Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 95, ćżŕ. 12, ś. 722 { 727 cfl 2012 č. 25 ĺ¿ŋ£

İńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ś ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ

Ň. Ă. Łőřőšĺŋ^{1)}, Ă. Ć. Ěťřěňőć, İ. Ğ. Łşřňăěć, A. Ňşćěś^{2)+}

Ĺŋśšĺšşš ťĺğĺłĺ ňěšăńńőć ŞřŐ ŘĂŊ, 620990 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

+Department of Physics and Engineering Physics, University of Saskatchewan, SK S7N 5E2 Saskatoon, Canada

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 27 ňăřšă 2012 č.

Ňěšőďőň łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă řăśśůĺšăŋă ¡ńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă TiOy (0.810 ˇ y ˇ 1.262) ć ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋőľ łşąĺůěśłőľ ťăğě ś ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ ŕő ŕőďřěÿěšłăň šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă. Ŕřőśńěęěŋż ĺğňěŋěŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőčő śŕěłšřă ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺľ. Ŕřőćőďĺšś£ śőŕőśšăćńěŋĺě ŕőńşůěŋŋżţ šěőřěšĺůěśłĺţ śŕěłšřőć ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ.

Ňőŋőőłśĺď šĺšăŋă śőďěřęĺš śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ őďŋőćřěňěŋŋő ŕő őąěĺň ŕőďřěÿěšłăň. Őążůŋő ěčő ţĺňĺůěśłş¿ ťőřňşńş ğăŕĺśżćă¿š ć ćĺďě TiO_y, ŕőďřăğşňěćă£ śőśšăć Ti_xE^{Ti}_1�_xO_zE^O_1�_z, čďě E^{Ti} ĺ E^O { ćăłăŋśĺĺ ŕő ŕőďřěÿěšłăň Ti ĺ O, y = z/x. Őąńăśšĳ čőňőčěŋŋőśšĺ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă 0.8 ≤ y ≤ 1.25. Ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň śőśšő£ŋĺĺ ăšőňż ĺ ćăłăŋśĺĺ řăśŕřěďěńěŋż ŕő şğńăň śőőšćěšśšćş¿źĺţ ŕőďřěÿěšőł śńşůăľŋżň őąřăğőň. Ćżÿě 1600 Ł ňőŋőőłśĺď šĺšăŋă ĺňěěš łşąĺůěśłş¿ łřĺśšăńńĺůěśłş¿ śšřşłšşřş šĺŕă B1 (NaCl) ś ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ. Ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőě śőśšő£ŋĺě ňőŋőőłśĺďă TiO_y ńěčłő śőţřăŋ£ěšś£ ć řěğşńĳšăšě ğăłăńłĺ ĺ ňőęěš śşźěśšćőćăšĳ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě łăł ňěšăśšăąĺńĳŋőě şśšőľůĺćőě śőśšő£ŋĺě [1].

Ąőńĳÿĺŋśšćő řăśůěšőć ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ňőŋőőłśĺďőć šĺšăŋă TiO_y ŕőść£źěŋő ĺśśńěďőćăŋĺ¿ ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋżţ ťăğ ś şŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ ŕő őąěĺň ŕőďřěÿěšłăň. Ŋăň ĺğćěśšŋă ńĺÿĳ őďŋă řăąőšă [2], ć łőšőřőľ řăśśůĺšżćăńăśĳ ¡ńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă TiO_1 ś ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ ŕřĺ y = 1. Űěńĳ¿ ŋăśšő£źěľ řăąőšż £ćń£ěšś£ řăśůěš ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż śěřĺľ ňőŋőőłśĺďőć šĺšăŋă TiO_y ś ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ ďń£ őąŋăřşęěŋĺ£ ĺğňěŋěŋĺľ ¡ńěłšřőŋŋőčő śŕěłšřă ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺľ. Ŕřőćőďĺšś£ śőŕőśšăćńěŋĺě ŕőńşůěŋŋżţ šěőřěšĺůěśłĺţ śŕěłšřőć ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ.

Ŋăĺńşůÿĺň őďŋőşğěńĳŋżň ňěšőďőň řăśůěšă ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ £ćń£ěšś£ ňěšőď łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă (coherent potential approximation, CPA) [3]. Őśŋőćŋă£ őąńăśšĳ ŕřĺňěŋěŋĺ£ CPA { śŕńăćż ŕěřěţőďŋżţ ňěšăńńőć, čďě

1)e-mail: michael.korotin@imp.uran.ru 2)A. Moewes.

ŕőšěŋűĺăńż ňăšřĺűż ĺ ŕřĺňěśŋżţ ăšőňőć őšńĺůă¿šś£ ďřşč őš ďřşčă ŋěğŋăůĺšěńĳŋő. Őďŋăłő ďń£ śńşůă£ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ, ł łőšőřżň ĺ őšŋőśĺšś£ TiO_y, ¡šőš ňěšőď ŕřăłšĺůěśłĺ ŋě ŕřĺňěŋ£ńś£. Ŕřőąńěňă ğăłń¿ůăńăśĳ ć šőň, ůšő ŕőšěŋűĺăń \¡ťťěłšĺćŋőčő" ăšőňă ďőńęěŋ ążšĳ śłőŋśšřşĺřőćăŋ ĺğ śĺńĳŋő őšńĺůă¿źĺţś£ ŕőšěŋűĺăńőć \řěăńĳŋőčő" ăšőňă ĺ \ŕşśšőšż" (ćăłăŋśĺĺ).

Řăŋěě ŋăňĺ ążń ŕřěďńőęěŋ ňěšőď řăśůěšă ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż CPA, ćŕěřćżě ŕőğćőńĺćÿĺľ śšřőčő őŕĺśżćăšĳ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺě śőěďĺŋěŋĺ£ ś ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ, łőšőřżľ ążń řěăńĺğőćăŋ ďń£ řşšĺńă TiO_2 [4]. Ć ďăŋŋőľ řăąőšě őŋ ŕřĺňěŋěŋ ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ňőŋőőłśĺďă TiO_y. Ć őšńĺůĺě őš ŕřěďżďşźěľ řăąőšż [4], čďě ŋě ŕřĺŋĺňăńőśĳ ćő ćŋĺňăŋĺě ĺğňěŋěŋĺě ŕăřăňěšřőć řěÿěšłĺ ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺľ, ğďěśĳ ĺśŕőńĳğşěšś£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő őŕřěďěńěŋŋżľ ć [5, 6] ŕăřăňěšř řěÿěšłĺ, ğăćĺś£- źĺľ őš x ĺ z.

Ŕěřćőŋăůăńĳŋżň ŕőďčőšőćĺšěńĳŋżň ¡šăŕőň łăęďőčő ĺğ řăśůěšőć £ćń£ěšś£ ŕőśšřőěŋĺě čăňĺńĳšőŋĺăŋă śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő TiO. Ňěšőďőň ńĺŋěăřĺğőćăŋŋżţ ňăťťĺŋ-šĺŋ (ŇŠ) őřąĺšăńěľ ć ŕřĺąńĺęěŋĺ£ţ ăšőňŋżţ śťěř ĺ śĺńĳŋőľ ść£ğĺ (ÿšşščăřšśłĺľ łőď tblmto-asa, v47, [7]) ćżůĺśń£ńăśĳ ¡ńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă TiO ć ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋőľ śšřşłšşřŋőľ ňőďĺťĺłăűĺĺ NaCl ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżň ŕăřăňěšřőň řěÿěšłĺ, śőőšćěšśšćş¿źĺň łăęďőňş y. Ążńĺ ĺśŕőńĳğőćăŋż őŕřěďěńěŋŋżě ŕő şňőńůăŋĺ¿ ğŋăůěŋĺ£ řăďĺşśőć ŇŠ-śťěř. Šĺŕ őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋőčő ŕőšěŋűĺăńă { LDA (ŕřĺąńĺęěŋĺě ńőłăńĳŋőľ ŕńőšŋőśšĺ). Ć łăůěśšćě ąăğĺśŋżţ ťşŋłűĺľ ć lmto-řăśůěš ążńĺ ćłń¿ůěŋż Ti (4s, 4p, 3d)-śőśšő£ŋĺ£, Ő (2s, 2p, 3d)- śőśšő£ŋĺ£, ES (1s, 2p)-śőśšő£ŋĺ£. Šăłőľ ŋăąőř ąăğĺśŋżţ ťşŋłűĺľ őąěśŕěůĺćăěš ŋăĺńşůÿěě śőčńăśĺě ŕńőšŋőśšěľ śőśšő£ŋĺľ, ŕőńşůěŋŋżţ ć tb-lmto-asa-ŕőďţőďě

722 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 11 { 12 2012 ĺ ŕőńŋőŕőšěŋűĺăńĳŋőň řăśůěšě ňěšőďőň ńĺŋěăřĺğőćăŋŋżţ ŕřĺśőěďĺŋěŋŋżţ ŕńőśłĺţ ćőńŋ (FP-LAPW). Čăňĺńĳšőŋĺăŋ, ĺśŕőńĳğşěňżľ ć CPA-řăśůěšăţ, ćłń¿- ůăěš Ti (4s, 4p, 3d)-, Ő (2s, 2p)- ĺ ES (1s)-śőśšő£ŋĺ£, ćżůĺśńěŋŋżě ć ąăğĺśě ŇŠ-őřąĺšăńěľ ĺ ğăšěň śŕřőěłšĺřőćăŋŋżě ć őřšőčőŋăńĳŋżľ ąăğĺś ťşŋłűĺľ Ćăŋĳě [8].

Ćšőřżň ŕőďčőšőćĺšěńĳŋżň ¡šăŕőň řăśůěšőć £ćń£- ěšś£ ćżůĺśńěŋĺě řăğŋőśšĺ ŕőšěŋűĺăńőć ´V (ťőřňşńă (4) ĺğ [4]) ňěęďş \ŕřĺňěśŋżňĺ" ĺ \śőąśšćěŋŋżňĺ" ăšőňăňĺ. Ďń£ ŋăţőęďěŋĺ£ ´V ŕřőćőď£šś£ śăňőśőčńăśőćăŋŋżě tb-lmto-asa-řăśůěšż śćěřţ£ůěěł TiO, ć łőšőřżţ őďĺŋ ĺğ \śőąśšćěŋŋżţ" ăšőňőć (šĺšăŋă ĺńĺ łĺśńőřőďă) ğăňěŋ£ěšś£ ćăłăŋśĺěľ ś šěň ęě řăďĺşśőň ĺ śőőšćěšśšćş¿źĺň ąăğĺśŋżň ŋăąőřőň. Řěńăłśăűĺĺ ăšőňŋżţ ŕőğĺűĺľ ćőłřşč ćăłăŋśĺľ ŋě ŕřőćőďĺńőśĳ, ŕőśłőńĳłş śőčńăśŋő ¡łśŕěřĺňěŋšş ŕřĺ ŋăńĺůĺĺ ćăłăŋśĺľ łşąĺůěśłă£ śĺňňěšřĺ£ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă śőţřăŋ£ěšś£. Śćěřţ£ůěľłă ďőńęŋă ążšĳ ďőśšăšőůŋő ąőńĳÿőčő řăğňěřă, ůšőąż ć ŋěľ ŋăÿěńś£ \śőąśšćěŋŋżľ" ăšőň, ć ąńĺęăľÿěň őłřşęěŋĺĺ łőšőřőčő ćăłăŋśĺĺ őšśşšśšćş¿š. Ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ śćěřţ£ůěľłĺ, śőďěřęăćÿĺě 16 ťőřňşńĳŋżţ ěďĺŋĺű TiO. Ĺśŕőńĳğőćăŋĺě ą«őńĳÿěľ, 64-łřăšŋőľ śćěřţ£ůěľłĺ ŕřĺćőďĺš ł ĺğňěŋěŋĺ¿ ŕăřăňěšřőć ćő ćšőřőň ğŋăłě ŕőśńě ğăŕ£šőľ ĺ ŋě őłăğżćăěš ćńĺ£ŋĺ£ ŋă ťőřňş ŕńőšŋőśšěľ śőśšő£- ŋĺľ. İšő ŕőğćőń£ěš őčřăŋĺůĺšĳś£ 16-łřăšŋőľ śćěřţ- £ůěľłőľ ďń£ őŕřěďěńěŋĺ£ ´V .

Őďĺŋ ĺğ řěğşńĳšăšőć řăśůěšă ¡ńěłšřőŋŋżţ śšřşłšşř TiO ś ŕăřăňěšřőň řěÿěšłĺ, śőőšćěšśšćş¿źěň y = 0.810, ĺ 16-łřăšŋżţ śćěřţ£ůěěł ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă, ć łőšőřżţ őďĺŋ ĺğ ăšőňőć łăęďőľ ĺğ ŕőďřěÿěšőł ğăňěŋ£ěšś£ ćăłăŋśĺěľ, ŕřĺćěďěŋ ŋă řĺś. 1.

Ŕőńŋă£ ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£ŋĺľ TiO ć őłřěśšŋőśšĺ şřőćŋ£ Ťěřňĺ ĺňěěš ďćě ğőŋż, řăğďěńěŋŋżě ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĳ¿ ∼ 2 ¡Ć. Ŋĺğłő¡ŋěřčěšĺůěśłă£ ğőŋă, ńěęăźă£ ć őąńăśšĺ (−10.5, −6) ¡Ć ŋĺęě şřőćŋ£ Ťěřňĺ, śťőřňĺřőćăŋă ć őśŋőćŋőň p-śőśšő£ŋĺ£ňĺ łĺśńőřőďă. Ğőŋă, ŕěřěśěłăěňă£ şřőćŋěň Ťěřňĺ, ťőřňĺřşěšś£ ć őśŋőćŋőň d-śőśšő£ŋĺ£ňĺ šĺšăŋă.

Ďń£ őŕĺśăŋĺ£ ćńĺ£ŋĺ£ ćăłăŋśĺľ ŋă ¡ńěłšřőŋŋş¿ śšřşłšşřş ć ŕőďăćń£¿źěň ąőńĳÿĺŋśšćě śńşůăěć őčřăŋĺůĺćă¿šś£ ňěšőďőň śćěřţ£ůěľłĺ. Śćěřţ£- ůěľłă ŕőďřăğşňěćăěš ŋăńĺůĺě şŕőř£ďőůěŋŋőčő řăśŕőńőęěŋĺ£ ćăłăŋśĺľ. Ŕőř£ďőł őŕřěďěń£ěšś£ ćěłšőřăňĺ šřăŋśń£űĺĺ śćěřţ£ůěľłĺ. Řăğňěř śćěřţ£ůěľłĺ őŕřěďěń£ěš łőŋűěŋšřăűĺ¿ ćăłăŋśĺľ. Ć řăśśňőšřěŋŋőň śńşůăě łőŋűěŋšřăűĺ£ ćăłăŋśĺľ śőśšăćń£ěš 1/16. Řĺśşŋőł 1 ďěňőŋśšřĺřşěš, ůšő şŕőř£ďőůěŋŋőě řăśŕőńőęěŋĺě ćăłăŋśĺľ ć ŕőďřěÿěšłě šĺšăŋă ć őśŋőćŋőň ŕřĺćőďĺš ł şÿĺřěŋĺ¿ ŋĺğłő¡ŋěřčěšĺůěśłőľ ğőŋż ğă śůěš ŕő£ćńěŋĺ£ ćăłăŋśĺőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ŋă ŕőšőńłě

Řĺś. 1. Ŕőńŋżě ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ TiO ĺ 16-łřăšŋżţ śćěřţ£ůěěł, ć łőšőřżţ ńĺąő őďĺŋ ĺğ ăšőňőć šĺšăŋă (Ti_{15/16}O), ńĺąő őďĺŋ ĺğ ăšőňőć łĺśńőřőďă (TiO_{15/16}) ğăňěŋěŋ ćăłăŋśĺěľ. Řĺśşŋłĺ śőćňěźěŋż ŕő şřőćŋ¿ Ťěřňĺ. Šěňŋżě őąńăśšĺ { ŕăřűĺăńĳŋżě ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ ćăłăŋśĺľ, şćěńĺůěŋŋżě ć 16 řăğ ďń£ ŋăčń£ďŋőś- šĺ p-ğőŋż. Łăł śńěďśšćĺě ¡ŋěřčěšĺůěśłă£ źěńĳ ňěęďş p- ĺ d-ğőŋăňĺ şňěŋĳÿăěšś£. Ćńĺ£ŋĺě şŕőř£ďőůěŋŋżţ ćăłăŋśĺľ ć şğńě łĺśńőřőďă ŋă ĺğňěŋěŋĺě ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ňĺŋĺňăńĳŋő: ŋă ďŋě d-ğőŋż ŕő£ćń£- ěšś£ ŕĺł ćăłăŋśĺőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ. Ćěńĺůĺŋă ¡šőčő ŕĺłă ňăńă (ŋă řĺś. 1 őŋ şćěńĺůěŋ ć 16 řăğ). Ğăňěšŋă£ śšřşłšşřĺğăűĺ£ ťőřňż ŕńőšŋőśšěľ śőśšő£ŋĺľ £ćń£ěšś£ ăřšěťăłšőň, ść£ğăŋŋżň ś ŕőŋĺęěŋĺěň śĺňňěšřĺĺ śćěřţ£ůěěł ć ŕřĺśşšśšćĺĺ şŕőř£- ďőůěŋŋżţ ćăłăŋśĺľ.

Űěńĳ¿ ŋăśšő£źěľ řăąőšż £ćń£ěšś£ őŕĺśăŋĺě ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż TiO_y ŋě ś şŕőř£ďőůěŋŋżň, łăł ć ňěšőďě śćěřţ£ůěľłĺ, ă ś ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ. Ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőě řăśŕőńőęěŋĺě ćăłăŋśĺľ őğŋăůăěš, ůšő ć ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłě ćňěśšő şğńőć šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă ĺňě¿šś£ ¡ťťěłšĺćŋżě şğńż Ti_xE^{Ti}_1�_x ĺ O_zE^O_1�_z. Čăňĺńĳšőŋĺăŋ ğăďăůĺ ŋěśěš ĺŋťőřňăűĺ¿ ő šĺšăŋě ĺ łĺśńőřőďě ć ¡šĺţ ¡ťťěłšĺćŋżţ şğńăţ, ă ťşŋłűĺ£ ˚ (łőčěřěŋšŋżľ ŕőšěŋűĺăń) { ő ćăłăŋśĺ£ţ. Ŕřĺŋűĺŕĺăńĳŋżň ňőňěŋšőň CPA-řăśůěšőć £ćń£ěšś£ řăśśňőšřěŋĺě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ, ć ŋăśšő£źěň śńşůăě śőďěřęăźěľ őďŋş ťőřňşńĳŋş¿ ěďĺŋĺűş. Ĺśŕőńĳğş£ řăğćĺšş¿ ŋăňĺ śţěňş CPA ś ćżůĺśńěŋŋżňĺ čăňĺńĳšőŋĺăŋăňĺ ć ąăğĺśě ťşŋłűĺľ Ćăŋĳě ĺ ŕăřăňěšřăňĺ ´V ďń£ łăęďőčő ğŋăůěŋĺ£ y, ňż ŕřőćěńĺ śăňőśőčńăśőćăŋŋżľ řăśůěš ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż TiO_y

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 11 { 12 2012 7^� ŕřĺ 0.810 ≤ y ≤ 1.262. Řăśůěšż ŕřőćőďĺńĺśĳ ŕřĺ ŕăřăňěšřě β = 40 ¡Ć, ůšő śőőšćěšśšćşěš łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. Őąřěğăŋĺě ňăšűşąăřőćśłĺţ ůăśšőš ŕřőćőďĺńőśĳ ŕřĺ 1500 ¡Ć. Ďń£ ŕőśšřőěŋĺ£ ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ ŕőšěŋűĺăń ˚, śăňőśőčńăśőćăŋŋżľ ŋă ňŋĺňőľ ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ őśĺ, ăŋăńĺšĺůěśłĺ ŕřőďőńęăńś£ ŋă ďěľśšćĺšěńĳŋş¿ ¡ŋěřčěšĺůěśłş¿ őśĳ ăŕŕřőłśĺňăŋšőň Ŕăďě [9].

Řěğşńĳšăšż řăśůěšă ć CPA ŕőńŋżţ ŕńőšŋőśšěľ śőśšő£ŋĺľ ďń£ TiO_y ś ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ ŕřĺćěďěŋż ŋă řĺś. 2. Ŋă ćěřţŋěľ ěčő ŕăŋěńĺ ŕřĺćěďěŋ řěğşńĳšăš ďń£ śőśšăćă ś ňăłśĺňăńĳŋżň śőďěřęăŋĺěň ćăłăŋśĺľ ć łĺśńőřőďŋżţ şğńăţ, ă ŋă ŋĺęŋěľ { ć şğńăţ šĺšăŋă. Śćěřţş ćŋĺğ şćěńĺůĺćăěšś£ łőŋűěŋšřăűĺ£ ćăłăŋśĺľ šĺšăŋă ĺ şňěŋĳÿăěšś£ łőŋűěŋšřăűĺ£ ćăłăŋśĺľ łĺśńőřőďă.

Řăśśňőšřĺň őąźĺě őšńĺůĺ£ řěğşńĳšăšőć, ŕőńşůăěňżţ ć ňěšőďăţ śćěřţ£ůěľłĺ (řĺś. 1) ĺ CPA (řĺś. 2). Ć ŕěřćőň ňěšőďě ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ ĺňě¿š ňŋőęěśšćő ňěńłĺţ ŕĺłőć, šőčďă łăł ćő ćšőřőň ¡šă śšřşłšşřĺğăűĺ£ ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ őšśşšśšćşěš. İšő ść£ğăŋő ś ďćşň£ ťăłšőřăňĺ. Ćő-ŕěřćżţ, ć ňěšőďě CPA ŋěš ŋě¡łćĺćăńěŋšŋżţ şğńőć ŕő łăęďőľ ŕőďřěÿěšłě. Ćőćšőřżţ, CPA ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£ŋĺľ śőďěřęĺš šěňŕěřăšşřŋőě řăğňżšĺě. Ůšő łăśăěšś£ ćżśőłő¡ŋěřčěšĺůěśłőľ ğőŋż, ŕěřěśěłăěňőľ şřőćŋěň Ťěřňĺ, šő ğăćĺśĺňőśšĳ ěě ÿĺřĺŋż ĺ ťőřňż őš łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺľ ŕő őąěĺň ŕőďřěÿěšłăň ňĺŋĺňăńĳŋă. Šăłă£ ŋěĺğňěŋŋőśšĳ łőřřěńĺřşěš ś ćżćőďăňĺ řăśůěšă ňěšőďőň śćěřţ£ůěěł: ŋă ¡šş ğőŋş ć ňĺŋĺňăńĳŋőľ śšěŕěŋĺ ćńĺ£¿š ćăłăŋśĺĺ ŕő łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłě. Ńĺÿĳ ŕřĺ ćżśőłĺţ łőŋűěŋšřăűĺ£ţ ćăłăŋśĺľ ŕő şğńăň šĺšăŋă (ŋĺęŋĺě ŕăŋěńĺ) śšăŋőćĺšś£ ğăňěšŋżň ŕő£ćńěŋĺě ŕńěůă ŕřĺ ∼4 ¡Ć. Śőśšő£ŋĺ£, ťőřňĺřş¿źĺě ¡šő ŕńěůő, ąşďşš őŕĺśăŋż ŋĺęě.

Ŋĺğłő¡ŋěřčěšĺůěśłă£ ğőŋă ś ĺğňěŋěŋĺěň łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺľ ňěŋ£ěšś£ ąőńěě ğăňěšŋżň őąřăğőň. Ŕőłă łőŋűěŋšřăűĺ£ ćăłăŋśĺľ ŕő ŕőďřěÿěšłě šĺšăŋă ňăńă (ćěřţŋĺě ŕăŋěńĺ řĺś. 2), ¡šă ğőŋă ŋăŕőňĺŋăěš śőőšćěšśšćş¿źş¿ ğőŋş śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő TiO. Ğăšěň őŋă ćĺďőĺğňěŋ£ěšś£, şÿĺř£ěšś£, ă ŕőšőńőł ¡šőľ ğőŋż ŕőďżňăěšś£ ŕő ¡ŋěřčĺĺ ğă śůěš ąőńĳÿőčő łőńĺůěśšćă E^{Ti}, łăł ¡šő ŕřěďśłăğăŋő řăśůěšăňĺ śćěřţ£- ůěľłĺ Ti_{15/16}O. Šěň ŋě ňěŋěě śşźěśšćşěš ŕřĺŋűĺŕĺăńĳŋă£ řăğŋĺűă ć ĺŋšěřŕřěšăűĺĺ řěğşńĳšăšőć řăśůěšőć ňěšőďăňĺ śćěřţ£ůěľłĺ ĺ CPA. Ěśńĺ ć ŕěřćőň ňěšőďě ňőęŋő řăśśůĺšăšĳ ŕăřűĺăńĳŋş¿ ŕńőšŋőśšĳ ćăłăŋśĺőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ, šő ćő ćšőřőň ¡šőčő śďěńăšĳ ŋěńĳğ£, ŕőśłőńĳłş ć ňěšőďě CPA ćăłăŋśĺľ łăł šăłőćżţ ŋě śşźěśšćşěš, ă ĺňě¿šś£ ¡ťťěłšĺćŋżě şğńż Ti_xE^{Ti}_1�_x ĺ O_zE^O_1�_z. Ĺŋťőřňăűĺ¿ ő ćłńăďě ćăłăŋśĺľ ć ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£ŋĺľ ¡ťťěłšĺć-

Řĺś. 2. Ŕőńŋżě ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ TiOy ś ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ, ćżůĺśńěŋŋżě ć CPA. Řĺśşŋłĺ śőćňěźěŋż ŕő şřőćŋ¿ Ťěřňĺ

ŋżţ şğńőć ňőęŋő ĺğćńěůĳ ĺğ łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ˚.

Ůšőąż őąž£śŋĺšĳ ćńĺ£ŋĺě łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ŋă ĺğňěŋěŋĺě ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż TiO_y ś ĺğňěŋěŋĺěň łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺľ, řăśśňőšřĺň ďěšăńĳ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 11 { 12 2012

Řĺś. 3. Śšřőłă 1 { ŕőńŋżě ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő TiO ś ŕăřăňěšřăňĺ řěÿěšłĺ, śőőšćěšśšćş¿źĺňĺ śőśšăćăň Ti0.771O0.973 (śšőńąěű L) ĺ Ti0.926O0.750 (śšőńąěű R). Śšřőłă 2 { ŕőńŋżě ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő TiOy, ŕőńşůěŋŋżě ć CPA-řăśůěšăţ. Śšřőłĺ 3, 4 { ćżůĺśńěŋŋżľ łőčěřěŋšŋżľ ŕőšěŋűĺăń ŋă řěăńĳŋőľ őśĺ (¡Ć) ďń£ ¡ťťěłšĺćŋőčő şğńă šĺšăŋă. Śšřőłĺ 5, 6 { šő ęě ďń£ ¡ťťěłšĺćŋőčő şğńă łĺśńőřőďă. Ćěńĺůĺŋż Re[˚(ϵ)] ĺğőąřăęěŋż ęĺřŋżňĺ ńĺŋĺ£ňĺ, Im[˚(ϵ)] { ńĺŋĺ£ňĺ őążůŋőľ šőńźĺŋż. Ć śšřőłăţ 4, 6 { ÿłăńż őřďĺŋăš śšőńąűőć L ĺ R őšńĺůă¿šś£ ć 15 řăğ. Şřőćěŋĳ Ťěřňĺ őšňěůěŋ ćěřšĺłăńĳŋżňĺ ÿšřĺţőćżňĺ ńĺŋĺ£ňĺ

ŋő ¡ńěłšřőŋŋş¿ śšřşłšşřş śőśšăćőć ś ňăłśĺňăńĳŋżň śőďěřęăŋĺěň ćăłăŋśĺľ ŕő ŕőďřěÿěšłě šĺšăŋă (Ti_{0.771}O_{0.973}) ĺ łĺśńőřőďă (Ti_{0.926}O_{0.750}); řĺś. 3. Řĺśşŋłĺ ć śšřőłăţ 1 ĺ 2 ŕřĺćěďěŋż ć ăąśőń¿šŋőľ ÿłăńě ăąśűĺśś, ůšő ŕőğćőń£ěš ŕřőśńěďĺšĳ śňěźěŋĺě şřőćŋ£ Ťěřňĺ ć ŋĺğłő¡ŋěřčěšĺůěśłş¿ őąńăśšĳ ć ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőśšăćăţ ğă śůěš şňěŋĳÿěŋĺ£ ůĺśńă ćăńěŋšŋżţ ¡ńěłšřőŋőć.

Ŕőłăğăšěńĳŋőľ £ćń£ěšś£ ŕăŋěńĳ R, łőšőřă£ ďěňőŋśšřĺřşěš śşęěŋĺě ŋĺğłő¡ŋěřčěšĺůěśłőľ ğőŋż ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ, śťőřňĺřőćăŋŋőľ ć őśŋőćŋőň pśőśšő£ŋĺ£ňĺ, ŕřĺ ąőńĳÿőľ ŋěśšěţĺőňěšřĺĺ ŕő łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłě. İšő ŕřőĺśţőďĺš ğă śůěš ňŋĺňőľ ůăśšĺ Ti-˚^{eg} , ĺňě¿źěľ ŋěŋşńěćżě ğŋăůěŋĺ£ ć őąńăśšĺ ¡ŋěřčĺľ ∼ − 9.5 ¡Ć (ŕăŋěńĳ R4). Šă ęě Ti-˚^{eg} ŕőŋĺęăěš ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£ŋĺľ ĺ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ. Ŋěśňőšř£ ŋă šő ůšő řěăńĳŋżě ůăśšĺ ˚^s (ŕăŋěńĳ R5) ĺ

˚^p (ŕăŋěńĳ R6) łĺśńőřőďŋżţ şğńőć ĺňě¿š řěğłĺě őśőąěŋŋőśšĺ ć őąńăśšĺ ďŋă ćżśőłő¡ŋěřčěšĺůěśłőľ ğőŋż, ňŋĺňżě ůăśšĺ ˚^s ĺ ˚^p ĺňě¿š ąőńĳÿĺě ğŋăůěŋĺ£ ŕő ăąśőń¿šŋőľ ćěńĺůĺŋě ĺ ŕřăłšĺůěśłĺ ŕőńŋőśšĳ¿ ğăňżćă¿š ¡šĺ őśőąěŋŋőśšĺ ć ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ. Ŕřĺ ¡šőň Ti-˚^s, Ti-˚^p ĺ Ti-˚^{t2g} (ŕőśńěďŋĺě ďćě ŋă řĺśşŋłě ŋě ŕřĺćěďěŋż) őśőąěŋŋőśšěľ ŋě ĺňě¿š ĺ ŕő¡šőňş ŋě ćńĺ£¿š ŋă ťőřňş ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ. Šăłĺň őąřăğőň, ŋăńĺůĺě łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ şňěŋĳÿăěš ÿĺřĺŋş ŋĺğłő¡ŋěřčěšĺůěśłőľ ğőŋż ĺ ŕőŋĺęăěš ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£ŋĺľ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ ć őśŋőćŋőň ğă śůěš őśőąěŋŋőśšěľ Ti-˚^{eg} łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă.

Ńěčĺřőćăŋĺě TiO ćăłăŋśĺ£ňĺ ŕő ŕőďřěÿěšłě šĺšăŋă (śšőńąěű L) śňěźăěš ćńĺ£ŋĺě Ti-˚^{eg} łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă (ŕăŋěńĳ L4) ć őąńăśšĳ ŕőšőńłă ŋĺğłő¡ŋěřčěšĺůěśłőľ ğőŋż, ŕřĺćőď£ ł ŕő£ćńěŋĺ¿ ŕńěůă ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ ŕřĺ ∼ −6.5 ¡Ć. Ćňěśšě ś šěň Ti-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 11 { 12 2012

˚^{eg} ŕěřěśšăěš ďěľśšćőćăšĳ ŋă ďŋő ŋĺğłő¡ŋěřčěšĺůěśłőľ ğőŋż ĺ ŋă ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£ŋĺľ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ. Ďőŕőńŋĺšěńĳŋő ŕřő£ćń£ěšś£ ćńĺ£ŋĺě Ti-˚^s łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă (ŕăŋěńĳ L3) ŋă ŕőšőńłě ćżśőłő¡ŋěřčěšĺůěśłőľ ğőŋż ŕřĺ ¡ŋěřčĺĺ ∼ 4 ¡Ć. Łăł ĺ ŕřĺ ŋěśšěţĺőňěšřĺĺ ŕő łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłě, řěăńĳŋżě ůăśšĺ ˚^s (ŕăŋěńĳ L5) ĺ ˚^p (ŕăŋěńĳ L6) łĺśńőřőďŋżţ şğńőć ĺňě¿š řěğłĺě őśőąěŋŋőśšĺ ć őąńăśšĺ ďŋă ćżśőłő¡ŋěřčěšĺůěśłőľ ğőŋż ćąńĺğĺ şřőćŋ£ Ťěřňĺ. Őďŋăłő ĺğ-ğă ąőńĳÿĺţ ăąśőń¿šŋżţ ćěńĺůĺŋ ňŋĺňżţ ůăśšěľ Ő-˚^s ĺ Ő-˚^p ¡šĺ őśőąěŋŋőśšĺ šăłęě ŕřăłšĺůěśłĺ ŋě ŕřő£ćń£¿šś£ ć ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ.

Ŕřĺ ŕřőňěęşšőůŋżţ ğŋăůěŋĺ£ţ y ć TiO_y őŕĺśăŋŋżě őśőąěŋŋőśšĺ ŕőćěďěŋĺ£ łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ňĺčřĺřş¿š ŕő řěăńĳŋőľ ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ ÿłăńě ć őčőćőřěŋŋżţ ŕřěďěńăţ.

Ťńşőřěśűěŋšŋżě řěŋščěŋőćśłĺě K-¡ňĺśśĺőŋŋżě śŕěłšřż łĺśńőřőďă (O Kα XES, 2p → 1s-ŕěřěţőď) ążńĺ ŕőńşůěŋż ŋă ĺśšőůŋĺłě śĺŋţřőšřőŋŋőčő ĺğńşůěŋĺ£ 3-čő ŕőłőńěŋĺ£ (Beamline 8.0.1, Advanced Light Source, Berkeley) ŋă ťńşőřěśűěŋšŋőľ śšăŋűĺĺ śő śŕěłšřőňěšřőň ś ďĺťřăłűĺőŋŋőľ řěÿěšłőľ ĺ ťőłşśĺřőćłőľ ŕő Řőşńăŋďş [10]. Ĺğňěřěŋĺ£ śŕěłšřőć ŕřőćőďĺńĺśĳ ŋă őąřăğűě TiO_{0.946}, ąńĺğłőň ł śšěţĺőňěšřĺůěśłőňş śőśšăćş.

Ŋă řĺś. 4 ŕřĺćěďěŋő śőŕőśšăćńěŋĺě řěŋščěŋőćśłőčő ťőšő¡ńěłšřőŋŋőčő śŕěłšřă ćăńěŋšŋőľ ŕőńőśż (XPS

Řĺś. 4. Śőŕőśšăćńěŋĺě śŕěłšřőć XPS VB ďń£ TiO1.0 [11] ĺ O Kα XES (ďăŋŋă£ řăąőšă) ďń£ TiO0.946

VB) ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă [11] ĺ řěŋščěŋőćśłőčő O Kα XES ¡ňĺśśĺőŋŋőčő śŕěłšřă, ĺğňěřěŋŋőčő ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě. Śŕěłšř XPS VB ďăěš ĺŋťőřňăűĺ¿ ő řăśŕřěďěńěŋĺĺ ŕőńŋőľ ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ (ś šőůŋőśšĳ¿ ďő řăğŋĺűż ć śěůěŋĺ£ţ ťőšőĺőŋĺğăűĺĺ śőśšő£ŋĺľ šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă), ă śŕěłšř XES ŕřőŕőřűĺőŋăńěŋ řăśŕřěďěńěŋĺ¿ ŕăřűĺăńĳŋőľ Ő 2p-ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£- ŋĺľ ć śőőšćěšśšćĺĺ ś ďĺŕőńĳŋżňĺ ŕřăćĺńăňĺ őšąőřă. Ĺğ ¡šőčő śőŕőśšăćńěŋĺ£ ć ŕőńŋőň śőőšćěšśšćĺĺ ś řěğşńĳšăšăňĺ řăśůěšă śńěďşěš, ůšő Ő 2p-śőśšő£ŋĺ£ śőśřěďőšőůěŋż ş ďŋă ćăńěŋšŋőľ ğőŋż, šőčďă łăł Ti 3d-śőśšő£ŋĺ£ ŋăţőď£šś£ ş ćěřÿĺŋż ćăńěŋšŋőľ ğőŋż ć ŋěŕőśřěďśšćěŋŋőľ ąńĺğőśšĺ ł şřőćŋ¿ Ťěřňĺ.

Łăł śńěďşěš ĺğ řěğşńĳšăšőć ćżŕőńŋěŋŋżţ ŋăňĺ CPA-řăśůěšőć, őšłńőŋěŋĺě őš śšěţĺőňěšřĺĺ ĺ őąřăğőćăŋĺě łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ ć TiO_y ŕřĺćőď£š ł śşźěśšćěŋŋőňş şćěńĺůěŋĺ¿ ĺŋšěčřăńĳŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ğăŋ£šżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ. Šăł, ĺŋšěčřăńĳŋă£ ŕńőšŋőśšĳ ğăŋ£šżţ Ti 3d-śőśšő£ŋĺľ ć ĺŋšěřćăńě (−4, 0) ¡Ć ĺğňěŋ£ěšś£ ć ∼ 1.8 řăğ ŕřĺ ŕěřěţőďě őš śőśšăćă y = 0.810 ł śőśšăćş y = 1.262. Ěźě ąőńěě řăğĺšěńĳŋżě ĺğňěŋěŋĺ£ ŋăąń¿ďă¿šś£ ć ĺŋšěčřăńĳŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ğăŋ£šżţ Ti 4p-śőśšő£ŋĺľ ć šőň ęě ĺŋšěřćăńě ¡ŋěřčĺľ { ć 7.8 řăğ! İšő £ćń£ěšś£ řěğşńĳšăšőň şśĺńěŋĺ£ Ti{Ti ćğăĺňőďěľśšćĺľ ŕřĺ şćěńĺůěŋĺĺ ůĺśńă łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ. Řěğşńĳšăšż ĺğňěŋěŋĺľ ĺŋšěčřăńĳŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ğăŋ£šżţ Ti 4p-śőśšő£ŋĺľ ć ĺŋšěřćăńě (−4, 0) ¡Ć ć őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ TiO_y (řĺś. 5) őłăğăńĺśĳ ć ŕőńŋőň śőčńăśĺĺ ś řěğşńĳšăšăňĺ

Řĺś. 5. Śőŕőśšăćńěŋĺě ćżůĺśńěŋŋőľ ĺŋšěčřăńĳŋőľ ŕńőšŋőśšĺ Ti 4p-śőśšő£ŋĺľ ĺ őšŋőśĺšěńĳŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ I(Kβ^I_5)/I(Kβ^{II}_5 )+I(Kβ^{III}_5 ), ĺğňěřěŋŋőľ ć [12], ć őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ TiOy. Ŋăłńőŋŋă£ ęĺřŋă£ ńĺŋĺ£ ŕřőćěďěŋă ďń£ ćĺğşăńĺğăűĺĺ śőőšćěšśšćĺ£ řěğşńĳšăšőć

ĺğňěřěŋĺľ Ti Kβ_5 (4p → 1s-ŕěřěţőď) řěŋščěŋőćśłĺţ ¡ňĺśśĺőŋŋżţ śŕěłšřőć [12], ŕřĺćěďěŋŋżňĺ ŋă ¡šőň

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 11 { 12 2012 ęě řĺśşŋłě. Ŕřĺ ¡šőň Ti Kβ^I_5 śőőšćěšśšćşěš ĺŋšěčřăńĳŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ğăŋ£šżţ Ti 4p(3d)-śőśšő£ŋĺľ ć ¡šőň ęě ĺŋšěřćăńě ¡ŋěřčĺľ, ŋő ŕőśłőńĳłş ĺğňěřěŋĺ£ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ć [12] ŋě ążńĺ ăąśőń¿šŋżňĺ, ňż ŋőřňĺřőćăńĺ ĺţ ŋă śşňňăřŋżě ĺŋšěčřăńĳŋżě ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ Ti Kβ^{II}_5 + Ti Kβ^{III}_5 , łőšőřżě śőőšćěšśšćş¿š ĺŋšěčřăńĳŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ğăŋ£šżţ Ti 4p(Ő 2p)- śőśšő£ŋĺľ.

Ŕőůěňş ęě ŋěśšěţĺőňěšřĺ£ ŕő łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłě ć řşšĺńě TiO_2�_δ ŕřĺćőďĺš ł ŕő£ćńěŋĺ¿ ŋőćőľ ťĺğĺůěśłőľ őśőąěŋŋőśšĺ ć ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ { ćăłăŋśĺőŋŋőčő ŕĺłă ć ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĺ ąěğćăłăŋśĺőŋŋőčő TiO_2 [4], ă ć TiO_y ŕőďőąŋżţ ¡ťťěłšőć ŋě ŋăąń¿ďăěšś£? Őšćěš łřőěšś£ ć ćěńĺůĺŋăţ ´V . Ć TiO_2�_δ ćěńĺůĺŋă ´V ďń£ s-śőśšő£ŋĺľ śőśšăćń£ěš ŕőř£ďłă řăśśšő£ŋĺ£ őš 2s-ğőŋż łĺśńőřőďă ďő şřőćŋ£ Ťěřňĺ. Ŕő¡šőňş ćăłăŋśĺőŋŋżě śőśšő£ŋĺ£ őłăğżćă- ¿šś£ ć őśŋőćŋőň ć ¡ŋěřčěšĺůěśłőľ źěńĺ ąěğćăłăŋśĺőŋŋőčő TiO_2. Ćěńĺůĺŋż ´V ďń£ s-śőśšő£ŋĺľ łĺśńőřőďă ć TiO_y (32.60{32.77¡Ć) śşźěśšćěŋŋő ąőńĳÿě řăśśšő£ŋĺ£ őš 2s-ğőŋż łĺśńőřőďă ďő şřőćŋ£ Ťěřňĺ. Ŕő¡- šőňş ć řăśśňăšřĺćăěňőň ¡ŋěřčěšĺůěśłőň ĺŋšěřćăńě, (−11, +6) ¡Ć ćőłřşč şřőćŋ£ Ťěřňĺ, ćńĺ£ŋĺě ćăłăŋśĺĺ ŋă ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£ŋĺľ TiO_y ňĺŋĺňăńĳŋő.

Ćňěśšě ś šěň ć őąőĺţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ, řşšĺńě (TiO_2�_δ) ĺ ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă (TiO_y), ŋăąń¿ďăěšś£ ŕőďőąŋőě ĺğňěŋěŋĺě ğăŋ£šżţ 3d-śőśšő£ŋĺľ Ti. Ć śńşůăě śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő TiO_2 šĺšăŋ ĺňěěš śšěŕěŋĳ őłĺśńěŋĺ£ 4+ (Ti^{4+}). Ěčő ćăńěŋšŋă£ 3d-ŕőńőśă ŕşśšă, šăł łăł ćśě d-¡ńěłšřőŋż ĺďşš ŋă ğăŕőńŋěŋĺě Ő 2p-ŕőńőśż. Ŕřĺ őšłńőŋěŋĺĺ őš śšěţĺőňěšřĺĺ ŕő£ćń£¿šś£ šřěţćăńěŋšŋżě ĺőŋż šĺšăŋă (Ti^{3+}) ĺ, łăł řěğşńĳšăš, ćőğŋĺłăěš ŋěłőšőřă£ ğăśěńěŋŋőśšĳ Ti 3d-śőśšő£ŋĺľ. Ďń£ śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő TiO šĺšăŋ ďćşţćăńěŋšěŋ (Ti^{2+}). Ś řőśšőň ůĺśńă łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ śšěŕěŋĳ őłĺśńěŋĺ£ ŕőŋĺęăěšś£ ĺ ŕő£ćń£¿šś£ ćłńăďż Ti^0, ůšő őŕ£šĳ-šăłĺ ŕřĺćőďĺš ł şćěńĺůěŋĺ¿ ğăśěńěŋŋőśšĺ ćăńěŋšŋőľ Ti 3d-ğőŋż. Šăłĺň őąřăğőň, ć őąőĺţ śńşůă£ţ ŕřĺ őšłńőŋěŋĺĺ őš śšěţĺőňěšřĺĺ şćěńĺůĺćăěšś£ ğăśěńěŋŋőśšĳ d-śőśšő£ŋĺľ Ti.

Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ŋőćżľ ňěšőď łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ŕřĺňěŋěŋ ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż TiO_y (0.810 ≤ y ≤ 1.262) ć łşąĺůěśłőľ ťăğě. Řăśśůĺšăŋż ĺğňěŋěŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőčő śŕěłšřă ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺľ ŕő ŕőďřěÿěšłăň šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă. Ćż£ćńěŋă śĺňňěšřĺ£ łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă, őšćěšśšćěŋŋă£ ğă ¡šĺ ĺğňěŋěŋĺ£. Ŕřőćěďěŋő śőŕőśšăćńěŋĺě řěğşńĳšăšőć ůĺśńěŋŋżţ řăśůěšőć ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ řěŋščěŋőćśłĺňĺ ťőšő¡ńěłšřőŋŋżňĺ ĺ ¡ňĺśśĺőŋŋżňĺ śŕěłšřăňĺ TiO_y.

Ăćšőřż ąńăčőďăř£š Ŋ.Ă. Śłőřĺłőćă ğă ćżŕőńŋěŋĺě FP-LAPW-řăśůěšőć śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő TiO, Ă.Ă. Řěňŕěń£ ĺ Ă.Ă. Ćăńěěćş ğă ŕőńěğŋżě őąśşęďěŋĺ£. Řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ć řăňłăţ ŕřőěłšőć ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ ŞřŐ ŘĂŊ # 12-Ň-23-2001, 12-Ŕ-2- 1021, 12-Ĺ-2-2040.

1. Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŋěśšěţĺőňěšřĺ£, ąěśŕőř£ďőł, ąńĺęŋĺľ ĺ ďăńĳŋĺľ ŕőř£ďőł ć šćěřďőň šěńě, Ň,: Ťĺğňăšńĺš, 2007.

2. D. A. Andersson, P. A. Korzhavyi, and B. Johansson, Phys. Rev. B 71, 144101 (2005).

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

4. Ň. Ă. Łőřőšĺŋ, Ŋ. Ă. Śłőřĺłőć, Ć. Ň. Ğăľŋşńńĺŋă ĺ ďř., Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 94, 884 (2011).

5. Ă. Ă. Ćăńěěćă, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŋěőřč. ňăšěř. 37, 716 (2001).

6. Ă. Ă. Ćăńěěćă, Ďĺś. ... łăŋď. ţĺň. ŋăşł, ĹŢŠŠ ŞřŐ ŘĂŊ, Ěłăšěřĺŋąşřč (2001).

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

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

9. H. J. Vidberg and J. W. Serene, J. Low. Temp. Phys.

29, 179 (1977).

10. J. Jia, T. Callcott, J. Yurkas et al., Rev. Sci. Instrum.

66, 1394 (1995).

11. S. Bartkowski, M. Neumann, E. Z. Kurmaev et al., Phys.

Rev. B 56, 10656 (1997).

12. Ć. Ĺ. Ůĺřłőć, İ. Ě. Ćăľŋÿšěľŋ, ĎĂŊ ŚŚŚŘ 165, 1354 (1965).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 11 { 12 2012