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Селенид титана был получен методом газотранспортных реакций в условиях избытка селена. Образцы для ПЭМ-

исследований представляют собой порошок, оставшийся после извлечения массивного образца из ампулы. В образцах 
выявлены нанообъекты – трубки, «рельсы», кристаллические хлопья. Эти объекты чувствительны к воздействию электрон-
ного пучка – происходит их аморфизация и утрата структуры. 
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TiSe2 shows a transition to a condition with a charge density wave, described as the state of an excitonic insulator (Keldysh – 
Kopaev transition). A sample of Ti-Se was obtained in the process of growing TiSe2 single crystals from a previously synthesized 
mixture. The crystals were grown by the method of gas-transport reactions with an excess of selenium as a carrier gas. The transfer 
occurred at the cold end of the ampoule. The temperature of the cold end was 600 C, the hot end was 800 C. TEM sample is a 
powder from the hot end of the ampoule, remaining after extraction of the obtained single crystals. The TEM reveals mixture of vari-
ous nanoobjects besides TiSe2 microcrystals and nanoflakes. The most interesting are linearly elongated nanorod-like objects, ~ 20 
- 50 nm wide and 100 nm - 1 micron in length, demonstrating crystalline diffraction and some internal structure. TEM identifies 2 
types of them, resembling multi-layered nanotubes and "nanorails". Under the action of the TEM electron beam, these objects were 
amorphized. 
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Введение 
TiSe2 демонстрирует переход в состояние с 

волной зарядовой плотности [1], описываемое как 
состояние экситонного изолятора [2] (переход Кел-
дыша-Копаева [3]). В образце состава Ti-Se выяв-
лены наноструктуры – трубки, рельсы, хлопья. Под 
воздействием электронного пучка при исследова-
нии в просвечивающем электронном микроскопе 
(ПЭМ) наблюдается изменение их строения и мор-
фологии, в т.ч. происходит их аморфизация, рас-
крытие и деградация нанотрубок, видоизменения 
ступенчатости нанорельс и им подобных линейных 
образований.  

 

Методика эксперимента  
Образцы Ti-Se были получены в процессе вы-

ращивания монокристаллов TiSe2 из предвари-
тельно синтезированной шихты. Кристаллы выра-
щивались методом газотранспортных реакций с 
избытком селена в качестве газа-носителя [4]. Пе-
ренос происходил на холодный конец ампулы. 

Температура холодного конца составляла 600 С, 

горячего – 800 С. Исследуемые образцы пред-
ставляли собой порошок с горячего конца ампулы, 
оставшийся после извлечения крупных монокри-
сталлов, перенесенный на сеточку для ПЭМ иссле-
дований с поверхности дистиллированной воды. 

Образцы исследовались в ПЭМ при ускоряю-
щих напряжениях 200 и, дополнительно, 80 кВ (с 
целью лучшего выявления слоистой природы халь-
когенидных хлопьев) при увеличениях х100-х500К. 
Использовались режимы светлого и темного полей, 

микро- (SAED) и нанодифракции, EDX. Экспониро-
вание нанообъектов электронным пучком проводи-
лось в течение 5-10 минут, в т.ч. одновременно с 
юстировкой прибора. 

 

Результаты и их обсуждение 
Образец представлен разнородными и смешан-

ными скоплениями кристаллических объектов. 
Наибольший интерес и новизну среди них пред-
ставляют линейно-вытянутые объекты шириной ~ 
20 – 50 нм и протяженностью 100 нм – 1 мкм, даю-
щие кристаллическую дифракцию и обладающие 
внутренней структурой (рис. 1 а-г, рис. 2 а, б). ПЭМ 
выявляет 2 типа линейных нанообъектов, напоми-
нающих одно- и многослойные нанотрубки (рис. 1 
в, г) и нанорельсы» и им подобные ступенчатые 
образования более сложного профиля (рис. 1 б, 
рис. 2 а, б). Исходно нанообъекты демонстрируют 
тенденцию иметь прямые края. По предваритель-
ным данным EDX, в их составе преобладает титан 
(до ~80-90%). Переменный контраст некоторых 
объектов указывает на наличие в них нескольких 
слоев. Также в образце были выявлены отдельные 
тонкие фрагменты кристаллических слоев исходно-
го материала (рис. 1 д). 

Установлено, что под воздействием пучка ПЭМ 
в течение ~ 10 мин происходит частичная или пол-
ная аморфизация данных объектов (что заметно по 
электронограммам) и утрата ими начальной мор-
фологии (рис. 2). На снимках фрагментов слоев 
проявляется лабиринтная структура (рис. 2 в, г). 
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Рис. 1 а – скопление линейных нанообъектов и его SAED 
(на врезке); б – отдельный «нанонрельс» и его SAED; в – 
нанотрубка с отверстиями в стенке; г – фрагмент нано-
трубки; д – снимок нанохлопьев Ti-Se при ускоряющем 
напряжении 200 кВ (слева) и 80 кВ (справа). 

Fig. 1 a - accumulation of linear nano-objects and its SAED 
(inset); b - a separate “nanonrells” and its SAED; (c) nano-
tube with holes in the wall; g - nanotube fragment; e - a snap-
shot of Ti-Se nanoflaps at an accelerating voltage of 200 kV 
(left) and 80 kV (right). 

 

Заключение 
Авторы одной из работ по TiSe2 nanorods [5], 

полагали, что нанотрубки должны иметь стехио-
метрический состав, облегчающий закручивание 
слоев TiSe2. Наши исследования показывают, что 
присутствие интеркаланта (сверхстехиометриче-
ского титана) приводит к большому разнообразию 
сложных наноформ системы Ti-Se. 
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