Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 94, ćżŕ. 11, ś. 884 { 889 cfl 2011 č. 10 ďěłăąř£

İńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă

Ň. Ă. Łőřőšĺŋ^{+1)}, Ŋ. Ă. Śłőřĺłőć^+, Ć. Ň. Ğăľŋşńńĺŋă^{+∗}, İ. Ğ. Łşřňăěć^+, Ă. Ć. Ńşłő£ŋőć^{+∘}, Ć. Ĺ. Ăŋĺśĺňőć^{+∘}

+Ĺŋśšĺšşš ťĺğĺłĺ ňěšăńńőć Şřăńĳśłőčő őšďěńěŋĺ£ ŘĂŊ, 620041 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

∗Ĺŋśšĺšşš ţĺňĺĺ šćěřďőčő šěńă Şřăńĳśłőčő őšďěńěŋĺ£ ŘĂŊ, 620990 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

∘Şřăńĳśłĺľ ťěďěřăńĳŋżľ şŋĺćěřśĺšěš ĺň. Ěńĳűĺŋă, 620002 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 17 őłš£ąř£ 2011 č.

Ŕőśńě ŕěřěřăąőšłĺ 8 ŋő£ąř£ 2011 č.

Ŕřěďńőęěŋ ĺ řěăńĺğőćăŋ ňěšőď řăśůěšă ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă, łőšőřżľ ŕőğćőń£ěš śšřőčő őŕĺśżćăšĳ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺě śőěďĺŋěŋĺ£ ś ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ. Ŕő śćőěľ ťőřňşńĺřőćłě ňěšőď ăŋăńőčĺůěŋ ŕřăłšĺůěśłőľ řěăńĺğăűĺĺ ŕřĺąńĺęěŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ć łőňąĺŋăűĺĺ ś šěőřĺěľ ďĺŋăňĺůěśłőčő śřěďŋěčő ŕőń£ (LDA+DMFT) ĺ ŕő¡šőňş ńěčłő ňőęěš ążšĳ őąžěďĺŋěŋ ś ŕőśńěďŋĺň. Ĺğşůěŋő ĺğňěŋěŋĺě ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ďĺőłśĺďă šĺšăŋă TiO2−ffi (řşšĺń) ŕřĺ şćěńĺůěŋĺĺ ŋěśšěţĺőňěšřĺĺ ŕő łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłě. Ŕřőćěďěŋő śřăćŋěŋĺě ŕőńşůěŋŋżţ řěğşńĳšăšőć ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ťőšő¡ňĺśśĺőŋŋżňĺ śŕěłšřăňĺ.

Ąőńĳÿĺŋśšćő ňěšőďőć, ĺśŕőńĳğşěňżţ ć ťĺğĺłě łőŋďěŋśĺřőćăŋŋőčő śőśšő£ŋĺ£ ĺ łćăŋšőćőľ ţĺňĺĺ ďń£ řăśůěšőć ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż (İŚ) šćěřďżţ šěń, őśŋőćżćăěšś£ ŋă šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ. Řăśůěš İŚ šćěřďżţ šěń ś ŕřĺňěś£ňĺ ŕřőćőďĺšś£ ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ďćşţ ŕőďţőďőć. Ŕěřćżľ ĺğ ŋĺţ { ňěšőď śćěřţ£ůěľłĺ. İńěňěŋšăřŋş¿ £ůěľłş ĺğşůăěňőčő śőěďĺŋěŋĺ£ şćěńĺůĺćă¿š ć ŋěśłőńĳłő řăğ, ĺ őďĺŋ ĺğ şğńőć (ĺńĺ őďŋő ĺğ ňěęďőşğńĺľ) řěÿěšłĺ ğăňěŋ£¿š ŋă ăšőň ŕřĺňěśĺ. Řěğşńĳšăšż řăśůěšă śőďěřęăš śćěřţśšřşłšşřż, ść£ğăŋŋżě ś ŕřőśšřăŋśšćěŋŋżň şŕőř£ďőůěŋĺěň ŕřĺňěśĺ. Šăłőľ ŕőďţőď ŕőğćőń£ěš ĺğşůăšĳ ńĺÿĳ ďĺśłřěšŋżľ ř£ď łőŋűěŋšřăűĺľ ŕřĺňěśĺ, őŕřěďěń£ěňżľ řăğňěřăňĺ ćżąřăŋŋőľ śćěřţ- £ůěľłĺ. Őŋ ŋěŕřĺčőďěŋ ďń£ ĺğşůěŋĺ£ łőŋűěŋšřĺřőćăŋŋżţ řăśšćőřőć, łőčďă ăšőňż ŕřĺňěśĺ ğăňěźă¿š şğńż ňăšřĺűż śńşůăľŋżň őąřăğőň.

Ćšőřőľ ŕőďţőď { ŕřĺąńĺęěŋĺě łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă (Coherent Potential Approximation, CPA) [1], őśŋőćăŋŋőě ŋă ňőďĺťĺłăűĺĺ ¡ńěłšřőŋŋőľ ťşŋłűĺĺ Čřĺŋă: [ϵ−e(k)]^{−1} → [ϵ−e(k)−˚]^{−1}, čďě ˚ { łőčěřěŋšŋżľ ŕőšěŋűĺăń, ğăćĺś£źĺľ ć őąźěň śńşůăě őš ćěłšőřă őąřăšŋőľ řěÿěšłĺ k ĺ ¡ŋěřčĺĺ ϵ ĺ őŕĺśżćă¿źĺľ śăňőśőčńăśőćăŋŋş¿ ¡ťťěłšĺćŋş¿ śřěďş, śőďěřęăźş¿ ŕřőĺğćőńĳŋő řăśŕřěďěńěŋŋş¿ ŕřĺňěśĳ. Ć ŋăśšő£źěě ćřěň£ CPA řěăńĺğőćăŋő ćő ňŋőčĺţ řăśůěšŋżţ śţěňăţ, őśŋőćăŋŋżţ ŋă šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ [2]. Őŋĺ ć őśŋőćŋőň ŕřĺňěŋ£ńĺśĳ ďń£ ĺğşůěŋĺ£ İŚ śŕńăćőć ŕěřěţőďŋżţ ňěšăńńőć ĺ ŕőńşŕřőćőďŋĺłőć šĺŕă Ga{As, čďě ŕőšěŋűĺăńż ňăšřĺűż

1)e-mail: michael.korotin@imp.uran.ru

ĺ ŕřĺňěśŋżţ ăšőňőć őšńĺůă¿šś£ ďřşč őš ďřşčă ŋěğŋăůĺšěńĳŋő. Śşźěśšćşěš ďćă łńăśśă śĺśšěň, ďń£ łőšőřżţ ňěšőď CPA ŕřăłšĺůěśłĺ ŋě ŕřĺňěŋ£ńś£. İšő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺě śőěďĺŋěŋĺ£ łăł ŕő ňěšăńńĺůěśłőľ, šăł ĺ ŕő ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłăň ĺ ťăğż ćŋěďřěŋĺ£. Ć őąőĺţ śńşůă£ţ łőňŕőŋěŋšż šćěřďőčő řăśšćőřă ĺňě¿š śĺńĳŋő őšńĺůă¿źĺěś£ ŕőšěŋűĺăńż, šăł łăł ŕřěďśšăćń£¿š śőąőľ ŋăąőř ăšőňőć ĺ ŕşśšőš. Ąőńĳÿĺŋśšćş őłśĺďőć śćőľśšćěŋŋă ŋěśšěţĺőňěšřĺ£ ŕő łĺśńőřőďş. Ťăğż ćŋěďřěŋĺ£ { ¡šő ŕřěęďě ćśěčő śšăńĺ ś şŋĺłăńĳŋżňĺ śćőľśšćăňĺ. Šăłĺň őąřăğőň, ąőńĳÿĺŋśšćő řěăńĳŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ, ćăęŋżţ ďń£ ňăšěřĺăńőćěďěŋĺ£, ŕřĺŋăďńěęĺš ĺňěŋŋő ¡šĺň łńăśśăň. Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ŕřěďńőęěŋă ŋőćă£ ćżůĺśńĺšěńĳŋă£ śţěňă, ćŕěřćżě ŕőğćőń£¿źă£ ŕřőćőďĺšĳ řăśůěšż İŚ řěăńĳŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ, ĺ ŕőłăğăŋă ěě ŕřĺňěŋĺňőśšĳ ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ İŚ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ŕő łĺśńőřőďş ďĺőłśĺďă šĺšăŋă TiO_{2−δ}.

Ĺśśńěďőćăŋĺě ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ ŋă őśŋőćě TiO_2 ĺňěěš ĺ śăňőśšő£šěńĳŋżľ ĺŋšěřěś. Ś őďŋőľ śšőřőŋż, ńěčĺřőćăŋĺě TiO_2 ŕěřěţőďŋżňĺ ňěšăńńăňĺ (Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu) ŕřĺćěńő ł őšłřżšĺ¿ ťěřřőňăčŋěšĺğňă ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě [3] ĺ śŕőśőąśšćőćăńő ćőğŋĺłŋőćěŋĺ¿ ŋőćőčő śěňěľśšćă ňăšěřĺăńőć ďń£ śŕĺŋšřőŋĺłĺ { šăł ŋăğżćăěňżţ řăğąăćńěŋŋżţ ňăčŋĺšŋżţ őłśĺďőć [4]. C ďřşčőľ śšőřőŋż, ďĺőłśĺď šĺšăŋă £ćń£ěšś£ őśŋőćőľ ďń£ ŋőćőčő ŕőłőńěŋĺ£ ¡ŋěřčěšĺůěśłĺţ ňăšěřĺăńőć { ŕőńşŕřőćőďŋĺłőćżţ ťőšőłăšăńĺğăšőřőć, ĺśŕőńĳğşěňżţ ďń£ řăśźěŕńěŋĺ£ ćőďż [5]. Ďń£ ŕőćżÿěŋĺ£ ¡ťťěłšĺćŋőśšĺ šăłĺţ ťőšőłăšăńĺğăšőřőć ć ćĺďĺňőľ őąńăśšĺ śŕěłšřă šřěąşěšś£ şňěŋĳÿěŋĺě ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĺ ś 3.1{3.2¡B

884 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 11 { 12 2011 ć ĺśţőďŋőň TiO_2 ďő < 1.5 ¡Ć ć ńěčĺřőćăŋŋżţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ. Ć őąőĺţ śńşůă£ţ ďń£ ŕřěďśłăğăŋĺ£ őŕšĺňăńĳŋżţ łőňąĺŋăűĺľ ńěčĺřőćăŋŋżţ ¡ńěňěŋšőć ĺ ĺţ łőŋűěŋšřăűĺĺ šřěąşěšś£ řăğćĺšĺě řăśůěšŋżţ ňěšőďőć ć řăňłăţ šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ, śŕőśőąŋżţ ŕřőćőďĺšĳ ćżůĺśńěŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżţ śĺśšěň \ĺğ ŕěřćżţ ŕřĺŋűĺŕőć".

Őśőążľ ĺŋšěřěś ŕřěďśšăćń£ěš ăŋăńĺğ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ďěťěłšŋőčő ŕő łĺśńőřőďş ĺńĺ ůăśšĺůŋő ćőśśšăŋőćńěŋŋőčő TiO_{2−δ}. Ć řăąőšě [6] śőőąźăńőśĳ őą őąŋăřşęěŋĺĺ ťěřřőňăčŋěšĺğňă ć ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłőň ďĺőłśĺďě šĺšăŋă ĺ ¡šőš ¡ťťěłš ążń ŕřĺŕĺśăŋ őąřăğőćăŋĺ¿ Ši^{3+}-űěŋšřőć. Ŋěďăćŋő ążńő ŕőłăğăŋő, ůšő ůăśšĺůŋőě ćőśśšăŋőćńěŋĺě ŕőćěřţŋőśšĺ TiO_2 ŕřĺćőďĺš ł şňěŋĳÿěŋĺ¿ ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĺ ğă śůěš őąřăğőćăŋĺ£ ćăłăŋśĺőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ĺ šěň śăňżň ł ćőğňőęŋőśšĺ ĺśŕőńĳğőćăŋĺ£ ¡šőčő ňăšěřĺăńă ďń£ ¡ńěłšřőţĺňĺůěśłőčő řăśźěŕńěŋĺ£ ćőďż ĺ ŕőńşůěŋĺ£ ćőďőřőďă [7]. Ć ść£ğĺ ś ¡šĺň ćőŕřőś őą ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřě ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő TiO_2 ŕřĺőąřěšăěš ŕěřćőśšěŕěŋŋş¿ ćăęŋőśšĳ.

Ŋăÿěľ ŕěřśŕěłšĺćŋőľ űěńĳ¿ £ćń£ěšś£ ĺśśńěďőćăŋĺě İŚ śĺńĳŋő łőřřěńĺřőćăŋŋżţ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ őłśĺďőć ŕěřěţőďŋżţ ňěšăńńőć, ŋăŕřĺňěř őłśĺďőć ęěńěğă FeO_{1−x}, Fe_{1−x}Mg_xO. Ďń£ ¡šőčő ŋěőąţőďĺňő ĺňěšĳ śţěňş, őąžěďĺŋ£¿źş¿ CPA ś šěőřĺěľ ďĺŋăňĺůěśłőčő śřěďŋěčő ŕőń£ (Dinamical Mean-Field Theory, DMFT) [8]. Ŕőďőąŋżě śţěňż şęě ĺňě¿šś£ ć ńĺšěřăšşřě (śň., ŋăŕřĺňěř, [9]). Őďŋăłő őŋĺ ŕřĺňěŋ£ńĺśĳ ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ őŕ£šĳ ęě šőńĳłő śŕńăćőć ňěšăńńőć (Fe_{1−x}Ni_x). Ŋěŕőŋ£šŋő, ŕřĺňěŋĺňż ńĺ őŋĺ ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ ŕő łĺśńőřőďş śőěďĺŋěŋĺľ. Ňż ŕřěďńăčăěň ŋőćżľ ňěšőď řăśůěšă İŚ łőŋűěŋšřĺřőćăŋŋżţ šćěřďżţ řăśšćőřőć, őśŋőćăŋŋżľ ŋă CPA, ŕő śćőěľ ĺďěőńőčĺĺ ąńĺğłĺľ ł DMFT ĺ ŕő- ¡šőňş ŕőğćőń£¿źĺľ ěśšěśšćěŋŋş¿ łőňąĺŋăűĺ¿ ¡šĺţ ďćşţ ŕőďţőďőć.

Űĺłń ŋăţőęďěŋĺ£ śăňőśőčńăśőćăŋŋőčő łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ŋăůĺŋăěšś£ ś ćżůĺśńěŋĺ£ őďŋőşğěńĳŋőľ ¡ńěłšřőŋŋőľ ťşŋłűĺĺ Čřĺŋă ^G(ϵ) (ŤČ), őŕřěďěń£ěňőľ łăł

^G(ϵ) = X k [ϵ − ^H_0(k) − ^˚(ϵ)]^{−1}, (1)

čďě ^H_0(k) { čăňĺńĳšőŋĺăŋ śĺśšěňż ąěğ ŕřĺňěśĺ, śşňňĺřőćăŋĺě ćěďěšś£ ŕő ćěłšőřăň k őąřăšŋőľ řěÿěšłĺ ŋěŕřĺćőďĺňőľ ůăśšĺ ğőŋż Ąřĺńń¿¡ŋă, ^˚ { \ğăšřăćőůŋżľ" łőčěřěŋšŋżľ ŕőšěŋűĺăń. Šăł ęě łăł ĺ ć DMFT, ŕőńăčăěšś£, ůšő ^˚ ŋě ğăćĺśĺš őš k, ůšő śŕřăćěďńĺćő ć ŕřěďěńě d → ∞. Šăłĺň őąřăğőň, ćśě ćżůĺśń£ěňżě ŤČ ŋě ğăćĺś£š őš ćőńŋőćőčő ćěłšőřă. Şśńőćĺěň ŋăţőęďěŋĺ£ ¡šőľ őďŋőşğěńĳŋőľ ŤČ £ćń£ěšś£ ěě śőćŕăďěŋĺě ś ŤČ őďŋőŕřĺňěśŋőľ ňőďěńĺ, ^G = ^G_{imp}. Őąőğŋăůĺň ŕőďąńőł ŤČ, śőőšćěšśšćş¿źĺľ ¡ťťěłšĺćŋőľ śřěďě (şğńăň, ŕő łőšőřżň řăćŋőňěřŋő řăśŕřěďěńěŋă ŕřĺňěśĳ), łăł ^G_{eff} . Şřăćŋěŋĺě Ďăľśőŋă ďń£ ŤČ \řěğěřćşăřă" ĺňěěš ćĺď

^G_0 = ( ^G^{−1}_{eff} + ^˚)^{−1}. (2)

Ŋăğőćěň śőśšăćń£¿źĺě ŤČ ć şğńăţ, śőďěřęăźĺţ ŕřĺňěśĳ, śőąśšćěŋŋőľ (host) ĺ ŕřĺňěśŋőľ (imp). Ďń£ ŋĺţ ŤČ ąşďşš ćżčń£ďěšĳ łăł

^G_{host} = ^G_0, (3)

^G_{imp} = ^G_0(1_− ´V ^G_0)^{−1}, (4)

čďě ´V { řăğŋőśšĳ ŕőšěŋűĺăńőć ňěęďş \ŕřĺňěśŋżňĺ" ĺ \śőąśšćěŋŋżňĺ" ăšőňăňĺ. Şřăćŋěŋĺě (4) ŕřěďŕőńăčăěš ďĺăčőŋăńĳŋş¿ ťőřňş ´V . Ŋőćş¿ ŤČ ¡ťťěłšĺćŋőľ śřěďż śłőŋśšřşĺřşěň łăł

^G^{new}_{eff} = (1_− x) ^G_{host} + x ^G_{imp}, (5)

čďě x { łőŋűěŋšřăűĺ£ ŕřĺňěśĺ. Şřăćŋěŋĺě (5) ğăňěŋ£- ěš ŕőĺśł řěÿěŋĺ£ őďŋőŕřĺňěśŋőľ ňőďěńĺ Ăŋďěřśőŋă ňěšőďă DMFT. Ŋőćżľ łőčěřěŋšŋżľ ŕőšěŋűĺăń ŋăţőďĺšś£ ĺğ şřăćŋěŋĺ£ (2):

^˚^{new} =_−( ^G^{new}_{eff} )^{−1} + ( ^G_0)^{−1}. (6)

Ďăńěě ŋőćżľ łőčěřěŋšŋżľ ŕőšěŋűĺăń ŕőďśšăćń£ěšś£ ć şřăćŋěŋĺě (1) ĺ ŕřőűěďşřă ŋăţőęďěŋĺ£ ^˚ ŕřőćőďĺšś£ ďő śăňőśőčńăśőćăŋĺ£.

Ŕěřćőŋăůăńĳŋżň ŕőďčőšőćĺšěńĳŋżň ¡šăŕőň řăśůěšőć, ŕřěďńőęěŋŋżň ňěšőďőň CPA, £ćń£ěšś£ ŕőśšřőěŋĺě čăňĺńĳšőŋĺăŋă ^H_0(k) śĺśšěňż ąěğ ćăłăŋśĺľ.

Ňěšőďőň ńĺŋěăřĺğőćăŋŋżţ ňăťťĺŋ-šĺŋ (ŇŠ) őřąĺšăńěľ ć ŕřĺąńĺęěŋĺ£ţ ăšőňŋżţ śťěř ĺ śĺńĳŋőľ ść£ğĺ (ÿšşščăřšśłĺľ łőď tb-lmto-asa [10], v47) ążńă ćżůĺśńěŋă İŚ TiO_2 ć śšřşłšşřŋőľ ňőďĺťĺłăűĺĺ řşšĺńă ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ŕăřăňěšřăňĺ řěÿěšłĺ ĺ łőőřďĺŋăšăňĺ ăšőňőć [11]. Ążńĺ ĺśŕőńĳğőćăŋż őŕřěďěńěŋŋżě ŕő şňőńůăŋĺ¿ ğŋăůěŋĺ£ řăďĺşśőć ŇŠ-śťěř: R_{Ti} = 2.42 a.ě., R_O = 1.85 a.ě. ĺ R_{ES} = 1.89, 1.71 ă.ě (ďćă šĺŕă ŕşśšżţ śťěř, ES). Šĺŕ őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋőčő ŕőšěŋűĺăńă { LDA (ŕřĺąńĺęěŋĺě ńőłăńĳŋőľ ŕńőšŋőśšĺ). Ć łăůěśšćě ąăğĺśŋżţ ťşŋłűĺľ ć řăśůěš ążńĺ ćłń¿ůěŋż Ti 4s-, 4p-, 3dśőśšő£ŋĺ£, Ő 2s-, 2p-, 3d-śőśšő£ŋĺ£, ES 1s-, 2p-, 3dśőśšő£ŋĺ£. Őśŋőćŋżě ćłńăďż ć ŕőńşůěŋŋş¿ ŕńőšŋőśšĳ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ (ŔİŚ) šăłőćż. Ďŋő ćăńěŋšŋőľ ğőŋż (ŋă 18{16¡Ć ŋĺęě ěě ŕőšőńłă) śťőřňĺřőćăŋő O 2s-śőśšő£ŋĺ£ňĺ, ŕőšőńőł ćăńěŋšŋőľ ğőŋż

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 11 { 12 2011

Řĺś. 1. Ŕőńŋă£ ŕńőšŋőśšĳ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ąěğćăłăŋśĺőŋŋőčő TiO2 ĺ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő TiO2−ffi

ÿĺřĺŋőľ 5.5 ¡Ć { O 2p-śőśšő£ŋĺ£ňĺ, ă ďŋő ğőŋż ŕřőćőďĺňőśšĺ { Ti 3d-śőśšő£ŋĺ£ňĺ (ćěřţŋ££ ŕăŋěńĳ řĺś. 1). Őśšăńĳŋżě ćłń¿ůěŋŋżě ć ąăğĺś śőśšő£ŋĺ£, Ti 4s, 4p, O 3d, ES 1s, 2p, 3d, ďă¿š ćłńăď ć ŔİŚ ć ¡ŋěřčěšĺůěśłőň ĺŋšěřćăńě, ŋăůĺŋă¿źěňś£ ś 6 ¡Ć ŋăď ďŋőň ğőŋż ŕřőćőďĺňőśšĺ. Ÿĺřĺŋă ğăŕřěźěŋŋőľ źěńĺ őłăğăńăśĳ ňěŋĳÿě, ůěň ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőě ğŋăůěŋĺě 3.0{ 3.1 ¡Ć [12]. İšă ĺğćěśšŋă£ ŕřőąńěňă LDA-ŕőďţőďă, ğăłń¿ůă¿źă£ś£ ć ŋěďőőűěŋłě ÿĺřĺŋż ğăŕřěźěŋŋőľ ğőŋż ć TiO_2, ążńă ŕřěőďőńěŋă ŕşšěň ŕřĺňěŋěŋĺ£ ŋőęŋĺůŋőčő őŕěřăšőřă [13], ŕřĺćőď£źěčő ł śďćĺčş ććěřţ ŋěğăŕőńŋěŋŋżţ ğőŋ ďń£ őąěśŕěůěŋĺ£ ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĺ ć 3.05 ¡Ć.

Łăł şęě őšňěůăńőśĳ, ůăśšĳ ąăğĺśŋőčő ŋăąőřă ťşŋłűĺľ, ćłń¿ůěŋŋżţ ć lmto-čăňĺńĳšőŋĺăŋ, ĺňěěš ćżśőłő¡ŋěřčěšĺůěśłĺě śőąśšćěŋŋżě ğŋăůěŋĺ£. Őŋĺ ŋě ĺčřă¿š řőńĺ ć ťőřňĺřőćăŋĺĺ İŚ ćăńěŋšŋőľ ğőŋż ĺ ďŋă ğőŋż ŕřőćőďĺňőśšĺ ĺ ŕő¡šőňş ňőčşš ążšĳ ĺśłń¿ůěŋż ĺğ ďăńĳŋěľÿěčő řăśśňőšřěŋĺ£, łăł ¡šő řěăńĺğşěšś£ ć ŕřăłšĺůěśłĺţ ŕřĺňěŋěŋĺ£ţ ňěšőďă DMFT. Ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň śőąśšćěŋŋżţ ćěłšőřőć ĺ śőąśšćěŋŋżţ ğŋăůěŋĺľ ďń£ Ő 2s-, 2p- ĺ Ti 3dőřąĺšăńěľ, ŕőńşůěŋŋżţ ć tb-lmto-asa řăśůěšě, ŕřőűěďşřőľ ŕřőěłšĺřőćăŋĺ£ [14, 15] ążńĺ ćżůĺśńěŋż ťşŋłűĺĺ Ćăŋĳě. Ć ąăğĺśě ťşŋłűĺľ Ćăŋĳě ążń ŕőśšřőěŋ čăňĺńĳšőŋĺăŋ ^H_0(k) řăğňěřŋőśšĺ 26×26 (5 d-őřąĺšăńěľ Ti; 1 s- ĺ 3 p-őřąĺšăńĺ Ő ŋă łăęďżľ ĺğ ďćşţ ăšőňőć; ďćě ťőřňşńĳŋżě ěďĺŋĺűż ć ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłě). Śőčńăśŋő ŕřőűěďşřě ŕřőěłšĺřőćăŋĺ£ ^H_0(k) ć ąăğĺśě ťşŋłűĺľ Ćăŋĳě ĺňěěš šě ęě śăňżě ğőŋż, ůšő ĺ 26 ğőŋ, śťőřňĺřőćăŋŋżţ Ő 2s, 2p ĺ Ti 3d lmto-őřąĺšăń£- ňĺ. Ćšőřżň ŕőďčőšőćĺšěńĳŋżň ¡šăŕőň řăśůěšőć, ŕřěďńőęěŋŋżň ňěšőďőň CPA, £ćń£ěšś£ ćżůĺśńěŋĺě ćěńĺůĺŋż ´V , ćţőď£źěľ ć ťőřňşńş (4) ĺ £ćń£¿- źěľś£ řăğŋőśšĳ¿ ŕőšěŋűĺăńőć ňěęďş \ŕřĺňěśŋżňĺ" ĺ \śőąśšćěŋŋżňĺ" ăšőňăňĺ. Ćěńĺůĺŋă ´V ďőńęŋă ążšĳ ćżůĺśńěŋă ďń£ śőśšő£ŋĺľ łĺśńőřőďă, ćłń¿ůěŋŋżţ ć ^H_0(k), š. ě. s- ĺ p-śĺňňěšřĺĺ.

Ďń£ ŋăţőęďěŋĺ£ ´V ŕřőćőďĺšś£ śăňőśőčńăśőćăŋŋżľ tb-lmto-asa řăśůěš śćěřţ£ůěľłĺ TiO_2, ć łőšőřőľ őďĺŋ ĺğ ăšőňőć łĺśńőřőďă ğăňěŋ£ěšś£ ćăłăŋśĺěľ, ć ďăŋŋőň śńşůăě { ěźě őďŋőľ ŕşśšőľ śťěřőľ ć ŕőğĺűĺĺ łĺśńőřőďă ES_O ś R_{ES}O = R_O. Řěńăłśăűĺĺ ăšőňŋżţ ŕőğĺűĺľ ćőłřşč ćăłăŋśĺľ ŋě ŕřőćőďĺńőśĳ. Šăłęě ĺśŕőńĳğőćăńś£ ŋőęŋĺůŋżľ őŕěřăšőř ś šěň ęě ğŋăůěŋĺěň śďćĺęłĺ, ůšő ĺ ďń£ śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő TiO_2. Śćěřţ- £ůěľłă ďőńęŋă ążšĳ ďőśšăšőůŋő ąőńĳÿőčő řăğňěřă, ůšőąż ć ŋěľ ŋăÿěńś£ ăšőň łĺśńőřőďă, ŕő łřăľŋěľ ňěřě ć ąńĺęăľÿěň őłřşęěŋĺĺ łőšőřőčő ćăłăŋśĺĺ ŋě ążńő. Ć śńşůăě řşšĺńă šăłă£ śćěřţ£ůěľłă śőďěřęĺš 8 ăšőňőć šĺšăŋă.

Łăł ŕőłăğżćă¿š řěğşńĳšăšż řăśůěšă, śőąśšćěŋŋżě ğŋăůěŋĺ£ ES_O 1s-őřąĺšăńĺ ŕőŕăďă¿š ć ¡ŋěřčěšĺůěśłş¿ źěńĳ ąěğćăłăŋśĺőŋŋőčő TiO_2, š.ě. ć ĺŋšěřćăń ğőŋ čăňĺńĳšőŋĺăŋă ^H_0(k). Ŕő¡šőňş ďń£ šăłőľ śćěřţ- £ůěľłĺ śšřőĺšś£ čăňĺńĳšőŋĺăŋ ć ąăğĺśě ťşŋłűĺľ Ćăŋĳě, ć łőšőřżľ, łřőňě Ő 2s-, 2p- ĺ Ti 3d-őřąĺšăńěľ, ćłń¿ůă¿šś£ ĺ ES_O 1s-őřąĺšăńĺ. Ćěńĺůĺŋă ´V őŕřěďěń£ěšś£ łăł řăğŋőśšĳ űěŋšřőć ğőŋ ćăłăŋśĺĺ ĺ ăšőňă łĺśńőřőďă, ŋăĺąőńěě ďăńěłőčő őš ćăłăŋśĺĺ, ćżůĺśńěŋŋă£ ĺğ čăňĺńĳšőŋĺăŋă śćěřţ£ůěľłĺ ś ćăłăŋśĺěľ ć ąăğĺśě ťşŋłűĺľ Ćăŋĳě. Ďń£ őřąĺšăńĺ s-śĺňňěšřĺĺ řěğşńĳšăš řăśůěšőć ďăěš ´V (s) = 19.54 ¡Ć.

Ć šő ęě ćřěň£ řěğşńĳšăšż řăśůěšă śćěřţ£ůěľłĺ ś őďĺŋőůŋőľ ćăłăŋśĺěľ ŕőłăğżćă¿š, ůšő śőąśšćěŋŋżě ğŋăůěŋĺ£ ES_O 2p-őřąĺšăńĺ ńěęăš ćżśőłő ŕő ¡ŋěřčĺĺ ćŋě ĺŋšěřćăńă ğőŋ čăňĺńĳšőŋĺăŋă ^H_0(k). Ŕő¡šőňş ďń£ ŋăţőęďěŋĺ£ ´V (p) ňőęŋő ćőśŕőńĳğőćăšĳś£ řăğŋőśšĳ¿ šăł ŋăğżćăěňżţ c-ŕăřăňěšřőć ňěšőďă lmto ďń£ ćăłăŋśĺĺ ĺ ăšőňă łĺśńőřőďă, ŋăĺąőńěě ďăńěłőčő őš ćăłăŋśĺĺ. Őŋă śőśšăćĺńă ´V (p) = 38.78 ¡Ć.

Ďăńěě ŕřőćőď£šś£ śőąśšćěŋŋő CPA-řăśůěšż ŕő ŕřěďńőęěŋŋőľ śţěňě şřăćŋěŋĺľ (1){(6).

Ć ďăŋŋőľ řăśůěšŋőľ śţěňě CPA ŕőńăčăěšś£, ůšő ćăłăŋśĺ£ řăćŋőňěřŋő řăśŕřěďěńěŋă ŕő ćśěň łĺśńőřőď-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 11 { 12 2011 ŋżň şğńăň. İšő őğŋăůăěš, ůšő śĺňňěšřĺ£ řěÿěšłĺ ŋě ĺğňěŋ£ěšś£. Ć ŕěřćőň ŕřĺąńĺęěŋĺĺ ć şğłőň ĺŋšěřćăńě łőŋűěŋšřăűĺľ ćăłăŋśĺĺ ŕăřăňěšřż řěÿěšłĺ šăłęě ňőęŋő śůĺšăšĳ ŋěĺğňěŋŋżňĺ. Ćńĺ£ŋĺě ćăłăŋśĺĺ ŋă łĺśńőřőďŋżě śőśšő£ŋĺ£ őŕřěďěń£ěšś£ ćěńĺůĺŋőľ ´V , ŕřĺůěň ůěň ąőńĳÿě łőŋűěŋšřăűĺ£ ćăłăŋśĺĺ x, šěň ąőńĳÿě ¡šő ćńĺ£ŋĺě. Śőśšő£ŋĺ£ šĺšăŋă ĺğňěŋ£¿šś£ ŕőď ćńĺ£ŋĺěň ćăłăŋśĺĺ ğă śůěš čĺąřĺďĺğăűĺĺ śőőšćěšśšćş¿źĺţ ¡ńěňěŋšőć čăňĺńĳšőŋĺăŋă ^H_0(k) ś ňőďĺťĺűĺřőćăŋŋżňĺ łĺśńőřőďŋżňĺ śőśšő£ŋĺ£ňĺ. Ćěńĺůĺŋă łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺĺ x ňőęěš ŕřĺŋĺňăšĳ ŕřőĺğćőńĳŋőě ğŋăůěŋĺě.

Ŋă šěłşźěň ¡šăŕě řăğřăąőšłĺ ňěšőďă, łőčďă őŋ ŕřěďśšăćń£ěš śőąőľ CPA ąěğ őąžěďĺŋěŋĺ£ ś DMFT, ćżůĺśńěŋĺ£ ňőčşš ŕřőćőďĺšĳś£ łăł ŋă řěăńĳŋőľ ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ őśĺ, šăł ĺ ŋă ňŋĺňőľ { ňăűşąăřőćśłĺţ ůăśšőšăţ. Ŕřăłšĺłă ŕőłăğăńă, ůšő ć šő ćřěň£ łăł ŋă řěăńĳŋőľ őśĺ śţőďĺňőśšĳ ŕřăłšĺůěśłĺ ŋě ďőśšĺčăěšś£, ŋă ňŋĺňőľ őśĺ őŋă £ćń£ěšś£ ążśšřőľ. İšő ść£- ğăŋő śő śłăůłőőąřăğŋżň ŕőćěďěŋĺěň Re(˚) ŋă řěăńĳŋőľ őśĺ ĺ čńăďłőľ ťőřňőľ łăł Re(˚), šăł ĺ Im(˚) ŋă ňŋĺňőľ őśĺ. Ŕő¡šőňş ć ŕřőćěďěŋŋżţ řăśůěšăţ ťőřňşńă (1) ĺśŕőńĳğőćăńăśĳ ć šőň ęě ćĺďě, ć łăłőň őŋă ĺśŕőńĳğşěšś£ ĺ ć DMFT:

^G(iω_n) = X k [μ + iω_n − ^H_0(k) − ^˚(iω_n)]^{−1}, (7)

čďě ω_n = (2n + 1)πT, n = 0, ±1, ±2, . . . { ŋěůěšŋżě ňăšűşąăřőćśłĺě ůăśšőšż, μ { ţĺňĺůěśłĺľ ŕőšěŋűĺăń, T { šěňŕěřăšşřă. Ŕăřăňěšř β = T^{−1} ążń ćżąřăŋ řăćŋżň 40 ¡Ć^{−1}, ůšő śőőšćěšśšćşěš łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Őąřěğăŋĺě ůăśšőš ŕřőćőďĺńőśĳ ŕřĺ 500 ¡Ć. Ćńĺ£ŋĺě ĺśŕőńĳğşěňőčő ć řăśůěšě ŕăřăňěšřă β ŋă ŕőńşůă¿źĺľś£ śŕěłšř őšřăęăěšś£ ńĺÿĳ ć ěčő šěňŕěřăšşřŋőň řăğňżšĺĺ. Ďń£ ŕőśšřőěŋĺ£ ŔİŚ śăňőśőčńăśőćăŋŋżľ łőčěřěŋšŋżľ ŕőšěŋűĺăń ˚(iω_n) ăŋăńĺšĺůěśłĺ ŕřőďőńęăńś£ ŋă řěăńĳŋş¿ ¡ŋěřčěšĺůěśłş¿ őśĳ ăŕŕřőłśĺňăŋšőň Ŕăďě [16].

Řěğşńĳšăšż řăśůěšőć ŔİŚ TiO_{2−δ} ŕřěďńőęěŋŋżň ňěšőďőň CPA ŕřĺćěďěŋż ŋă řĺś. 1.

Ś şćěńĺůěŋĺěň ŋěśšěţĺőňěšřĺĺ ŕő łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłě δ ć őąńăśšĺ ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĺ ąěğćăłăŋśĺőŋŋőčő TiO_2 ŕő£ćń£ěšś£, řăśšěš ŕő ăąśőń¿šŋőľ ćěńĺůĺŋě ĺ şÿĺř£ěšś£ ćăłăŋśĺőŋŋżľ ŕĺł ŔİŚ. Ŋěśňőšř£ ŋă šő ůšő őŋ ĺňěěš s-śĺňňěšřĺ¿, ć ¡šőľ őąńăśšĺ ĺňě¿šś£ ćłńăďż šăłęě p-śőśšő£ŋĺľ łĺśńőřőďă ĺ d-śőśšő£ŋĺľ šĺšăŋă. Ğăŕőńŋěŋĺě ćăńěŋšŋőľ ŕőńőśż, śťőřňĺřőćăŋŋőľ ć őśŋőćŋőň p-śőśšő£ŋĺ£ňĺ łĺśńőřőďă, şňěŋĳÿăěšś£, śăňă ŕőńőśă śşęăěšś£ ğă śůěš şňěŋĳÿěŋĺ£ čĺąřĺďĺğăűĺĺ őśšăćÿěľś£ ďőńĺ łĺśńőřőďŋżţ śőśšő£ŋĺľ ś Ti 3d-śőśšő£ŋĺ£ňĺ, ŕřőĺśţőďĺš řăğňżšĺě őśšřżţ ŕĺłőć ŔİŚ. Ďŋő ŕőńőśż ŕřőćőďĺňőśšĺ, śťőřňĺřőćăŋŋőě d-śőśšő£ŋĺ£ňĺ šĺšăŋă t_{2g}- śĺňňěšřĺĺ, ĺğňěŋ£ěšś£ śńăąő. Ć őśŋőćŋőň ŋăąń¿- ďăěšś£ řăğňżšĺě ŕĺłőć ŔİŚ. Ćżśőłő¡ŋěřčěšĺůěśłă£ ůăśšĳ ŔİŚ ŕřĺ ¡ŋěřčĺ£ţ > 4 ¡Ć, śťőřňĺřőćăŋŋă£ dśőśšő£ŋĺ£ňĺ šĺšăŋă e_g -śĺňňěšřĺĺ ĺ śĺńĳŋő čĺąřĺďĺğőćăŋŋă£ ś p-śőśšő£ŋĺ£ňĺ łĺśńőřőďă, ňőďĺťĺűĺřşěšś£ ğăňěšŋő. Šăł, ŕő£ćń£ěšś£ ŕĺł ŕřĺ ∼ 7 ¡Ć, łőšőřżľ řăśšěš ś şćěńĺůěŋĺěň łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺľ, ć łőŋűě łőŋűőć śńĺćă£śĳ ś e_g-śőśšő£ŋĺ£ňĺ šĺšăŋă ć ÿĺřőłş¿ ğőŋş, űěŋšřĺřőćăŋŋş¿ ŕřĺ ∼ 6 ¡Ć.

Łăęďă£ łĺśńőřőďŋă£ ćăłăŋśĺ£ ďőąăćń£ěš ďćă ¡ńěłšřőŋă ć śĺśšěňş, ŕőśłőńĳłş ĺőŋ łĺśńőřőďă ć śőśšő£- ŋĺĺ O^{2−} ğăňěŋ£ěšś£ ŋěğăř£ęěŋŋőľ ćăłăŋśĺěľ. Śőőšćěšśšćěŋŋő, ŋěśšěţĺőňěšřĺ£ ŕő łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłě δ ŕřĺćőďĺš ł ¡ńěłšřőŋŋőňş ńěčĺřőćăŋĺ¿ ś łőŋűěŋšřăűĺěľ 2δ ŋă ťőřňşńĳŋş¿ ěďĺŋĺűş TiO_{2−δ}. İšĺ ĺğążšőůŋżě ¡ńěłšřőŋż ŕřĺ ćśěţ ĺśśńěďőćăŋŋżţ łőŋűěŋšřăűĺ£ţ δ ŕőńŋőśšĳ¿ ğăŕőńŋ£¿š ćăłăŋśĺőŋŋżľ ŕĺł ŔİŚ, ŕő£ćń£¿źĺľś£ ć őąńăśšĺ ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĺ ąěğćăłăŋśĺőŋŋőčő TiO_2. Šăłĺň őąřăğőň, şřőćěŋĳ Ťěřňĺ ŋăţőďĺšś£ ć ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĺ, š.ě. ňěęďş ŕőšőńłőň ćăłăŋśĺőŋŋőčő ŕĺłă ĺ ďŋőň ğőŋż ŕřőćőďĺňőśšĺ, řăśŕőńőęěŋŋżň ŕřĺ ¡ŋěřčĺĺ ∼ 1 ¡Ć. Ćěńĺůĺŋă ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĺ ś şćěńĺůěŋĺěň δ şňěŋĳÿăěšś£ ś 0.95 ¡Ć ŕřĺ δ = 1/16 ďő 0.25 ¡Ć ŕřĺ δ = 0.4.

İłśŕěřĺňěŋšż ŕő ĺŋťřăłřăśŋőňş ŕőčńőźěŋĺ¿ [17] śćĺďěšěńĳśšćş¿š ő šőň, ůšő ć TiO_{2−δ} ğăŕőńŋěŋŋżě ćăłăŋśĺőŋŋżě śőśšő£ŋĺ£ ťőřňĺřş¿š ŕĺł ŋă 1.18 ¡Ć ŋĺęě ďŋă ğőŋż ŕřőćőďĺňőśšĺ ąěğćăłăŋśĺőŋŋőčő TiO_2. Řăğŋőőąřăğŋżě ¡łśŕěřĺňěŋšż, ćżŕőńŋěŋŋżě ć řăąőšě [18], ĺďěŋšĺťĺűĺřş¿š śőőšćěšśšćş¿źĺľ ŕĺł ŕřĺ 1.17 ¡Ć. Şńĳšřăťĺőńěšőćżě ¡ňĺśśĺőŋŋżě śŕěłšřż [19] ŕőćěřţŋőśšěľ TiO_{2−δ} ďă¿š ŕőńőęěŋĺě ¡šőčő ŕĺłă ŕřĺ 1.2 ¡Ć. Śőčńăśŋő ŋăÿĺň řăśůěšăň řăśśšő£ŋĺě őš ňăłśĺňşňă ŕřĺňěśŋőčő ŕĺłă ďő ŕěřćőčő ŋěŋşńěćőčő ğŋăůěŋĺ£ ŔİŚ ğőŋż ŕřőćőďĺňőśšĺ ć TiO_{2−1/16} śőśšăćń£ěš 1.15 ¡Ć.

Ĺğňěřěŋĺ£ şńĳšřăťĺőńěšőćőľ (UPS) ĺ řěŋščěŋőćśłőľ (XPS) ťőšő¡ňĺśśĺĺ ďěťěłšŋőčő ŕő łĺśńőřőďş ďĺőłśĺďă šĺšăŋă ążńĺ ćżŕőńŋěŋż ć řăąőšăţ [20]. Ć űěńőň ŋăąń¿ďăěšś£ ĺţ şďĺćĺšěńĳŋőě śőčńăśĺě. Ďěťěłšŋőě śőśšő£ŋĺě ć ąőńĳÿĺŋśšćě řăąőš ďőśšĺčăńőśĳ ŕşšěň őąńşůěŋĺ£ ŕőćěřţŋőśšĺ śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő TiO_2 ĺőŋăňĺ ăřčőŋă. Ćő ćśěţ ŕěřěůĺśńěŋŋżţ ćżÿě śšăšĳ£ţ ŋěśšěţĺőňěšřĺ£ ŕő łĺśńőřőďş ć TiO_{2−δ} ŕřĺćőďĺńă ł ŕő£ćńěŋĺ¿ ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő ŕĺłă ć ğăŕřěźěŋŋőľ źěńĺ ŕřĺ ¡ŋěřčĺĺ ść£ğĺ ∼ 0.8−1.1 ¡Ć őš şřőćŋ£ Ťěřňĺ. Śőŕőśšăćńěŋĺě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ťőšő¡ňĺśśĺőŋŋżţ śŕěłšřőć śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ĺ ůăśšĺůŋő ćőśśšăŋőćńěŋŋőčő TiO_2 [21] ś řăśśůĺšăŋŋőľ ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ŕőńŋőľ ŕńőšŋőśšĳ¿ śőśšő£ŋĺľ ďń£

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 11 { 12 2011

888 Ň. Ă. Łőřőšĺŋ, Ŋ. Ă. Śłőřĺłőć, Ć. Ň. Ğăľŋşńńĺŋă ĺ ďř.

TiO_2 ĺ TiO_{2−1/8} ŕřĺćěďěŋő ŋă řĺś. 2. Łăł śńěďşěš ĺğ ¡šőčő řĺśşŋłă, ¡łśŕěřĺňěŋš ŕőńŋőśšĳ¿ ŕőďšćěřęďă-

Řĺś. 2. Śőŕőśšăćńěŋĺě şńĳšřăťĺőńěšőćżţ ťőšő¡ňĺśśĺőŋŋżţ śŕěłšřőć [21] ś řăśśůĺšăŋŋőľ ŕńőšŋőśšĳ¿ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ďń£ śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ĺ ďěťěłšŋőčő ďĺőłśĺďă šĺšăŋă

ěš ŕő£ćńěŋĺě ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő ŕĺłă ć őąńăśšĺ ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĺ, ćżğćăŋŋőě łĺśńőřőďŋżňĺ ćăłăŋśĺ£- ňĺ. Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ŕřěďńőęěŋ ŋőćżľ ňěšőď řăśůěšă ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżţ śĺśšěň, ąăğĺřş¿źĺľś£ ŋă ŕřĺąńĺęěŋĺĺ łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă. Ňěšőď ŕřěďśšăćń£ěš śőąőľ řăğćĺšĺě ŕřĺąńĺęěŋĺ£ LDA+DMFT ć ŕřĺňěŋěŋĺĺ ł ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň śĺśšěňăň. Őŋ ňőęěš ążšĳ ĺśŕőńĳğőćăŋ ďń£ ŕřőćěďěŋĺ£ ğőŋŋżţ řăśůěšőć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżţ ňăšěřĺăńőć ŕřĺ řăğńĺůŋżţ šěňŕěřăšşřăţ, ć šőň ůĺśńě, ć ŕěřśŕěłšĺćě, ďń£ őŕĺśăŋĺ£ ŕěřěţőďă ňěšăńń{ ĺğőń£šőř ŕřĺ ńěčĺřőćăŋĺĺ őłśĺďőć ŕěřěţőďŋżţ ňěšăńńőć. Ăŕřőąăűĺ£ ňěšőďă ćżŕőńŋěŋă ŋă ŕřĺňěřě řăśůěšă ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő TiO_{2−δ}. Ŕőłăğăŋő, ůšő ŕő£ćńěŋĺě łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ śőŕřőćőęďăěšś£ ťőřňĺřőćăŋĺěň ćżśőłő¡ŋěřčěšĺůěśłőčő ćăłăŋśĺőŋŋőčő ŕĺłă ć ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĺ, ůšő śőčńăśşěšś£ ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ťőšő¡- ňĺśśĺőŋŋżňĺ śŕěłšřăňĺ ůăśšĺůŋő ćőśśšăŋőćńěŋŋőčő ďĺőłśĺďă šĺšăŋă.

Řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ŕřĺ ŕőďďěřęłě Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ, čřăŋš # 09- 02-00203.

1. P. Soven, Phys. Rev. 156, 809 (1967).

2. A. Bansil, Phys. Rev. B 20, 4025 (1979); J. S. Faulkner and G. M. Stocks, Phys. Rev. B 21, 3222 (1980); A. J Pindor, W. M. Temmerman, and B. L. Gy-or¸y, J. Phys. F: Met. Phys. 13, 1627 (1983); Z. Szotek, B. L. Gy-or¸y, G. M. Stocks, and W. M. Temmerman, J. Phys. F: Met. Phys. 14, 2571 (1984); A. Gonis and A. J. Freeman, Phys. Rev. B 29, 4277 (1984); D. D. Johnson, D. M. Nicholson, F. J. Pinski et al., Phys. Rev. Lett. 56, 2088 (1986); H. Akai and P. H. Dederichs, Phys. Rev. B 47, 8739 (1993); I. A. Abrikosov and H. L. Skriver, Phys. Rev. B 47, 16532 (1993); I. A. Abrikosov, A. M. N. Niklasson, S. I. Simak et al., Phys. Rev. Lett. 76, 4203 (1996); I. A. Abrikosov and B. Johansson, Phys. Rev. B 57, 14164 (1998); L. Vitos, I. A. Abrikosov, and B. Johansson, Phys. Rev. Lett. 87, 156401 (2001); H. Zhang, B. Johansson, and L. Vitos, Phys. Rev. B 79, 224201 (2009); H. Ebert, D. K-odderitzsch, and J. Min«ar, Rep. Prog. Phys. 74, 096501 (2011).

3. Y. Matsumoto, M. Murakami, T. Shono et al., Science 291, 854 (2001); L. Sangaletti, M. C. Mozzati, P. Galinetto et al., J. Phys.: Condens. Matter 18, 7643 (2006).

4. T. Dietl, Nature Materials 9, 965 (2010). 5. K. Maeda and K. Domen, J. Phys. Chem. Lett. 7, 2655 (2010).

6. N. H. Hong, J. Sakai, N. Poirot, and V. Briz«e, Phys.

Rev. B 73, 132404 (2006).

7. U. Diebold, Nature Chemistry 3, 271 (2011). 8. W. Metzner and D. Vollhardt, Phys. Rev. Lett. 62, 324 (1989).

9. J. Min«ar, L. Chioncel, A. Perlov et al., Phys. Rev. B 72, 045125 (2005).

10. O. K. Andersen and O. Jepsen, Phys. Rev. Lett. 53, 2571 (1984).

11. S. C. Abrahams and J. L. Bernstein, J. Chem. Phys. 55, 3206 (1971).

12. D. C. Cronemeyer, Phys. Rev 87, 876 (1952). 13. Z. H. Levine and D. C. Allan, Phys. Rev. Lett. 63, 1719 (1989).

14. N. Marzari and D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 56, 12847 (1997).

15. V. I. Anisimov, D. E. Kondakov, A. V. Kozhevnikov et al., Phys. Rev. B 71, 125119 (2005).

16. H. J. Vidberg and J. W. Serene, J. Low Temp. Phys. 29, 179 (1977).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 11 { 12 2011

İńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ 889

17. D. C. Cronemeyer, Phys. Rev. 113, 1222 (1959). 18. A. K. Ghosh, F. G. Wakim, and R. R. Addiss Jr., Phys.

Rev. 184, 979 (1969).

19. V. E. Henrich and R. L. Kurtz, Phys. Rev. B 23, 6280 (1981).

20. T. Caruso, C. Lenardi, T. Mazza et al., Surf. Sci. 601, 2688 (2007); L. Fleming, C. C. Fulton, G. Lucovsky et al., J. Appl. Phys. 102, 033707 (2007); A. G. Thomas, W. R. Flavell, A. K. Mallick et al., Phys. Rev. B 75, 035105 (2007); M. Nolan, S. D. Elliott, J. S. Mulley et al., Phys. Rev. B 77, 235424 (2008); S. Wendt, P. T. Sprunger, E. Lira et al., Science 320, 1755 (2008).

21. A. K. See and R. A. Bartynski, J. Vac. Sci. Technol. A 10, 2591 (1992).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 94 ćżŕ. 11 { 12 2011