs CIIa[ O)Ke-CHTHasla, OOYCJIOBJICHHBIA TepMope-
copbumeii. Ctynenpka Ha 3aBucuMmocTH mpu T = 1550K,
BEpOsITHO, CBfI3aHa C paecopOIyell m3 CyOMOHOCIIOHHOTO
TIOKPBITHSI, OCTAIONIErOCsl TIOCTOSTHHBIM 32 CUET pa3pylICHHs
KJactepoB Ti.
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Puc. 3. TepmonecopOuyoHHbIe CIEKTpbl atoMoB Ti ¢ mOBepx-
HocT W ISl Pas/IMYHBIX 3HAYCHUN HA4YajbHOW CTCICHH ITOKPBI-
st Oy 1 —0.1,2 — 04,3 —085,4— 14,5 — 185, 6 — 23,
7 —275,8— 32,9 — 3.8. Temneparypa agcopommm T = 300K,

ckopocTb Harpesa 200K -s~.
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Ha puc. 3 mpuBeneHsl TepMOOeCOpPOLMOHHBIC CIEKTPHI
aromoB Ti nns pasyjM4HbIX cTeneHed NOKpHITHS 0, rpa-
Hu W(100) Turasom nmpu T =300K. Ilpu 6,>1 B
TEPMOIECOPOLIMOHHBIX CIIEKTPax MPOSABJISAIOTCH IBa MAaKCH-
myMa. CHayajla ¢ POCTOM MOKPBITHS PACTET BBICOKOTEM-
epaTypHbIi MaKCUMYM, KOTOPBIA TOCTUIraeT HACBHIIEHUSA
IIPU MOHOCJIONHOM IOKPBITHH. 3aTeM HOSBISETCA HU3KO-
TeMIepaTypHBIii MaKCUMYM, HHTEHCHBHOCTb KOTOPOT'O pac-
TeT mnponopuuonanbHo 6. Ilpu 6, > 2.5 QpoHTE Tep-
MOJIECOPOLIMOHHBIX KPHUBBIX [Ii 3TOrO MAaKCHUMyMa COB-
MaJaloT, YTO yKas3blBaeT Ha HYJIEBOH MHOPANOK KHHETUKH
AecopLuy, HaOIOAOIMICS OOBMHO IPH INOCIOHHOM HC-
napennn. Ipaguk 3aBucumoctu In(—d@/dt) or 1/T s
(poHTa HU3KOTEMIEPaTypHOIrO MaKCHMyMa XOpPOIIO aIl-
NPOKCUMUPYETCA INPAMON JIMHUEH, U3 yIJla HAKJIOHA KO-
TOpoil OBUIa BBIYNMCIJICHA SHEPrusl akTHUBALUU AECOPOIHMU
atromoB Ti E, = (4.9 +0.2)eV. Ora BenmuuHa OM3Ka K
Teriore cyosmmarmu tutana 4.87 eV [27]. s BelcokOoTeM-
nepatypHoii dasbl rpapuxu saBucumocteii In((—d6/dt)/0)
or 1/T saBnsioTcs npsAMBIME Toibko g0 0, < 0.15. U3
X HAKJIOHA ObUIa HalJieHa SHEepPrus aKTHBAIlNH JECOPOINU
E, = (5.2+0.2) eV. C yBesueHUEM NOKPHITUS MAKCHMY-
MBI KPUBBIX [€COpOIMM B BBICOKOTEMIIEpaTypHOil (ase
CMEIIaloTCcs B 00JIaCTh HU3KHX TEMIEpaTyp, MO-BHAUMOMY
B pe3ysibTaTe JIaTepajbHbIX OTTAJIKUBATEJIbHBIX B3aUMOAEH-
CTBHH B aJICJIOE.

32. OkucineHnue TinjieHOK, ocaXAeHHBX Ha W.
Ha puc. 4 npencraBjieHbl TepMOICCOPOIMIOHHBIC CIIEKTPHI
Mostekynl TiO, mosrydeHHBIE TOCJIe OKHCJIeHHs i IUICHKH,
HaIbUJICHHON Ha Bosib()paMoByio nomiokky mpu T = 300K
1o nokpeitusi Gy = 6. OKHCIICHNE TPOU3BOIMIIOCH TP IaB-
nennn kucyopora P(0,) 22 1077 Torr u Temmeparype moj-
moxkn T = 1100K. TepmonecopOImioHHBIE CHEKTPBHI MO-
sekyn TiO WMEIOT, Tak e Kak U TepMOIecOpPOIMOHHbBIC
cnektpsl atomMoB Ti, nmByxdasHyio ¢opmy, HO cMemeHBI
B oOsacTb Oosiee BblcokuXx Temmeparyp. CieqoBaTesbHO,

Mosiekysiel TiO cBf3aHBI C TOMJIOKKONH OoJiee CHIIBHO,
yem atoMbel Ti. B wmHTEepBasie BpeMeH OKHCIICHUSI OT §
no 16 min (pPOHTH KPUBBIX TEPMOIECCOPOLMH COBIAIAIOT,
yKa3blBasi Ha HYJICBOH MOPSINOK KUHETHKU aecopOrmu. M3
HakjoHa 3aucumoctd In(—d@/dt) or 1/T mms ¢ponra
KpUBBIX ecopbumu Mostekyn TiO Obuta BEIMHCIIEHA SHEPTHS
aKTUBAIMH lecopOImm, okasasinasicsi pasHoit (5.1 + 0.2) eV.
st BpemeH okucieHus 6osee 20 min (kpuBasi 7 Ha puc. 4)
HabmomaeTcss cMenieHue (poHTa KpPUBBIX AecopOImy B
BBICOKOTEMIIEPATYPHYIO 00J1aCTb, IPU 3TOM B Macc-CIIEKTpe
nosABJIsIOTCA MOJIeKy bl Ti0,. IloaToMy MOXKHO ITpemmnoso-
KHTb, YTO OTKJIOHEHHE OT HYJIEBOTO IOPS/IKAa KHUHETUKH
necopbumn Mosieky1 TiO 00yciioBIeHO BJIMSHHEM Ha CKO-
POoCTb HX ilecopbuuu pacTymero okucia TiO,, KoTopbIi, Kak
OyzeT moka3saHo jgasiee, fecopbupyercst Ipu Oosiee BHICOKOI
TeMIeparype.
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Puc. 4. TepmonecopOumonHele crekTpsl TiO mis pasmyHBIX
BpeMeH okucieHns Ti IUIeHKH TommHol 6 = 6 MOHOCJIOEB, HaIlbl-
nenHoit Ha W npu T = 300K. P(O,) = 1077 Torr, TemmepaTypa
okucyieanss T = 1100 K. Bpems oxucnenus t,min: 1 — 4, 2 — 6,
3—8,4—10,5 — 13, 6 — 16, 7 — 22, 8 — 30. CropocTb
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Puc. 5. 3aBUCHMOCTH KOJIMYECTBA [ECOPOMPYIOIIMXCS MOJICKYJI
TiO ot BpemeHn oxwuciieHus. OKucJIeHHE HMPOBOAMIOCH NPH [JaB-
nermm Kkuciopona P(0,) = 1077 Torru T = 1100K.
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Puc. 6. HavanbHble y4acTKM 3aBHCHMOCTEH KOJIMYECTBA IECOP-
Oupyromuxcs Ipy Benbilke Mostekys TiO oT BpeMeHH OKUCIIeHUst
mst wieHok Ti pasmraHoit TosmumHeL TosmmuHa (YMUCI0 MOHOCIIO-
eB 0y): I — 4, 2 — 8, 3 — 16. OxucieHne MPOBOAMIOCH IPU
T = 1100K u napnennu xucnopomga P(O,) = 1077 Torr.
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Puc. 7. HavaibHble y4acTKM 3aBHCHMOCTEH KOJIMYECTBA JECOp-
Ooupyronmxcs: npu Benbimke MoJiekyn TiO oT BpeMeHH OKHCIICHUs
IJIS pa3IMYHBIX Temmepatyp okucieHus T,K: 7 — 1100, 2 — 300.
JaBnemue xuciopoga P(O,) = 1077 Torr, Tommuna Ti menku
cocraBiyseT 0, = 4 MOHOCJIOS.
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Puc. 8. 3aBHCHMOCTD KOJIMYECTBA IECOPOUPYIONIMXCS TIPU BCIIBILI-
ke Mosiekyi TiO ot Temnepartypsl okucienus. Okucienue Ti mien-
KM TOJIMHOU 6y = 6 MOHOCJIOCB MNPOBOOIIOCH NPH AABJICHUH
P(0,) = 1077 Torr B Teuyenue t = 4 min.
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KommaectBo mecopbupyronmxcss monekya TiO JmHEiHO
pacTeT ¢ yBEJIMYCHHEM BpPEMEHHM OKHUCJICHUS IIPU IOCTO-
SHHBIX JaBJICHUU KUCJIOPOJAa U TeMIepaType IOIJIOKKH,
MOCTENeHHO JocTurast HaceiuieHusi (puc. 5). Takas yuHeR-
Hasl 3aBHCHMOCTb YKasblBaeT Ha TO, YTO JIMMHUTHUPYIOIIEH
CTagueidl B TIpoliecce OKHCJICHHs siBisercsi He nud¢ysns
aTOMOB KHCJIOPOMa, a peakuus Ha MexdasHoit rpanute. Kak
cylefyeT U3 pucyHka, fecopduus Mosekys TiO HaunHaeTcs ¢
HEKOTOPBIM BpeMeHeM 3afepxkku. Ha puc. 6 mpencraBiieHsl
3aBHCHUMOCTH KOJIMYecTBa Jecopoupytomuxcsa Mosekyn TiO
oT BpeMeHu okucienus npu T = 1100 K g mtenok Ti pas-
JIMYHOU ToymHBL. BruiHO, 4TO BpeMs 3aepKKu Hadaia 00-
pasoBanus Mosiekyn TiO yBenmduBaeTcsi C pOCTOM TOJIIIUHBL
HambuleHHOH IuteHku Ti. Kpome Toro, Bpems 3ajepiku
YMEHBIIAETCS C YBEJIMICHHEM TEMIICPATyphl OKHCIICHHS TIPH
MIOCTOSIHHBIX [aBJICHMM Kucyiopoma W ToimmHe Ti IUIeHKH
(puc. 7). Orcioma ciemyet, 4TO 3amepkKa OOyCIIOBJIeHA
pacTBOpeHHEM aTOMOB Kucijiopona B ooseme Ti muieHK: HO
HEKOTOpOU IpefieSIbHON KOoHIeHTpanuy. OLeHKU Ha OCHOBE
BpeMeH 3ajlep)KKu Havaja jaecopOumu moiekyn TiO mpu
okucyieHnH Ti MMOKa3bIBAIOT, YTO KOHIICHTPAINS PacTBOPEH-
Horo kucijiopoga B oobeme Ti mpu T = 1100K cocrasis-
et ~ 10%, 9TO HaXOmUTCSI B COIVIACHHM C JaHHBIMU [28)].

Puc. 8§ wumocTpupyeT 3aBUCHMOCTBH KOJIHYECTBA IECOp-
OupoBaHHBIX MojieKyl TiO oT TemmepaTypbl OKUCJICHUS
IIPH TIOCTOSIHHOM SKCHO3WLMH B Kucjopone IuieHkn Ti
TOJIIIMHOM B IIECTh MOHOCJIOEB. BHIHO, 4TO KOJIMYECTBO
Mosiekyn TiO MemsieHHO pacTeT B Auana3oHe TeMIeparyp
or 300 mo 1000K, a 3areM mpoXomuT depe3 MaKCH-
MyMm npu T = 1300K. Ymenbiienue xoymvecrsa TiO mpu
T > 1300 K, mo-Bupnmomy, BeI3BaHO fecopOuueiil atomoB Ti
(puc. 2). Poct xommuectBa mosekya TiO ¢ yBenmueHneMm
TeMIIepaTypbl TOBOPUT O HAJIMYMU B 3TOM IIpoliecce Mexa-
HHM3Ma C MPEOIOJICHHEeM IOTEHIMAIBHOIO Oapbepa, CBI3aH-
Horo ¢ peakimeit Ha rpanune TiO u Ti.

[Ipu OGompmmx skcro3uiwsax Ti TUIGHKH B KHCJIOPOIC
Habmopaercs necopbuus mosekyn TiO,. Ha puc. 9 npuse-
ICHBI 3aBHCHMOCTH KOJIMYECTBA IECOPOUPYIOLIMXCSH MOJIe-
kyn TiO u TiO, or Bpemenu okuciienus mpu T = 1100 K
u P(O,) ~ 107° Torr njieHKM THTaHa TOJIIIMHOMA B IIECTH
MoHOocJ10eB, HanbuieHHoi pu T = 300 K. Bpewms 3agepxku,
HeoOxomuMoe I HachlmeHus: odbeMa Ti TJIEHKH KHciio-
POIOOM, YMEHBIIAETCS C YBEJIMYCHUEM [aBJICHUS KUCJIOpOaa
(cp. ¢ puc. 5). Ilpu MajbIX BpeMeHaX OKHCJCHHS HeCop-
OupyloTcsi TOJNIbKO MOJEKyJs TiO, KOJIM4ecTBO KOTOPBIX
JIMHEHO YBEIMYMBAETCS cO BpeMeHeM okucienus. [lpu
9TOM Ha TepMoziecopOimoHHbX crekrpax TiO (puc. 10)
HAOJTIONAIOTCS 3alloJIHEHHE BBICOKOTEMIIepaTypHOil (asbl u
pocT HU3KOTeMIiepaTrypHoil (as3bl mecopbimu  (kpusble [
1 2). 3aBECHMOCTh JOCTHraeT Makcumyma (kpuBas I Ha
puc. 9), mo-suauMoMy, korma okucen TiO mpopacraet yepes
Bcio Ti mieHky. B okpecTHocTH MakcuMyma IOSIBJISICTCS
aecopbuus mosiekyn TiO,, 4TO COOTBETCTBYeT Hayasly HO-
BOI'O JTarna OKUCJIeHUs IUleHKu. [lookeHns MakcuMyma Ha
3aBUCHMOCTH KOJIMYECTBa JlecopOupymomuxcs Moseky1 TiO
OT BpEMEHM OKHCIIEHHs M Hadajga pocra Mojekyn TiO,
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Puc. 9. 3aBrcHMOCTH KOJIMYECTBA IECOPOUPYIONIUXCS TIPH BCIIBILI-
ke Mosiekys1 TiO (kpuBast 1) u TiO, (kpuBast 2) mocjie OKHCJICHHS
mpu T =1100K u P(0,) = 10~®Torr mienku Ti TosmuHO#
6, = 6 MOHOCJIOEB OT BPEMCHHU OKHUCJICHUS.
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Puc. 10. Tepmonecopbumonnste criektpst TiIO (/—3) u TiO, (4)
Ul PasMYHBIX BpeMeH OkuciaeHuss Ti IJICHKH — TOJIIMHOM
6, = 6 moHocsoeB, HambuleHHO Ha W mpu T = 300 K. Oxucie-
HHE MPOBOIMJIOCH NPH IaBieHMH Kuciopoma P(O,) = 107° Torr
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HECKOJIbKO HE COBIIQJAIOT, YTO BBEI3BAHO, BEPOSATHO, HEOM-
HOPOTHOCTBIO TOJIIUHBI WA CTPYKTypbl Ti mieHkwm. 3a-
BHCHMOCTb KOJIMYEeCTBa JecopOupylomuxca Mosekyn TiO,
OT BpeMeHH OKuCJeHHs (KpuBas 2 Ha puc. 9) mocrtura-
eT HacbimeHus, xorma okucen TiO, npopacraeT Ha BCIO
royouny Ti mnenku. Ilpu aToM HEeMHOro yMeHbIaeTcs U
BBIXOIUT Ha IUIATO CUTHAJ, COOTBETCTBYIOIIMI HecopOnuu
montekynl TiO. TepmomecopOrmonnsie crnektpel misg TiO
u TiO, B sroit obmactu (mpu t > 10min) mpaxTUYECKH
COBIAJAIOT MO opMe U UMEIOT OIMHAKOBOE IMOJIOKECHHE Ha
TeMrepaTtypHoii mkaie (kpusbie 3 1 4 Ha puc. 10). D10 m03-
BOJISIET YTBEPXKAATh, YTO HAOJIIOAIONIMECA B MacC-CIIEKTpe
B JaHHOM ciydae wonbl TiO" sBystioTCS MPOMYKTOM JIvic-
conyatuBHoll HoHu3aruu Mostekyn TiO, mop neiicTBreM
UIEKTPOHHOIO IIyyka B HCTOYHHKE Macc-CIIEKTPOMeTpa.

Oneprus akTuBauuu necopouun mosekyn TiO,, onpenenen-
Hasi u3 (ppoHTa TEepMOIECOPOIMOHHON KPHUBOH B MpUOIIH-
KEHHU HYJICBOI'O IOpsiIKa KHHETHKH AecOpOIMy, OKa3alach
pasaoit (5.9 +0.2)eV. D10 3HaYeHHEe OOJIbIIE 3HAYCHUS
sHeprud aktuBanuu necopoimu moseys TiO (5.1 +0.2) eV,
OlpenesieHHoi U3 (GpoHTa HU3KOTEMIEPAaTYpPHOTrO IIMKa B
orcyrcTeue obpaszobanus TiO,.

4. O6cyxpaeHue pesynbraTtoB

Poct wienkn Ti va noBepxuoctu W(100) mpu T = 300K
630k k mocioitHoMy. [Ipu T > 900 K mutenka pacrer mo
MexannsMy CtpaHckoro—KpacranoBa: cHavyasla Ha MOBEpX-
HocTH 00pasyercst MOHOcIIo# Ti, a 3aTeM Ha HEM BBIPacTaloT
TPEXMEPHBIE KJIACTEePhl THUTAHA.

Oxucnenne Ti mieHkn B atMocdepe Kuciopoma co-
MIPOBOXKIAETCS] TIPU BCIIBIIIKE MOSIBJIEHUEM B MacC-CIIEKTpe
nonos TiO' m TiOF, mpuuem cHavana HabIONAIOTCA HMO-
Hel TiO™ ® TOMBKO TIpH GONBINMX SKCIIO3HIMSAX BUTHBI
HOHBI TiO;'. Crnenyer 3aMeTHTh, YTO Ha KOHEYHOU CTajluM
OKHCJICHHSI B MAacC-CIIEKTpe IpPU TepMOecOpOIMu Bcerma
npucyrerylor nonsl TiO u TiOT. Ho B atom ciydae
nonsl TiOT BO3HMKAIOT B OCHOBHOM 3a CYET JMCCOLMA-
i Mostekya TiO, 3J71eKTPOHHBIM yAapoM, NpUYEM Tel-

JI0Ta PeaKIu TiO(zg) — Ti0'Y9 + O, oucHeHHast Ha 3aKOHY
Tecca [29], cocraBnsier BemmuuHy 6.3 eV. CymiectBoBaHHe
9TOH peaklu B Macc-CIEKTPOMETpe COIJIacyeTcsi ¢ TeM,
4TO TEPMOAECOPOLMOHHbIE crieKTphl Mosekya TiO, n TiO
UICHTHYHB! U OIMHAKOBO PACIIOJIIOXKEHBI Ha TeMIepaTypHOU
IKase.

Monekynsl TiO, aecopOupyloTCS COIJIaCHO HYJIEBOMY
HOPSANKY KHHETHKH NecopOiuu (Tak JXe KaKk U MOJIEKY-
gl TIO B orcyrcrBue pmecopbuuu Mosekyn TiO,). Ortu
MpoIecchl TPeOYyIOT SHEpruil akTHBaLWH Aecopbdumm 5.9
1 5.1 eV cooTBEeTCTBEHHO, U MOIyYCHHbIC 3HAYCHUS OJIM3KU
K COOTBETCTBYIOIIMM TeIUIoTaM cybmumanuu okucios TiO,
u TiO [27,30].

Peaknmm pacmama ApYyrHX OKHCJIOB TaKXke MOIVIH OBl
MPUBECTA K TMOSIBJICHUIO B Ta3oBoil ¢ase momekyn TiO
u TiO,. K stuMm peakumsam moxHO oTHecTH [30]

Ti;0Y — Ti0@ + 2 TiOY (1)
¢ Terutoroii peakimu 18.8 eV u
Ti,0 — Ti0® + TiOY 2)

C TeroToi peakuuu 12.8 eV.

Ho Ham kaxercs MaJIoBEpOATHBIM, 4YTOOBI KHHETHKA
TepMonecopbuuy pasyunbix Mosiekyn (TiO u TiO,) Obl-
Jla OIMHAKOBOW KaK IO OSHEPrMHM AaKTUBAIMH, TaK M IO
MPEIIKCIIOHEHTE B KOHCTAHTE CKOPOCTH NEeCcOpOIMH, Kak
910 cienyer u3 Tepmonecopbuumonubix crekrpoB (TIC)
(kpuBble 3 u 4 Ha puc. 10). IlosToMy MBI cunTaem,
9TO mpu OOJIBIINX BPEMEHaX OKHCJICHHsI OIHOBPEMEHHOE
nosieiienre TiO u TiO, mpu TepMopecopOLUU CBA3aHO C
aecopbuueit okucia TiO, u ero mocsenyoOmUM pa3BaIoM
MIPY MOHU3AINHA SJICKTPOHHBIM YIaPOM.
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Oxucnernne Ti MIeHKN MPOUCXOAUT JOCTATOYHO CJIOKHBIM
nyteM. CHavasia Kucjiopon pacTBopsercd B Ti mieHke 1o
00pa3oBaHUsl PABHOBECHOI'O PACTBOpa IPU HAaHHOU TeM-
neparype. Ilo-BuguMoMy, 3TOT KHUCJIOPOA MU BCIBIIIKE
TePMHUYECKH YyHajIdeTcsd B BUJAE aTOMOB, M €ro TpPYIHO
3apEeruCTPUPOBATD U3-32 BBICOKOH XMMHUYECKOH aKTUBHOCTH.
Bpems HaKOIUIEHUs 3TOr0 KUCJIOPOJa YBEIUYUBACTCSA C TOJI-
mmHOoU Ti MIeHKH, HO YMEHBIIIAeTCsl C POCTOM TeMIIepaTyphl
nomiokkn (puc. 6 u 7). Ilocie 3aBepiieHHst 3TON CTaIUU
HaKOIUICHHUS KHCJIOpPOa B TUTAaHE MaJibHeimas abcopOius
KHCJIOpOJia MIPUBOTUT K 0Opa3oBaHmio okucyia TiO, KOTOphIit
mpopacrtaeT Ha Bcio rryouny Ti mienkn. [Ipn maipHeimem
okucyenny npoucxomut okuciaenne TiO po oxkucna TiO,.

Hanuuue jaTeHTHOro nepuofa B HOSIBJICHUH AecopOLuu
OKHCJIOB TIpU aICOPOLIMH KUCJIOpOaa HaOIIOaIoCh AJI psifa
TYrOIUIABKUX METAJUIOB, OJHAKO BO BCEX JTUX CJIydasx
KHUCJIOPOJ HAaKAIUTMBAJICS Ha MOBepXHOCTH MeTaynia [31-33],
a B HamleM cJlydyae STOT IEepHOI CBSI3aH C HEOOXOIUMO-
CTBIO TOCTIKEHHMS NPelesIbHON KOHLIEHTPAIMK KUCJIOPOIa B
o0beMe TUTaHa [l Havajla PeakluH.

5. 3akniouyeHue

Takum o6pa3zom, B HacTosIIIeH paboTe N3yUYeHbl MEXaHU3M
pocra u TepMudeckast ycroiunBocth ruteHkr Ti Ha W(100)
Meromamu ODC m TIC. IlokaszaHo, 9TO TIpH KOMHATHOU
Temneparype IieHka Ti pacrer mociyoiiHo. [lepexom k
TPEXMEpPHBIM 00pa30BaHUAM B HAIBLJICHHOH IIJICHKE IPOWC-
xomut mipu T > 900 K. Ilnenka Ti TepMmudeckn ycToitunBa
o temnepatyp T ~ 1300K. Oxucnenne mpu T = 1100K
HaIlbUIEHHOW IPX KOMHATHOM TEMIIEpaType IUIEHKH TOJILIH-
HOIl @ = 6 MOHOCJIOEB NPHUBOOUT CHAYaja K PAaCTBOPEHHIO
aTOMOB Kucjopona B oobeMme Ti, 3aTeM HaOIOmaeTcs: pocT
okuciyia TiO, KOTopblii HcmapsieTcsd ¢ TeIIOTOH CyOomMaru
(5.1 £ 0.2) eV. Crkopoctb 00pa30BaHyist TOIO OKUCJIA JIAMU-
Tupyercst peakuueil Ha rpanune Ti—TiO. Ha cienyromem
arane HauuHaeTcss poct TiO,; TemioTa ero HcnapeHus
cocrapisier (5.9 4+ 0.2)eV. Haymmuue Toit wim uHOM (assl
OKHUCJIOB OTHO3HAYHO PErUCTPUpPYETCsl MO HMPOLyKTaM Tep-
MOJIeCOpOLIU 1 TIOJIOKCHUIO Ha TEMIIepaTypPHOU IIKaJie MX
TEPMOJIECOPOLIMOHHBIX ITHKOB.

Astopsl npusHarenpHsl H.P. l'asumo u B.IL [1aBnoBy 3a
IJTOOTBOPHOE 00CyKIeHne paboThL
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