Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 88, ćżŕ. 3, ś. 203 { 207 © 2008 č. 10 ăćčşśšă

Ćěřő£šŋőśšĳ łńăśšěřőć ć şŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă TiO_y ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă

Ă. Ă. Ćăńěěćă^{1)}, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ

Ĺŋśšĺšşš ţĺňĺĺ šćěřďőčő šěńă Şřăńĳśłőčő őšď. ŘĂŊ, 620041 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 19 ĺ¿ŋ£ 2008 č.

Řăğřăąăšżćăěšś£ šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺľ ňěšőď řăśůěšă ťăğőćőľ ďĺăčřăňňż šĺšăŋ { łĺśńőřőď ć őąńăśšĺ śşźěśšćőćăŋĺ£ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiOy ś ćăłăŋśĺ£ňĺ ć ňěšăńńĺůěśłőľ ĺ ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłăţ. Ďń£ řăğřăąőšłĺ ăďěłćăšŋőľ šěřňőďĺŋăňĺůěśłőľ ňőďěńĺ ňěšőďőň řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ŕřőćěďěŋż ŕőďřőąŋżě ĺśśńěďőćăŋĺ£ şŕőř£ďőůěŋĺ£ ć TOy. Ĺśśńěďőćăŋĺě ŕőłăğăńő, ůšő ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőě śőśšő£ŋĺě ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ţăřăłšěřĺğşěšś£ ąńĺğłĺň ł ĺďěăńĳŋőňş şŕőř£ďőůěŋĺ¿ ăšőňőć, łăł ć ňěšăńńĺůěśłőľ, šăł ĺ ć łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłăţ. Ăŋăńĺğ śšřşłšşřż şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż Ti5O5 (ŕř. čř. C2/m) ć ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă ŕőłăğăń ŋěőąţőďĺňőśšĳ ĺśŕőńĳğőćăŋĺ£ ňŋőčőłńăśšěřŋőčő ŕřĺąńĺęěŋĺ£ ďń£ ňőďěńĺřőćăŋĺ£ ťşŋłűĺĺ śćőąőďŋőľ ¡ŋěřčĺĺ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă.

PACS: 61.50.Ah, 61.50.Nw, 61.72.jd

Ňőŋőőłśĺď šĺšăŋă ś łşąĺůěśłőľ łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłőľ šĺŕă NaCl őšŋőśĺšś£ ł łńăśśş śĺńĳŋő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ ĺ ĺňěěš ÿĺřőłş¿ őąńăśšĳ čőňőčěŋŋőśšĺ. Ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż őąńăśšĳ čőňőčěŋŋőśšĺ łşąĺůěśłőľ ťăğż śĺńĳŋő śşęăěšś£. Őďŋăłő śőśšăć, ŕřĺ łőšőřőň őąńăśšĳ čőňőčěŋŋőśšĺ śşęăěšś£ ďő ŋşń£, ŋě śőőšćěšśšćşěš śšěţĺőňěšřĺůěśłőňş śőśšăćş ňőŋőőłśĺďă TiO_{1:00}, ă ńěęĺš ć őąńăśšĺ śćěřţśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő śőśšăćă [1]. Ĺğ ¡šőčő ťăłšă ŕşšěň ňőďěńĺřőćăŋĺ£ ťăğőćżţ řăćŋőćěśĺľ ć śĺśšěňě šĺšăŋ { łĺśńőřőď ňőęŋő ŕőńşůĺšĳ ĺŋťőřňăűĺ¿ ő ňěęăšőňŋżţ ćğăĺňőďěľśšćĺ£ţ ć TiO_y.

Řăŋěě řăğřăąőšăŋŋżľ ňěšőď ŕőśšřőěŋĺ£ ťăğőćżţ ďĺăčřăňň ďń£ śőěďĺŋěŋĺľ ś ćăłăŋśĺ£ňĺ ć őďŋőľ ĺğ ŕőďřěÿěšőł ŕřĺčőďěŋ šőńĳłő ďń£ őŕĺśăŋĺ£ ťăğőćżţ řăćŋőćěśĺľ ć łăřąĺďăţ ŕěřěţőďŋżţ ňěšăńńőć [2]. Ć ść£ğĺ ś ¡šĺň, ć ďăŋŋőľ řăąőšě, ŕőśńě ŕőďřőąŋőčő řěŋščěŋőčřăťĺůěśłőčő ăŋăńĺğă ďěťěłšőć ć ňőŋőőłśĺďě TiO_y, ŕřěďńăčăěšś£ šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺľ ŕőďţőď ďń£ őŕĺśăŋĺ£ ťăğőćżţ řăćŋőćěśĺľ ć śĺśšěňăţ ś ćăłăŋśĺ£ňĺ ć ďćşţ ŕőďřěÿěšłăţ. Ć őśŋőćş šěřňőďĺŋăňĺůěśłőľ ňőďěńĺ ŕőńőęěŋ ňěšőď ćăřĺăűĺĺ łńăśšěřőć, łőšőřżľ ŕőğćőń£ěš şůěśšĳ ňŋőčőůăśšĺůŋżě łőřřěń£űĺĺ ć řăśŕőńőęěŋĺĺ ąńĺęăľÿĺţ ăšőňőć ĺ ăšőňőć, śńěďş¿źĺţ ğă ąńĺęăľÿĺňĺ śőśěď£ňĺ.

Ďń£ řăśůěšă ťăğőćőľ ďĺăčřăňňż ďń£ łăęďőčő ğŋăůěŋĺ£ šěňŕěřăšşřż T ŋěőąţőďĺňő řěÿĺšĳ śĺśšěňş şřăćŋěŋĺľ

∂F_{dis}(y, T ) ∂y = ∂F_{ord}(y, T ) ∂y ,

1)e-mail: valeeva@ihim.uran.ru

F_{dis}(y, T ) − y ∂F (y, T ) ∂y = = F_{ord}(y, T ) − y

∂F_{ord}(y, T ) ∂y , čďě y £ćń£ěšś£ ŋěğăćĺśĺňőľ ŕěřěňěŋŋőľ ć ŋěşŕőř£- ďőůěŋŋőľ (dis) ĺ şŕőř£ďőůěŋŋőľ (ord) ťăğăţ, śőőšćěšśšćěŋŋő. Śćőąőďŋă£ ¡ŋěřčĺ£ F łăęďőľ ĺğ ťăğ őŕřěďěń£ěšś£ ĺţ ¡ŋšăńĳŕĺěľ H ĺ ¡ŋšřőŕĺěľ S: F = H − T S. Ďń£ ŕőśšřőěŋĺ£ ńĺŋĺľ řăćŋőćěśĺ£ şŕőř£ďőůěŋŋżţ ĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżţ ťăğ ć ťşŋłűĺ£ţ ¡ŋšăńĳŕĺĺ ĺ ¡ŋšřőŕĺĺ ďőśšăšőůŋő şůěśšĳ łőŋťĺčşřăűĺőŋŋżě ćłńăďż, łőšőřżě ğăćĺś£š őš ćğăĺňŋőčő řăśŕőńőęěŋĺ£ ăšőňőć ĺ ćăłăŋśĺľ. Ćłńăďż, łőšőřżě ŋě ğăćĺś£š őš ŕěřěřăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć ĺ ćăłăŋśĺľ ŕő řěÿěšłě, ŋă ťăğőćş¿ ďĺăčřăňňş ŋě ćńĺ£¿š. Ţőřőÿěě ŕřĺąńĺęěŋĺě ďń£ ğăŕĺśĺ łőŋťĺčşřăűĺőŋŋőľ ůăśšĺ śćőąőďŋőľ ¡ŋěřčĺĺ śŕńăćőć ĺ šćěřďżţ řăśšćőřőć ğăňěźěŋĺ£ ŕřěďńőęěŋő ć ňěšőďě ćăřĺăűĺĺ łńăśšěřőć [3 { 6]. Ć řăňłăţ ¡šőčő ňěšőďă ŕőłăğăŋő, ůšő śćőąőďŋă£ ¡ŋěřčĺ£ šćěřďőčő řăśšćőřă ğăňěźěŋĺ£, śőśšő£źěčő ĺğ N ăšőňőć, ś ŕřőĺğćőńĳŋőľ śšěŕěŋĳ¿ şŕőř£ďőůěŋŋőśšĺ ňőęŋő ğăŕĺśăšĳ ć ćĺďě F = N n∑ s=1 o^{(s)} ∑ i∈s λ^{(s)}_i P^{(s)}_i [ε^{(s)}_i + k_BT ln P^{(s)}_i ].

Ůĺśńő ťĺčşř ŕěřěłřżšĺ£ (n − 1), ŕăřăňěšřż ŕěřěőűěŋłĺ o^{(s)}, ňşńĳšĺŕńěšŋőśšĺ λ^{(s)}_i ĺ ¡ŋěřčĺĺ łńăśšěřőć ε^{(s)}_i £ćń£¿šś£ łőŋśšăŋšăňĺ ć ňěšőďě ćăřĺăűĺĺ

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 3 { 4 2008 203

Řĺś.1. Őśŋőćŋżě łőŋťĺčşřăűĺĺ ąăğĺśŋżţ łńăśšěřőć ć ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă. Ŕőłăğăŋż łőŋťĺčşřăűĺĺ łńăśšěřőć P0, P1, P2, P3 (ăšőň) ć śńşůăě, łőčďă ć űěŋšřě łńăśšěřă ŋăţőďĺšś£ ăšőň šĺšăŋă (ć ćěřţŋěň ř£ďş) ĺ łĺśńőřőďă (ć ŋĺęŋěň ř£ďş), ă šăłęě P0 (ćăłăŋśĺ£) ďń£ łńăśšěřă ś ćăłăŋśĺěľ šĺšăŋă ĺńĺ łĺśńőřőďă ć űěŋšřě

łńăśšěřőć ĺ őŕřěďěń£¿šś£ ćżąőřőň ąăğĺśŋőčő łńăśšěřă. Ŕő¡šőňş śćőąőďŋă£ ¡ŋěřčĺ£ ćěźěśšćă ŕřĺ ğăďăŋŋőľ šěňŕěřăšşřě ğăćĺśĺš šőńĳłő őš ćěřő£šŋőśšěľ łńăśšěřőć P^{(s)}_i . Ňĺŋĺňĺğăűĺ£ śćőąőďŋőľ ¡ŋěřčĺĺ ŕő ćěřő£šŋőśš£ň őŕřěďěń£ěš śšěŕěŋĳ şŕőř£ďőůěŋŋőśšĺ šćěřďőčő řăśšćőřă ŕřĺ ğăďăŋŋőľ šěňŕěřăšşřě.

Šăłĺň őąřăğőň, őďŋĺň ĺğ őśŋőćŋżţ šřěąőćăŋĺľ ŕřĺ řăğřăąőšłě šěřňőďĺŋăňĺůěśłőľ ňőďěńĺ ňőŋőőłśĺďőć £ćń£ěšś£ ćżąőř ąăğĺśŋőčő łńăśšěřă.

Ňőŋőőłśĺďż šĺšăŋă ś śőśšăćăňĺ ć ŕřěďěńăţ őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ łşąĺůěśłőľ ťăğż ążńĺ śĺŋšěğĺřőćăŋż ňěšőďőň ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋőčő (1600^∘Ś) ćăłşşňŋőčő (0.001 Ŕă) śŕěłăŋĺ£ ĺğ šĺšăŋă ĺ ďĺőłśĺďă šĺšăŋă. Ďń£ şŕőř£ďőůěŋĺ£, ţăřăłšěřĺğş¿źěčő šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺ řăćŋőćěśŋőě śőśšő£ŋĺě ňőŋőőłśĺďă ŕřĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşřăţ, őąřăğűż ążńĺ ňěďńěŋŋő (śő śłőřőśšĳ¿ 10^∘Ś ć ůăś) őţńăęďěŋż ć ćăłşşňě őš šěňŕěřăšşřż śĺŋšěğă ďő łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřż. Ďń£ śőţřăŋěŋĺ£ śőśšő£ŋĺ£, ţăřăłšěřĺğş¿źěčő řăćŋőćěśŋőě śőśšő£ŋĺě ňőŋőőłśĺďă ŕřĺ ćżśőłĺţ šěňŕěřăšşřăţ, őąřăğűż ążńĺ ğăłăńěŋż (śő śłőřőśšĳ¿ 200^∘Ś ć śěłşŋďş) őš ćżśőłőľ šěňŕěřăšşřż ďő łőňŋăšŋőľ.

Řěŋščěŋő-ďĺťřăłűĺőŋŋőě ĺśśńěďőćăŋĺě ŕőłăğăńő, ůšő ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőě śőśšő£ŋĺě ňőŋőőłśĺďőć šĺšăŋă ţăřăłšěřĺğşěšś£ ąńĺğłĺň ł ĺďěăńĳŋőňş şŕőř£- ďőůěŋĺěň ćăłăŋśĺľ łăł ć ňěšăńńĺůěśłĺţ, šăł ĺ łĺśńőřőďŋżţ ŕőďřěÿěšłăţ. Śőčńăśŋő ŕőńőęěŋĺ¿ ĺ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ śćěřţśšřşłšşřŋżţ řěťńěłśőć, ć ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă őąřăğşěšś£ ťăğă Ti_5O_5 (ŕř. čř. C2/m). Ŋă řěŋščěŋőčřăňňăţ ğăłăńěŋŋżţ őąřăğűőć TiO_y ŕřĺśşšśšćş¿š šőńĳłő śšřşłšşřŋżě řěťńěłśż [7]. Ć űěńőň ăŋăńĺğ śšřşłšşřż şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż ć ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă ŕőłăğăń ŋěőąţőďĺňőśšĳ ĺśŕőńĳğőćăŋĺ£ ňŋőčőłńăśšěřŋőčő ŕřĺąńĺęěŋĺ£ ďń£ ňőďěńĺřőćăŋĺ£ ťşŋłűĺĺ śćőąőďŋőľ ¡ŋěřčĺĺ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă. Őśŋőćŋőľ ŕřĺůĺŋőľ ¡šőčő £ćń£- ěšś£ šő, ůšő ďěťěłšăňĺ ć ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă TiO_y [8, 9] £ćń£¿šś£ śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ łăł ć ňěšăńńĺůěśłőľ, šăł ĺ ć ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłăţ. Ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż řăćŋőćěśŋőě śőśšő£ŋĺě ňőŋőőłśĺďă śšřěňĺšś£ ł şŕőř£ďőůěŋŋőňş śőśšő£ŋĺ¿. Śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ ć łăęďőľ ĺğ ŕőďřěÿěšőł śšřěň£šś£ őšďăńĺšĳś£ ďřşč őš ďřşčă łăł ňőęŋő ďăńĳÿě. Śěčřěčăűĺĺ ĺńĺ łńăśšěřőőąřăğőćăŋĺ£ ćăłăŋśĺľ ŋě ŕřőĺśţőďĺš, ćăłăŋśĺĺ řăćŋőňěřŋő řăśŕřěďěń£¿šś£ ć ňăšřĺűě őśŋőćŋőľ řěÿěšłĺ. Ĺğňěŋěŋĺě łőŋűěŋšřăűĺĺ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ĺ şŕőř£ďőůěŋĺĺ ć ¡šĺţ ňőŋőőłśĺďăţ ŕřăłšĺůěśłĺ ŋě ŕřőĺśţőďĺš. Ĺśţőď£ ĺğ ăŋăńĺğă śšřşłšşřż şŕőř£ďőůěŋŋżţ ĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżţ ťăğ, ă šăłęě śšřşłšşřż ăšőňŋő-ćăłăŋśĺőŋŋżţ ďěťěłšőć, ňőęŋő śďěńăšĳ ćżćőď, ůšő ďń£ ăďěłćăšŋőčő őŕĺśăŋĺ£ ŕřőĺğćőńĳŋőčő šěřňőďĺŋăňĺůěśłőčő śőśšő£ŋĺ£ ŋěőąţőďĺňő ĺśŕőńĳğőćăšĳ ňŋőčőłńăśšěřŋőě ŕřĺąńĺęěŋĺě, ăŋăńőčĺůŋő šőňş, łőšőřőě ążńő ŕřěďńőęěŋő ć [10]. Őďŋőčő ąăğĺśŋőčő łńăśšěřă, łőšőřżľ ĺśŕőńĳğőćăńś£, ŋăŕřĺňěř, ďń£ łăřąĺďőć, ŋěďőśšăšőůŋő.

Ďń£ őŕĺśăŋĺ£ šěřňőďĺŋăňĺůěśłőčő śőśšő£ŋĺ£ ňőŋőőłśĺďőć šĺšăŋă ňőęŋő ćőśŕőńĳğőćăšĳś£ ďćşţłńăśšěřŋżň ŕřĺąńĺęěŋĺěň. Ć łăůěśšćě ąăğĺśŋżţ łńăś-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 3 { 4 2008

Řĺś.2. Šĺŕż ŕőğĺűĺľ şğńőć łĺśńőřőďŋőľ (ćěřţŋĺľ ř£ď) ĺ šĺšăŋőćőľ (ŋĺęŋĺľ ř£ď) ŕőďřěÿěšőł ć şŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă: • { ăšőň šĺšăŋă, ∘ { ăšőň łĺśńőřőďă, � { śšřşłšşřŋă£ ćăłăŋśĺ£ šĺšăŋă, � { śšřşłšşřŋă£ ćăłăŋśĺ£ łĺśńőřőďă

šěřőć ňőęŋő ćżąřăšĳ őłšă¡ďřż (řĺś.1). Űěŋšř őďŋőčő ąăğĺśŋőčő őłšă¡ďřă ďőńęěŋ śőćŕăďăšĳ ś şğńőň ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ (ćěřţŋĺľ ř£ď łńăśšěřőć ŋă řĺś.1), ă űěŋšř ďřşčőčő { ś şğńőň łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ (ŋĺęŋĺľ ř£ď łńăśšěřőć ŋă řĺś.1). Şğńż őłšă¡ďřă ć ŕěřćőň ąăğĺśŋőň łńăśšěřě śőćŕăďă¿š ś ąńĺęăľÿĺňĺ şğńăňĺ łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ. Şğńż őłšă¡ďřă ćő ćšőřőň ąăğĺśŋőň łńăśšěřě śőćŕăďă¿š ś ąńĺęăľÿĺňĺ şğńăňĺ ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ.

Ďń£ ąőńěě ¡ťťěłšĺćŋőľ ŕřőűěďşřż ňĺŋĺňĺğăűĺĺ śćőąőďŋőľ ¡ŋěřčĺĺ F ćěřő£šŋőśšĺ łńăśšěřőć şďőąŋő ŕřěďśšăćĺšĳ ůěřěğ ŕăřăňěšřż ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż [11]. Šăłőě ŕřěďśšăćńěŋĺě ćěřő- £šŋőśšěľ őŕĺśżćăěš łăł ŕőńŋżľ ŕőř£ďőł | ćśě ŕăřăňěšřż ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă řăćŋż ěďĺŋĺűě, šăł ĺ ŕőńŋżľ ąěśŕőř£ďőł | ćśě ŕăřăňěšřż ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă řăćŋż ŋşń¿.

Ďń£ śőěďĺŋěŋĺ£ ŇŐ_y, ć łőšőřőň őąřăğşěšś£ śćěřţśšřşłšşřă Ň_{2t}Ő_{2t−1}, őďŋőňěřŋă£ őąńăśšĳ ďőŕşśšĺňżţ ğŋăůěŋĺľ ŕăřăňěšřă η_s [2] ĺňěěš ćĺď 0 ≤ η_s ≤ ≤ m^∗, čďě

m^∗ = { 2t(1 − y), ěśńĺ y ≥ (2t − 1)/2t 2ty/(2t − 1), ěśńĺ y < (2t − 1)/2t .

Ć ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă TiO_{0:9}{TiO_{1:1} őąřăğşěšś£ śćěřţśšřşłšşřă šĺŕă Ti_5�_5O_5�_1, ďń£ łőšőřőľ t = = 3 [7]. Ś şůěšőň ¡šőčő, ďń£ ňőŋőőłśĺďă ś śőśšăćőň TiO_{0:962} (Ti_{0:888}O_{0:854}) ŕřĺ x > 0.833 ĺňěěň:

m_{Ti} = 6(1 − x) = 0.672,

m_O = 6(1 − z) = 0.876.

Šăłĺň őąřăğőň, ňăłśĺňăńĳŋőě ğŋăůěŋĺě ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ć ŕőďřěÿěšłăţ šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă ć TiO_{0:962} řăćŋő 0.672 ĺ 0.876.

Ŋă ¡ńěňěŋšăřŋş¿ £ůěľłş ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ŕřĺţőďĺšś£ ŕő 12 şğńőć šĺšăŋőćőľ ĺ łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšőł. Ďń£ šĺšăŋőćőľ ŕőďřěÿěšłĺ łřăšŋőśšĳ ĺ šĺŕ ŕőğĺűĺĺ řăćŋż 2(a), 2(d), 4(i)_1, 4(i)_2 ĺ, śőőšćěšśšćěŋŋő, ďń£ łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ { 2(c), 2(b), 4(i)_1 ĺ 4(i)_2. Šĺŕż ŕőğĺűĺľ şğńőć łĺśńőřőďŋőľ ĺ šĺšăŋőćőľ ŕőďřěÿěšőł ć şŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă ŕőłăğăŋż ŋă řĺś.2. Ğŋăůěŋĺ£ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć šĺšăŋă, ćżřăęěŋŋżě ůěřěğ śšěŕěŋĳ ğăŕőńŋěŋĺ£ šĺšăŋőćőľ ŕőďřěÿěšłĺ x ĺ ŕăřăňěšřż ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{Ti}_{10} , η^{Ti}_4 ĺ η^{Ti}_1 , ďń£ śőśšăćă TiO_{0:962} (Ti_{0:888}O_{0:854}) řăćŋż

n^{Ti}_1 = x−η^{Ti}_{10} /6−η^{Ti}_4 /3−η^{Ti}_1 /3 = 0.888−5/6·0.672 = 0.328,

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 3 { 4 2008

206 Ă. Ă. Ćăńěěćă, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ

n^{Ti}_2 = x+η^{Ti}_{10} /6−η^{Ti}_4 /3+η^{Ti}_1 /3 = 0.888+1/6·0.672 = 1,

n^{Ti}_3 = x−η^{Ti}_{10} /6+η^{Ti}_4 /6+η^{Ti}_1 /6 = 0.888+1/6·0.672 = 1,

n^{Ti}_4 = x+η^{Ti}_{10} /6+η^{Ti}_4 /6−η^{Ti}_1 /6 = 0.888+1/6·0.672 = 1.

Śšěŕěŋĳ ğăŕőńŋěŋĺ£ łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ řăćŋă z, ă ŕăřăňěšřż ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă { η^O_{10}, η^{rmO}_4 ĺ η^O_1 šőčďă ğŋăůěŋĺ£ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć łĺśńőřőďă řăćŋż:

n^O_1 = z−η^O_{10}/6−η^O_4 /3−η^O_1 /3 = 0.854−5/6·0.876 = 0.124,

n^O_2 = z + η^O_{10}/6 − η^O_4 /3+ η^O_1 /3 = 0.854+1/6 · 0.876 = 1,

n^O_3 = z − η^O_{10}/6+ η^O_4 /6+ η^O_1 /6 = 0.854+1/6 · 0.876 = 1,

n^O_4 = z + η^O_{10}/6+ η^O_4 /6 − η^O_1 /6 = 0.854+1/6 · 0.876 = 1.

Ć śńşůăě, ěśńĺ ćśě ŕăřăňěšřż ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ďń£ łăęďőľ ĺğ ŕőďřěÿěšőł řăćŋż ňěęďş śőąőľ, šő ěśšĳ η^{Ti}_{10} = η^{Ti}_4 = η^{Ti}_1 = η^{Ti} ĺ η^O_{10} = η^O_4 = η^O_1 = η^O, ćěřő£šŋőśšĺ łńăśšěřőć, łőŋťĺčşřăűĺĺ łőšőřżţ ŕřěďśšăćńěŋż ŋă řĺś.1, ğăŕĺśżćă¿šś£ ńĺÿĳ ůěřěğ ďćă ğŋăůěŋĺ£ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć šĺšăŋă n_1 ĺ n_2, ŕőśłőńĳłş ğŋăůěŋĺ£ n_3 ĺ n_4 ćżřőęďă¿šś£. Ŕő¡šőňş ŕřĺ ďăńĳŋěľÿĺţ řăśůěšăţ ŕřĺŋĺňăěň, ůšő n^{Ti}_2 = = n^{Ti}_3 = n^{Ti}_4 , ğăňěŋ££ ćśě ğŋăůěŋĺ£ ŋă n^{Ti}_2 . Ăŋăńőčĺůŋő, ŕřĺ řăśůěšăţ ŕřĺŋĺňăěň n^O_2 = n^O_3 = n^O_4 řăćŋżňĺ n^O_2 .

Ŕřĺćěďěň ćżřăęěŋĺ£ ćěřő£šŋőśšěľ ďń£ ćśěţ ćőğňőęŋżţ łőŋťĺčşřăűĺľ łńăśšěřőć, ć űěŋšřě łőšőřżţ ŋăţőďĺšś£ şğěń šĺšăŋă:

P Ti0 = 1 12 {2nTi1 [(nO2 )6] + 2nTi2 [(nO1 )2 · (nO2 )4]+

+8nTi2 [(nO1 ) · (nO2 )5]},

P Ti1 = 1 12 { 2nTi1 [ 1 6 · 6(1 − nO2 ) · (nO2 )5 ] + +2nTi2 [ 1 6 ((2 · (1 − nO1 )(nO1 )(nO2 )4 + 4(1 − nO2 )(nO1 )2(nO2 )3)) ] + +8nTi2 [ 1 6 (1 · (1 − nO1 )(nO2 )5 + 5(1 − nO2 )(nO2 )4(nO1 )) ]} , P Ti2 = 1 12 { 2nTi1 [ 1 3 · 3(1 − nO2 )2 · (nO2 )4 ] + +2nTi2 [ 1 3 ((1 · (1 − nO1 )2(nO2 )4 + 2(1 − nO2 )2(nO1 )2(nO2 )2)) ] + +8nTi2 [ 1 3 ((1·(1−nO1 )(1−nO2 )(nO2 )4 +2(1−nO2 )2(nO1 )(nO2 )3)) ]} , P Ti3 = 1 12 { 2nTi1 [ 1 12 (12 · (1 − nO2 )2(nO2 )4 ] + +2nTi2 [ 1 12 (8·(1−nO1 )(1−nO2 )(nO1 )(nO2 )3+4(1−nO2 )2(nO1 )2(nO2 )2) ] + +8nTi2 [ 1 12 (4 · (1 − nO1 )(1 − nO2 )(nO2 )4 + 8(1 − nO2 )2(nO1 )(nO2 )3) ]} , P Ti4 = 1 12 { 2nTi1 [ 1 8 (8 · (1 − nO2 )3 · (nO2 )3 ] + +2nTi2 [ 1 8 (8 · (1 − nO1 )(1 − nO2 )2(nO1 )(nO2 )2) ] +

+8nTi2 [ 1 8 ((4·(1−nO1 )(1−nO2 )2(nO2 )3 +4(1−nO2 )3(nO1 )(nO2 )2)) ]} , P Ti5 = 1 12 { 2nTi1 [ 1 12 (12 · (1 − nO2 )3(nO2 )3 ] + +2nTi2 [ 1 12 (8·(1−nO1 )2(1−nO2 )(nO2 )3)+4(1−nO2 )3(nO1 )2(nO2 )) ] + +8nTi2 [ 1 12 (6·(1−nO1 )(1−nO2 )2(nO2 )3 +6(1−nO2 )3(nO1 )(nO2 )2) ]} , P Ti6 = 1 12 { 2nTi1 [ 1 12 (12 · (1 − nO2 )4(nO2 )2) ] + +2nTi2 [ 1 12 (8 · (1 − nO1 )(1 − nO2 )3(nO1 )(nO2 ))+

+4(1 − nO1 )2(1 − nO2 )2(nO2 )2) ] + +8nTi2 [ 1 12 (8 · (1 − nO1 )(1 − nO2 )3(nO2 )2 + 4(1 − nO2 )4(nO1 )(nO2 )) ]} , P Ti7 = 1 12 { 2nTi1 [ 1 3 (3 · (1 − nO2 )4(nO2 )2) ] + +2nTi2 [ 1 3 (2 · (1 − nO1 )2(1 − nO2 )2(nO2 )2) + 1(1 − nO2 )4(nO1 )2) ] + +8nTi2 [ 1 3 (2 · (1 − nO1 )(1 − nO2 )3(nO2 )2 + 1(1 − nO2 )4(nO1 )(nO2 )) ]} , P Ti8 = 1 12 { 2nTi1 [ 1 6 (6 · (1 − nO2 )5(nO2 )) ] + +2nTi2 [ 1 6 (4·(1−nO1 )2(1−nO2 )3(nO2 ))+2(1−nO1 )(1−nO2 )4(nO1 )) ] + +8nTi2 [ 1 6 (5 · (1 − nO1 )(1 − nO2 )4(nO2 ) + 1(1 − nO2 )5(nO1 )) ]} , P Ti9 = 1 12 { 2nTi1 [ 1(1 − nO2 )6 ] + 2nTi2 [ (1 − nO1 )2(1 − nO2 )4 ] + +8nTi2 [ (1 − nO1 )(1 − nO2 )5 ]} . Ďń£ řăśůěšă ćěřő£šŋőśšěľ łńăśšěřőć, łőčďă ć űěŋšřě ŋăţőďĺšś£ ćăłăŋśĺ£ šĺšăŋă, ć ťőřňşńż ćňěśšő ğŋăůěŋĺ£ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ďń£ ăšőňă šĺšăŋă n^{Ti}_1 ŕőďśšăćń£ěšś£ ğŋăůěŋĺě ďń£ ćăłăŋśĺĺ (1 − − n^{Ti}_1 )), ŋăŕřĺňěř:

P^{Ti}_0 = 1 12 { 2(1 − n^{Ti}_1 )[(n^O_2 )^6]+

+2(1 − n^{Ti}_2 )[(n^O_1 )^2 · (n^O_2 )^4] + 8(1 − n^{Ti}_2 )[(n^O_1 ) · (n^O_2 )^5] } . Ćěřő£šŋőśšĺ łńăśšěřőć P_0, P_1 ĺ P_3 ďń£ şŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă Ti_{0:888}O_{0:854} ć śńşůăě, łőčďă ć űěŋšřě ŋăţőďĺšś£ şğěń šĺšăŋă ĺńĺ ćăłăŋśĺ£ šĺšăŋă, ŕřĺćěďěŋż ć šăąńĺűě. Ŋă řĺś.1 ŕőłăğăŋż ŋăĺąőńěě ćěřő£šŋżě łőŋťĺčşřăűĺĺ łńăśšěřőć P_0, P_1, P_2, P_3 ć śńşůăě, łőčďă ć űěŋšřě łńăśšěřă ŋăţőďĺšś£ ćăłăŋśĺ£ ĺńĺ ăšőň šĺšăŋă (ćěřţŋĺľ ř£ď).

Ŋă řĺś.1 (ŋĺęŋĺľ ř£ď) ŕőłăğăŋż ŋăĺąőńěě ćěřő- £šŋżě łőŋťĺčşřăűĺĺ łńăśšěřőć, ć łőšőřżţ ć űěŋšřě łńăśšěřőć ŋăţőď£šś£ ńĺąő ăšőňż łĺśńőřőďă P_0, P_1, P_2, P_Ğ, ńĺąő łĺśńőřőďŋżě ćăłăŋśĺĺ P_0. Ąńăčőďăř£ ĺďěŋšĺůŋőśšĺ şŕőř£ďőůěŋĺ£ ć šĺšăŋőćőľ ĺ łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłăţ, ćěřő£šŋőśšĺ šăłĺţ łńăśšěřőć ňőęŋő ğăŕĺśăšĳ, ğăňěŋĺć ć ŕřěďżďşźĺţ ťőřňşńăţ ĺŋďěłśż \Ti" ŋă ĺŋďěłśż \O", ă ĺŋďěłśż \Ő" ŋă ĺŋďěłśż

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 3 { 4 2008

Ćěřő£šŋőśšĺ łńăśšěřőć ć şŕőř£ďőůěŋŋőň ĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă TiO0.962 (Ti0.888O0.854)

Ŕőğĺűĺ£ Śőśšő£ŋĺě P ăšőň0 P ăšőň1 P ăšőň2 P ăšőň3 P ćăłăŋśĺ£0 ∑ P_i ć űěŋšřě ňőŋőőłśĺďă łńăśšěřă Šĺšăŋőćă£ şŕőř£ďőůěŋŋżľ 0.14 0.62 0.13 0 0.11 1.0 ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżľ 0.34 0.35 0.03 0.12 0.04 0.88 Łĺśńőřőďŋă£ şŕőř£ďőůěŋŋżľ 0.26 0.52 0.07 0 0.15 1.0 ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżľ 0.42 0.31 0.02 0.08 0.07 0.90

\Ti". Ŋăŕřĺňěř, ćěřő£šŋőśšĳ łńăśšěřă, ć űěŋšřě łőšőřőčő ŋăţőďĺšś£ łĺśńőřőďŋă£ ćăłăŋśĺ£, ğăŕĺśżćăěšś£ śńěďş¿źĺň őąřăğőň:

P^O_0 = 1 12 { 2(1 − n^O_1 )[(n^{Ti}_2 )^6]+

+2(1 − n^O_2 )[(n^{Ti}_1 )^2 · (n^{Ti}_2 )^4] + 8(1 − n^O_2 )[(n^{Ti}_1 ) · (n^{Ti}_2 )^5] } . Ŋěłőšőřżě ğŋăůěŋĺ£ ćěřő£šŋőśšĺ łńăśšěřőć ďń£ şŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă Ti_{0:888}O_{0:854} ć śńşůăě, łőčďă şğěń ĺ ćăłăŋśĺ£ łĺśńőřőďă ŋăţőď£šś£ ć űěŋšřě, ŕřĺćěďěŋż ć šăąńĺűě.

Ŕřĺ řăśůěšě ćěřő£šŋőśšĺ łńăśšěřőć ďń£ ŋěşŕőř£- ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ć ťőřňşńż ďń£ őŕřěďěńěŋĺ£ ćěřő£šŋőśšěľ őš P_0 ďő P_9 śńěďşěš ŕőďśšăćĺšĳ ğŋăůěŋĺě ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć, łőčďă ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η řăćěŋ ŋşń¿. Ğŋăůěŋĺě ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć šĺšăŋă ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě ąşďěš řăćŋő x, ă ğŋăůěŋĺě ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć łĺśńőřőďă ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě řăćŋő z. Řăśśůĺšăŋŋżě ćěřő£šŋőśšĺ łńăśšěřőć ďń£ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă Ti_{0:888}O_{0:854} ŕřĺćěďěŋż ć šăąńĺűě. Ĺğ šăąńĺűż ćĺďŋő, ůšő ŋăĺąőńĳÿěľ ćěřő£šŋőśšĳ¿ őąŋăřşęěŋĺ£ őąńăďăěš łńăśšěř P_1, čďě ăšőň őłřşęěŋ őďŋőľ ćăłăŋśĺěľ. Šăłă£ ćěřő£šŋőśšĳ ŋăąń¿ďăěšś£ łăł ďń£ šĺšăŋőćőľ, šăł ĺ łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšőł. Řăśůěšż ŕőłăğăńĺ, ůšő ŕřĺ şŕőř£ďőůěŋĺĺ ćăłăŋśĺĺ řăśŕřěďěń£¿šś£ šăłĺň őąřăğőň, ůšő ć ŕěřćőľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřě ňăłśĺňăńĳŋőě łőńĺůěśšćő ćăłăŋśĺľ, łőšőřőě ňőęěš ążšĳ őąŋăřşęěŋő, řăćŋő ďćşň. İšĺ ďćě ćăłăŋśĺĺ ňőčşš řăśŕőńăčăšĳś£ šőńĳłő śňěęŋő, ă ćěřő£šŋőśšĳ őąŋăřşęěŋĺ£ łńăśšěřă P_3, łőčďă ďćě ćăłăŋśĺĺ £ćń£¿šś£ śőśěďŋĺňĺ ăšőňăňĺ, řăćŋă ŋşń¿. Řăśůěšż ŕőłăğăńĺ, ůšő ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě ćěřő£šŋő őąŋăřşęěŋĺě ćśěľ śőćőłşŕŋőśšĺ łńăśšěřőć őš P_0 ďő P_9, ă ŋăĺąőńěě ćěřő£šŋżňĺ łńăśšěřăňĺ £ćń£¿šś£ P_0 ĺ P_1.

Šăłĺň őąřăğőň, ŋă őśŋőćăŋĺĺ ăŋăńĺğă ďěťěłšŋőľ śšřşłšşřż ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ŕřěďńőęěŋă šěřňőďĺŋăňĺůěśłă£ ňőďěńĳ ďń£ řăśůěšă ťăğőćżţ ďĺăčřăňň śőěďĺŋěŋĺľ śő śšřşłšşřŋżňĺ ćăłăŋśĺ£ňĺ ć ŋěśłőńĳłĺţ ŕőďřěÿěšłăţ. Śşšĳ ¡šőľ ňőďěńĺ ğăłń¿ůăěšś£ ć ĺśŕőńĳğőćăŋĺĺ ňŋőčőłńăśšěřŋőčő ŕřĺąńĺęěŋĺ£ ĺ ŕőďţőďă, ăŋăńőčĺůŋőčő ňěšőďş ćăřĺăűĺĺ łńăśšěřőć. Ďń£ ňőŋőőłśĺďőć šĺšăŋă ŕřěďńőęěŋő ďćşţłńăśšěřŋőě ŕřĺąńĺęěŋĺě ĺ ąăğĺśŋżě őłšă¡ďřĺůěśłĺě łńăśšěřż, ć űěŋšřě łőšőřżţ šăłęě ŋăţőď£šś£ şğńż łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ. Ŕřĺ ĺśŕőńĳğőćăŋĺĺ ăďěłćăšŋżţ ¡ŋěřčěšĺůěśłĺţ ŕăřăňěšřőć ňőďěńĺ ćőğňőęěŋ łőŋłřěšŋżľ řăśůěš ťăğőćżţ ďĺăčřăňň śőěďĺŋěŋĺľ ś ďćőľŋőľ ďěťěłšŋőśšĳ¿. Řăśśůĺšăŋŋżě ťăğőćżě ďĺăčřăňňż ďőńęŋż ążšĳ śřăćŋěŋż ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ďăŋŋżňĺ ŕő ťăğőćżň řăćŋőćěśĺ£ň ć ¡šĺţ śĺśšěňăţ.

Řăąőšă ůăśšĺůŋő ťĺŋăŋśĺřőćăńăśĳ ğă śůěš śřěďśšć śőćňěśšŋőčő ŋěňěűłő-řşśśłőčő ŕřőěłšă ĎŤČ-ŘĂŊ (DFG-RAS) 436 RUS 113/780/0-1.

1. T. Ć. Massalski, P. S. Subramanian, H. Okamoto et al., Binary Alloy Phase Diagrams, Second edition, Amer. Soc. Met., Metals Park, Ohio (1990).

2. A. I. Gusev, A. A. Rempel, and A. J. Magerl, Disorder and Order in Strongly Nonstoichiometric Compounds. Transition Metal Carbides, Nitrides and Oxides, Springer, Berlin-Heidelberg-N.Y.-London, 2001.

3. R. Kikuchi, Phys. Rev. 81, 988 (1951).

4. M. Kurata, R. Kikuchi, and T. Watari, J. Chem. Phys.

21, 434 (1953).

5. J. Hijmans and J. de Boer, Physica 21, 471 (1955). 6. R. Kikuchi and S. G. Brush, J. Chem. Phys. 47, 195 (1967).

7. A. A. Ćăńěěćă, A. A. Řěňŕěńĳ, Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŋěőřčăŋ.

ňăšěřĺăńż 37, 716 (2001).

8. A. A. Valeeva, A. A. Rempel, W. Sprengel, and H.-E.

Schaefer, Phys. Rev. B 75, 094107-1 (2007). 9. Ă. Ă. Ćăńěěćă, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ĺğć. Ăłăď. ŋăşł, Śěřĺ£ ťĺğĺůěśłă£ 68, 607 (2004).

10. J. M. Sanchez and D. de Fontaine, Phys. Rev. Ć 17, 2926 (1978).

11. A. A. Řěňŕěńĳ, Ă. Ĺ. Čşśěć, Ę. ťĺğĺůěśłőľ ţĺňĺĺ 60, 1353 (1986).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 3 { 4 2008