Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 95, ćżŕ. 12, ś. 728 { 732 cfl 2012 č. 25 ĺ¿ŋ£

İńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiO_y ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš śšěţĺőňěšřĺĺ

Ň. Č. Łőśšěŋłő^{+1)}, Ă. Ć. Ńşłő£ŋőć^{∗∘}, Ć. Ŕ. Ęşłőć^{+1)}, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ^{+∘1)}

+Ĺŋśšĺšşš ţĺňĺĺ šćěřďőčő šěńă ŞřŐ ŘĂŊ, 620990 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

∗Ĺŋśšĺšşš ťĺğĺłĺ ňěšăńńőć ŞřŐ ŘĂŊ, 620990 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

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

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 2 ăŕřěń£ 2012 č.

Ĺśśńěďőćăŋă ¡ńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiOy ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš śőďěřęăŋĺ£ łĺśńőřőďă ňěšőďőň śćěřţ£ůěľłĺ ć řăňłăţ ŕřĺąńĺęěŋĺ£ DFT-GGA ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ŕśěćďőŕőšěŋűĺăńőć. Şćěńĺůěŋĺě łőŋűěŋšřăűĺĺ łĺśńőřőďă ć TiOy ŕřĺćőďĺš ł şňěŋĳÿěŋĺ¿ ŕńőšŋőśšĺ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ćąńĺğĺ şřőćŋ£ Ťěřňĺ. Řăśůěš ¡ŋšăńĳŕĺĺ őąřăğőćăŋĺ£ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğ ŕőłăğăń, ůšő ŋěşŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă TiOy ¡ŋěřčěšĺůěśłĺ ąőńěě ćżčőďŋă, ůěň ťăğă ąěğ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ TiO, ŋő ňěŋěě ćżčőďŋă, ůěň şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă Ti5O5. Śšăąĺńĳŋőśšĳ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż şćěńĺůĺćăěšś£ ś ŕőćżÿěŋĺěň śőďěřęăŋĺ£ łĺśńőřőďă.

Ć ŋăśšő£źěě ćřěň£ ăłšşăńĳŋă ĺďě£ ĺśŕőńĳğőćăŋĺ£ őłśĺďőć šĺšăŋă, ć šőň ůĺśńě ĺ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă, ć łăůěśšćě łőňŕőŋěŋšőć ťőšőłăšăńĺğăšőřőć [1{ 3], ă šăłęě ďń£ ŕőńşůěŋĺ£ ŕńěŋőł ć ŕőńşŕřőćőďŋĺłőćőľ šěţŋĺłě [4, 5]. Ňőŋőőłśĺď šĺšăŋă TiO_y ŕřĺŋăďńěęĺš ł čřşŕŕě śĺńĳŋő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ ĺ őąńăďăěš ÿĺřőłőľ őąńăśšĳ¿ čőňőčěŋŋőśšĺ: y = 0.7�1.25 [6]. Ć őšńĺůĺě őš ąőńĳÿĺŋśšćă ďřşčĺţ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ ąĺŋăřŋżţ śőěďĺŋěŋĺľ ŕěřěţőďŋżţ ňěšăńńőć, ć łőšőřżţ ŋěśšěţĺőňěšřĺ£ řěăńĺğşěšś£ ąńăčőďăř£ ğăňěźěŋĺ¿ ăšőňőć őďŋőľ ĺğ ŕőďřěÿěšőł śšřşłšşřŋżňĺ ćăłăŋśĺ£ňĺ, ć ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă ćăłăŋśĺĺ śőďěřęăšś£ śřăğş ć ďćşţ ŕőďřěÿěšłăţ ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż B1. Ć śńşůăě ¡łćĺăšőňŋőčő śőśšăćă (y = 1) ĺţ łőńĺůěśšćő śőśšăćń£ěš őłőńő 15 ăš.% ć łăęďőľ ŕőďřěÿěšłě [6, 7]. Ŕřĺ őšłńőŋěŋĺĺ śőśšăćă őš śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ďőńĺ ćăłăŋšŋżţ şğńőć ć ŕőďřěÿěšłăţ ĺğňěŋ£¿šś£ [8]. Ďń£ šőčő ůšőąż ŕőłăğăšĳ śşźěśšćőćăŋĺě ćăłăŋśĺľ ć őąěĺţ ŕőďřěÿěšłăţ, śőśšăć śőěďĺŋěŋĺ£ ňőęŋő ğăŕĺśăšĳ ć ćĺďě Ti_xO_z ĺńĺ Ti_x�_{1−x}O_z�_{1−z}, čďě x ĺ z { ďőńĺ ăšőňŋżţ ŕőğĺűĺľ ć ŕőďřěÿěšłăţ šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă śőőšćěšśšćěŋŋő,

�, � { śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ ć ¡šĺţ ŕőďřěÿěšłăţ.

Śőśšăć, łőšőřżľ şłăğżćă¿š ć ťőřňşńě TiO_y, řăćěŋ z/x. Ćăłăŋśĺĺ ňőčşš řăśŕőńăčăšĳś£ ŕő şğńăň ŕőďřěÿěšőł śńşůăľŋżň őąřăğőň ĺńĺ şŕőř£ďőůěŋŋő. Ěśńĺ ćăłăŋśĺĺ řăśŕőńőęěŋż ŋěşŕőř£ďőůěŋŋő, ňőŋőőłśĺď šĺšăŋă śőţřăŋ£ěš łşąĺůěśłş¿ śĺňňěšřĺ¿ ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż B1. Ŋěşŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă šěřňőďĺ-

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

ŋăňĺůěśłĺ śšăąĺńĳŋă ŕřĺ šěňŕěřăšşřăţ ćżÿě 1263Ł [6]. Ŕřĺ ňěďńěŋŋőň őšęĺčě ŋĺęě 1263 Ł ŕřőĺśţőďĺš ŕěřěřăśŕřěďěńěŋĺě ćăłăŋśĺľ ŕő şğńăň ŕőďřěÿěšőł ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż. Ć řěğşńĳšăšě ¡šőčő ŕěřěřăśŕřěďěńěŋĺ£ ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš śőśšăćă ĺ šěňŕěřăšşřŋőčő ĺŋšěřćăńă őąřăğş¿šś£ řăğńĺůŋżě şŕőř£ďőůěŋŋżě ťăğż [6, 7, 9]. Ěśńĺ śőśšăć śőěďĺŋěŋĺ£ ąńĺğőł ł śšěţĺőňěšřĺůěśłőňş (0.9 ˇ y ˇ 1.1), šő şŕőř£ďőůěŋĺě ŕřĺćőďĺš ł őąřăğőćăŋĺ¿ ňőŋőłńĺŋŋőľ ťăğż, łőšőřă£ őąőğŋăůăěšś£ ťőřňşńőľ Ti_5O_5 ĺńĺ Ti_5�_1O_5�_1 [6, 7, 9].

Ąőńĳÿĺŋśšćő řăąőš, łăśă¿źĺţś£ řăśůěšă ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ňőŋőőłśĺďőć šĺšăŋă, ążńő ŕőść£- źěŋő ĺśśńěďőćăŋĺ¿ şŕőř£ďőůěŋŋżţ ťăğ, ă šăłęě ťăğż TiO ąěğ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ, łőšőřă£ šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺ řăćŋőćěśŋă šőńĳłő ŕřĺ ćżśőłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ [10]. Ć šő ęě ćřěň£ ŕőŋĺňăŋĺě őśőąěŋŋőśšěľ ¡ńěłšřőŋŋőčő śšřőěŋĺ£ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż ćăęŋő ŋě šőńĳłő ś ŕřĺłńăďŋőľ [1{5], ŋő ĺ ś šěőřěšĺůěśłőľ šőůłĺ ğřěŋĺ£. Ĺŋšěřěś ŕřěďśšăćń£ěš ćż£śŋěŋĺě ŕřĺůĺŋ śşźěśšćőćăŋĺ£ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ĺ ĺţ řőńĺ ć śšăąĺńĺğăűĺĺ ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż B1. Ć řăąőšăţ [11, 12] ŕőłăğăŋő, ůšő ŕřĺ ŋĺğłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ¡ŋěřčěšĺůěśłĺ ćżčőďŋă şŕőř£ďőůěŋŋă£ ňőŋőłńĺŋŋă£ ťăğă Ti_5�_1O_5�_1, ă ŋě łşąĺůěśłă£ ťăğă ąěğ ćăłăŋśĺľ. Ňěţăŋĺğň śšăąĺńĺğăűĺĺ ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż ść£ğăŋ ś ŋăńĺůĺěň ćăłăŋśĺőŋŋżţ łăŋăńőć ć ŕőďřěÿěšłě łĺśńőřőďă ňőŋőłńĺŋŋőľ ťăğż. Ůěřěğ ćăłăŋšŋżě łĺśńőřőďŋżě şğńż őśşźěśšćń£¿šś£ ţĺňĺůěśłĺě ść£ğĺ ňěęďş ăšőňăňĺ šĺšăŋă ś şůăśšĺěň 3d-¡ńěłšřőŋőć [11]. Ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň ęě ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă ćăłăŋśĺőŋŋżě łăŋăńż őšśşšśšćş¿š, ă łőŋűěŋšřăűĺ£ ćăłăŋśĺľ łăł ć šĺšăŋőćőľ, šăł ĺ ć łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłě

728 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 11 { 12 2012 ŋě şňěŋĳÿăěšś£ ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğőľ. Ĺŋšěřěśěŋ ĺ šőš ťăłš, ůšő ŕşšěň ğăłăńłĺ şďăěšś£ ŕőńşůĺšĳ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőě śőśšő£ŋĺě ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě. İšő śőśšő£ŋĺě £ćń£ěšś£ łĺŋěšĺůěśłĺ şśšőľůĺćżň, ţőš£ šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺ řăćŋőćěśŋă šőńĳłő ňőŋőłńĺŋŋă£ ťăğă Ti_5�_1O_5�_1 [6, 7].

Ďń£ řăśůěšă ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż śőěďĺŋěŋĺľ ś ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ śşźěśšćş¿š ďćă ŕőďţőďă: ŕřĺąńĺęěŋĺě łőčěřěŋšŋőčő ŕőšěŋűĺăńă (CPA) ĺ ňěšőď śćěřţ£ůěľłĺ. Ć ŕěřćőň śńşůăě ĺśŕőńĳğşěšś£ ŕřĺňĺšĺćŋă£ £ůěľłă ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż, łőšőřă£ śőďěřęĺš őďŋş ťőřňşńĳŋş¿ ěďĺŋĺűş ąĺŋăřŋőčő śőěďĺŋěŋĺ£ MX. Ŕřĺ ¡šőň ŕőšěŋűĺăńż řěăńĳŋżţ ¡ńěňěŋšőć M ĺ X ğăňěŋ£¿šś£ ¡ťťěłšĺćŋżňĺ ŕőšěŋűĺăńăňĺ, şůĺšżćă¿źĺňĺ ďőń¿ ćăłăŋšŋżţ şğńőć ć ŕőďřěÿěšłăţ ¡šĺţ ¡ńěňěŋšőć. Ŋěďőśšăšłăňĺ šăłőčő ŕőďţőďă £ćń£¿šś£ ŋěšőůŋőśšĳ ć őŕřěďěńěŋĺĺ ŕőńŋőľ ¡ŋěřčĺĺ ¡ńěłšřőŋŋő-£ďěřŋőľ śĺśšěňż ĺ ŋěćőğňőęŋőśšĳ şůěšă śšăšĺůěśłĺţ śňěźěŋĺľ ăšőňőć ć łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřě, łőšőřżě ćőğŋĺłă¿š ćśńěďśšćĺě ŕő£ćńěŋĺ£ ćăłăŋśĺľ. Śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő ćżśőłă£ šőůŋőśšĳ ć řăśůěšăţ ŕőńŋőľ ¡ŋěřčĺĺ łřĺśšăńńă ćăęŋă ďń£ ŕőŋĺňăŋĺ£ ŕřĺůĺŋ ŕő£ćńěŋĺ£ ćăłăŋśĺľ ć śšřşłšşřě, ă šăłęě ďń£ łőřřěłšŋőčő řăśůěšă ¡ŋšăńĳŕĺľ őąřăğőćăŋĺ£ řăğńĺůŋżţ ťăğ ĺ ŕőśšřőěŋĺ£ šěőřěšĺůěśłĺţ ťăğőćżţ ďĺăčřăňň.

Ŋăĺąőńěě šőůŋżě ğŋăůěŋĺ£ ŕőńŋőľ ¡ŋěřčĺĺ őłśĺďőć šĺšăŋă şďăěšś£ ŕőńşůĺšĳ ŕşšěň ŕřĺňěŋěŋĺ£ ŕśěćďőŕőšěŋűĺăńőć ć řăśůěšăţ, őśŋőćăŋŋżţ ŋă šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ ś şůěšőň őąňěŋŋőłőřřěń£űĺőŋŋőčő ŕőšěŋűĺăńă (DFT+GGA) [11, 12]. Ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ŋěşŕőř£- ďőůěŋŋőčő śőěďĺŋěŋĺ£ ć ¡šőň śńşůăě ŋěőąţőďĺňő ŕőśšřőĺšĳ śćěřţ£ůěľłş, řăğňěř łőšőřőľ ć őŕřěďěńěŋŋőě ůĺśńő řăğ ŕřěćżÿăěš řăğňěř £ůěľłĺ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż, ĺ śńşůăľŋżň őąřăğőň řăśŕřěďěńĺšĳ ćăłăŋśĺĺ ŕő ěě şğńăň. Ůěň ąőńĳÿě řăğňěř śćěřţ£ůěľłĺ, šěň ąńĺęě śčěŋěřĺřőćăŋŋă£ šăłĺň őąřăğőň śšřşłšşřă ł śšřşłšşřě ŕőńŋőśšĳ¿ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő śőśšő£ŋĺ£. Őďŋăłő şćěńĺůěŋĺě řăğňěřă £ůěľłĺ şćěńĺůĺćăěš ğăšřăšż ňăÿĺŋŋőčő ćřěňěŋĺ, ŋěőąţőďĺňőčő ďń£ řăśůěšőć. İšő őąśšő£šěńĳśšćő £ćń£ńőśĳ čńăćŋőľ ŕřĺůĺŋőľ šőčő, ůšő ňěšőď śćěřţ£ůěľłĺ řěďłő ŕřĺňěŋ£ńś£ ĺśśńěďőćăšěń£ňĺ. Śőćřěňěŋŋżě ďőśšĺęěŋĺ£ ć őąńăśšĺ ŕřőčřăňňŋżţ ŕřőďşłšőć ďń£ łćăŋšőćőňěţăŋĺůěśłĺţ řăśůěšőć ĺ ŕăřăńńěńĳŋżţ ćżůĺśńěŋĺľ ŕőğćőń£¿š śőłřăšĺšĳ ćřěň£ ćżůĺśńěŋĺľ ďń£ śćěřţ£ůěěł ś ďěś£šłăňĺ ăšőňőć ďő ŋěśłőńĳłĺţ ůăśőć ĺ ŋăľšĺ ąőńěě šőůŋżě ¡ŋěřčěšĺůěśłĺě ŕăřăňěšřż śšřşłšşřż. Ć ść£ğĺ ś ¡šĺň űěńĳ¿ ŋăśšő£źěľ řăąőšż £ćń£ěšś£ ĺśśńěďőćăŋĺě ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiO_y ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš śőśšăćă y ňěšőďőň śćěřţ£ůěľłĺ.

İńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă şŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőłńĺŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă śőďěřęĺš 24 şğńă ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż B1, 10 ĺğ łőšőřżţ ğăŋ£šő ăšőňăňĺ šĺšăŋă, ă 10 { ăšőňăňĺ łĺśńőřőďă. Ćăłăŋšŋżňĺ £ćń£¿šś£ 2 şğńă ć ŕőďřěÿěšłě šĺšăŋă ĺ 2 şğńă ć ŕőďřěÿěšłě łĺśńőřőďă [6, 7, 9]. Šăłĺň őąřăğőň, łőŋűěŋšřăűĺ£ ćăłăŋśĺľ śőśšăćń£ěš 1/6. Śćěřţ£ůěľłă ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż őąřăğőćăŋă ŕşšěň ďćşłřăšŋőľ šřăŋśń£űĺĺ ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ňőŋőłńĺŋŋőľ ťăğż [6, 7, 9] ćďőńĳ łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłĺţ ŋăŕřăćńěŋĺľ a ĺ b. Őŋă śőďěřęĺš 96 şğńőć ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż, ĺğ łőšőřżţ ćăłăŋšŋżňĺ £ćń£¿šś£ 8 şğńőć ć łăęďőľ ŕőďřěÿěšłě. Šăłőčő łőńĺůěśšćă ćăłăŋśĺľ ďőśšăšőůŋő ďń£ šőčő, ůšőąż śňőďěńĺřőćăšĳ ąěśŕőř£ďőł ĺ őšłńőŋěŋĺě őš śšěţĺőňěšřĺĺ. Ŋşęŋő őšňěšĺšĳ, ůšő ţőš£ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă őąńăďăěš łşąĺůěśłőľ śĺňňěšřĺěľ, ťőřňă śćěřţ- £ůěľłĺ ŋě śőőšćěšśšćşěš šőůěůŋőľ čřşŕŕě śĺňňěšřĺĺ łşąă. İšő őąśšő£šěńĳśšćő őąž£śŋ£ěšś£ ŋěćőğňőęŋőśšĳ¿ ŕőďőąřăšĳ śćěřţ£ůěľłş ć ťőřňě łşąă ś ňăńżň łőńĺůěśšćőň ăšőňőć šăł, ůšőąż ćżďěřęăšĳ łőŋűěŋšřăűĺ¿ ćăłăŋśĺľ, řăćŋş¿ 1/6, łăł ć şŕőř£ďőůěŋŋőľ ňőŋőłńĺŋŋőľ ťăğě Ti_5�_1O_5�_1.

Řăśůěšż ążńĺ ćżŕőńŋěŋż ć řăňłăţ šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ ś şůěšőň őąňěŋŋőłőřřěń£űĺőŋŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ őąőąźěŋŋőľ čřăďĺěŋšŋőľ ŕőŕřăćłĺ (DFT+GGA). Ďń£ ćżůĺśńěŋĺľ ŕřĺňěŋ£ńś£ łőď PWSCF ŕăłěšă QUANTUM-ESPRESSO, łőšőřżľ ŕřěďŕőńăčăěš ĺśŕőńĳğőćăŋĺě ŕśěćďőŕőšěŋűĺăńőć [13]. Ůšőąż şśšřăŋĺšĳ ćńĺ£ŋĺě őčřăŋĺůěŋŋőčő řăğňěřă śćěřţ£ůěľłĺ, ďń£ łăęďőčő řăśśňăšřĺćăěňőčő śőśšăćă y ążńő śňőďěńĺřőćăŋő 20 śćěřţ£ůěěł ś řăğńĺůŋżň ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ. Řěğşńĳšăšż řăśůěšă şśřěďŋ£ńĺśĳ. Ďń£ ťăğ, łőšőřżě śőďěřęăš śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ, ążńă ćżŕőńŋěŋă řěńăłśăűĺ£ ăšőňŋżţ ŕőğĺűĺľ. İŋšăńĳŕĺ£ őąřăğőćăŋĺ£ ´H_{TiOy} řăśśůĺšżćăńăśĳ ŕő ťőřňşńě

´H_{TiOy} = k ( E_{TiOy} � XE_{Ti} � 12Y E_{O2} ) / N, (1) čďě k { łő¡ťťĺűĺěŋš ďń£ ŕěřěćőďă ć łĎę/ňőńĳ,

E_{TiOy} { ŕőńŋă£ ¡ŋěřčĺ£ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă, ŕřĺţőď£-

źă£ś£ ŋă őďŋş śćěřţ£ůěľłş, X, Y { łőńĺůěśšćă ăšőňőć šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă ć śćěřţ£ůěľłě śőőšćěšśšćěŋŋő, E_{Ti} { ŕőńŋă£ ¡ŋěřčĺ£ ňěšăńńĺůěśłőčő šĺšăŋă, řăśśůĺšăŋŋă£ ŋă őďĺŋ ăšőň, E_{O2} { ŕőńŋă£ ¡ŋěřčĺ£ ňőńěłşńż łĺśńőřőďă ś şůěšőň ¡ťťěłšă śŕĺŋ-ŕőń£řĺğăűĺĺ, N { łőńĺůěśšćő śšřşłšşřŋżţ ěďĺŋĺű ć śćěřţ£ůěľłě. Ďń£ śšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőśšăćőć (y = 1) ć łăůěśš-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 11 { 12 2012 ćě śšřşłšşřŋőľ ěďĺŋĺűż řăśśňăšřĺćăěšś£ ŕăřă Ti{O. Ďń£ śńşůă£ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőśšăćőć śšřşłšşřŋőľ ěďĺŋĺűěľ śńěďşěš śůĺšăšĳ Ti_x�_{1−x}O_z�_{1−z}.

Ŋă řĺś. 1 ŕőłăğăŋż řăśśůĺšăŋŋżě ŕńőšŋőśšĺ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ąěğ ćăłăŋ-

Řĺś. 1. Ŕńőšŋőśšĺ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ąěğ ćăłăŋśĺľ TiO, ňőŋőłńĺŋŋőľ ťăğż Ti5O5 ĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő śőśšăćă TiO1.0. Şřőćěŋĳ Ťěřňĺ EF ŕőłăğăŋ ŕşŋłšĺřőň

śĺľ TiO, ňőŋőłńĺŋŋőľ ťăğż Ti_5�_1O_5�_1 ĺ ŋěşŕőř£- ďőůěŋŋőľ łşąĺůěśłőľ ťăğż śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő śőśšăćă TiO_{1.0}. Ŋĺğłő¡ŋěřčěšĺůěśłă£ ůăśšĳ ğőŋż ğăŋ£šżţ śőśšő£ŋĺľ ćśěţ šřěţ ťăğ ŕřěďśšăćńěŋă ć őśŋőćŋőň 2p-śőśšő£ŋĺ£ňĺ łĺśńőřőďă, ă ćżśőłő¡ŋěřčěšĺůěśłă£ { 3d-śőśšő£ŋĺ£ňĺ šĺšăŋă. Ŕěřćżě ďćě ťăğż ĺňě¿š őšůěšńĺćő ćżřăęěŋŋş¿ p{d-źěńĳ. Ć śńşůăě ęě ťăğż ś ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ ŋă ňěśšě ¡šőľ źěńĺ ŕřĺśşšśšćş¿š śőśšő£ŋĺ£ ś ŋěąőńĳÿőľ, ŋő őšńĺůŋőľ őš ŋşń£ ŕńőšŋőśšĳ¿. Ťăğă ąěğ ćăłăŋśĺľ ĺňěěš ŋăĺąőńĳÿş¿ ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£- ŋĺľ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ, ă ňőŋőłńĺŋŋă£ şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă { ŋăĺňěŋĳÿş¿ ćśńěďśšćĺě ŋăńĺůĺ£ ŕśěćďőźěńĺ. Ŕřĺ řăğşŕőř£ďőůěŋĺĺ ćăłăŋśĺľ čńşąĺŋă ŕśěćďőźěńĺ śşźěśšćěŋŋő şňěŋĳÿăěšś£, ă ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£ŋĺľ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ şćěńĺůĺćăěšś£. Łăł ćĺďŋő ĺğ řĺś. 1, ŕő£ćńěŋĺě ćăłăŋśĺľ ć ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřě B1 ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ŕřĺćőďĺš ł şňěŋĳÿěŋĺ¿ ÿĺřĺŋż ğőŋż ğăŋ£šżţ śőśšő£ŋĺľ ĺ p{d-źěńĺ. Şřőćěŋĳ Ťěřňĺ ťăğż ąěğ ćăłăŋśĺľ śőśšăćń£ěš 18.54 ¡Ć, ňőŋőłńĺŋŋőľ ťăğż { 14.63 ¡Ć, ă ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ łşąĺůěśłőľ ťăğż { 14.45 ¡Ć. Šăłĺň őąřăğőň, ćăłăŋśĺĺ ć śšřşłšşřě śŋĺęă¿š ¡ŋěřčĺ¿ ¡ńěłšřőŋőć, ŕřĺůěň ¡šőš ¡ťťěłš ŋěśłőńĳłő ćżÿě ć śńşůăě ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő řăśŕőńőęěŋĺ£ ćăłăŋśĺľ. Ć řăąőšě [14] ŕőłăğăŋő, ůšő ŕřĺ şŕőř£ďőůěŋĺĺ ćăłăŋśĺľ şňěŋĳÿăěšś£ ¡ŋěřčĺ£ Ňăďěńşŋčă. Ěśńĺ şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă £ćń£ěšś£ řăćŋőćěśŋőľ, šő ¡šő şňěŋĳÿěŋĺě ďőńęŋő łőňŕěŋśĺřőćăšĳ ŕőćżÿěŋĺě ¡ŋěřčĺĺ ¡ńěłšřőŋőć.

Ŕřěďŕőńőęěŋĺě ő šőň, ůšő ŕő£ćńěŋĺě ćăłăŋśĺľ ć śšřşłšşřě B1 ¡ŋěřčěšĺůěśłĺ ćżčőďŋő, ŕőďšćěřęďăěšś£ ŕřěűĺğĺőŋŋżňĺ řăśůěšăňĺ ŕőńŋőľ ¡ŋěřčĺĺ, ćżŕőńŋěŋŋżňĺ ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě. Ŕőńŋă£ ¡ŋěřčĺ£, ŕřĺţőď£źă£ś£ ŋă őďŋş ăšőňŋş¿ ŕăřş Ti{O, ňăłśĺňăńĳŋă ć śńşůăě ťăğż ąěğ ćăłăŋśĺľ ĺ ňĺŋĺňăńĳŋă ć śńşůăě şŕőř£ďőůěŋŋőľ ňőŋőłńĺŋŋőľ ťăğż. İŋšăńĳŕĺ£ őąřăğőćăŋĺ£ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ąěğ ćăłăŋśĺľ �498.0 łĎę/ňőńĳ, ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż �521.8łĎę/ňőńĳ, ă ňőŋőłńĺŋŋőľ ťăğż

�547.6 łĎę/ňőńĳ. Ğŋăůěŋĺ£ ¡ŋšăńĳŕĺĺ őąřăğőćăŋĺ£

ňőŋőłńĺŋŋőľ ťăğż ĺ ťăğż ąěğ ćăłăŋśĺľ śőčńăśş¿šś£ ś řěğşńĳšăšăňĺ řăśůěšőć, ćżŕőńŋěŋŋżţ řăŋěě [11, 12], ă ğŋăůěŋĺě ¡ŋšăńĳŕĺĺ őąřăğőćăŋĺ£ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő

Řĺś. 2. Ğăćĺśĺňőśšĳ ŕěřĺőďă řěÿěšłĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiOy őš śőśšăćă

ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă { ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżň ğŋăůěŋĺěň, łőšőřőě śőśšăćń£ěš �518.4 łĎę/ňőńĳ [15]. Šăłĺň őąřăğőň, ŕřĺ ďőśšăšőůŋő ŋĺğłĺţ ďăćńěŋĺ£ţ ĺ šěňŕěřăšşřăţ šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺ řăćŋőćěśŋőľ £ćń£ěšś£ ňőŋőłńĺŋŋă£ ťăğă Ti_5�_1O_5�_1 ś şŕőř£ďőůěŋŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ćăłăŋśĺľ, ůšő śőőšćěšśšćşěš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżň ďăŋŋżň [6, 7, 9]. Ś ŕőćżÿěŋĺěň šěňŕěřăšşřż şćěńĺůĺćăěšś£ ćłńăď ¡ŋšřőŕĺĺ ć śćőąőďŋş¿ ¡ŋěřčĺ¿ śőěďĺŋěŋĺ£. Ŕő¡šőňş, ěśńĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺ řăćŋőćěśŋă

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 11 { 12 2012

Řĺś. 3. Ŕńőšŋőśšĺ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiOy ŕřĺ y < 0 (a) ĺ y > 0 (b), řăśśůĺšăŋŋżě ś ÿăčőň 1/12 ŕő śőśšăćş y. Şřőćěŋĳ Ťěřňĺ EF ŕőłăğăŋ ŕşŋłšĺřőň

šőńĳłő ŕřĺ šěňŕěřăšşřăţ ćżÿě 1263 Ł, ěě ¡ŋšřőŕĺ£ ďőńęŋă ążšĳ ćżÿě ¡ŋšřőŕĺĺ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż.

Ďń£ řăśůěšă śćőľśšć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ŕřĺ y 6= 1 ŋěőąţőďĺňő şůĺšżćăšĳ ğăćĺśĺňőśšĳ ŕěřĺőďă řěÿěšłĺ ĺ ďőńĺ ăšőňŋżţ ŕőğĺűĺľ ć ŕőďřěÿěšłăţ šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă őš śőśšăćă. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ĺğňěřěŋŋżě ć řăąőšě [7] ğŋăůěŋĺ£ ŕěřĺőďă řěÿěšłĺ a ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš śőśšăćă ĺğőąřăęěŋż ŋă řĺś. 2. Ďń£ şďőąśšćă řăśůěšőć ďăŋŋżě ¡łśŕěřĺňěŋšă ăŕŕřőłśĺňĺřőćăŋż ŕř£ňőľ:

a = 0.4245�0.0064y. (2)

İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě ğăćĺśĺňőśšĺ ďőńěľ ăšőňŋżţ ŕőğĺűĺľ x ĺ y ć ŕőďřěÿěšłăţ šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă őš śőśšăćă y ŕřěďśšăćńěŋż ć řăąőšě [8]. Ć řăąőšě [14] ďń£ šěőřěšĺůěśłĺţ řăśůěšőć ŕřěďńőęěŋő ĺśŕőńĳğőćăŋĺě ğăćĺśĺňőśšěľ

x = �^1_4y +^{13}_{12}, 1 ˇ y ˇ 1.33,

x = �^2_3y +^3_2 , 0.75 ˇ y < 1,^{(3)}

z = �^1_2y +^1_3 , 1 ˇ y ˇ 1.33,

z = �^1_3y +^1_2 , 0.75 ˇ y < 1.^{(4)}

Şřăćŋěŋĺ£ (3), (4) ŕőłăğżćă¿š, ůšő ś şćěńĺůěŋĺěň y łőŋűěŋšřăűĺ£ ćăłăŋśĺľ ć ŕőďřěÿěšłě šĺšăŋă şćěńĺůĺćăěšś£, ă ć ŕőďřěÿěšłě łĺśńőřőďă şňěŋĳÿăěšś£.

Řăśśůĺšăŋŋżě ś şůěšőň ćżřăęěŋĺľ (2){(4) ŕńőšŋőśšĺ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ďőśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ (y < 1) ĺ śćěřţśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ (y > 1) śőśšăćőć ŕřěďśšăćńěŋż ŋă řĺś. 3a ĺ b śőőšćěšśšćěŋŋő. Ŕśěćďőźěńĳ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ ŕřő£ćń£ěšś£ ŋăĺąőńěě őšůěšńĺćő ć śńşůăě ďőśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőśšăćőć ĺ ŕőńŋőśšĳ¿ őšśşšśšćşěš, łőčďă ŕőďřěÿěšłă łĺśńőřőďă űěńĺłőň ğăŕőńŋěŋă ăšőňăňĺ (y = 1.33). Šěň ŋě ňěŋěě ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£ŋĺľ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ ďőśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőśšăćőć ćżÿě, ůěň śćěřţśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ. Ŕő¡šőňş ¡ńěłšřĺůěśłă£ ŕřőćőďĺňőśšĳ ďőńęŋă şňěŋĳÿăšĳś£ ś şćěńĺůěŋĺěň śőďěřęăŋĺ£ łĺśńőřőďă. Ăŋăńĺğ ŕăřűĺăńĳŋżţ ŕńőšŋőśšěľ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ŕőłăğăń, ůšő ćőğŋĺłŋőćěŋĺě ŕśěćďőźěńĺ őąşśńőćńěŋő ŕő£ćńěŋĺěň ść£ğěľ Ti{Ti ŕřĺ ŋăńĺůĺĺ ćăłăŋśĺľ ć ŕőďřěÿěšłě łĺśńőřőďă.

Ŋă řĺś. 4 ŕřěďśšăćńěŋż ğŋăůěŋĺ£ ¡ŋěřčĺĺ Ťěřňĺ ĺ ¡ŋšăńĳŕĺĺ őąřăğőćăŋĺ£ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš śőśšăćă. Ś şćěńĺůěŋĺěň śőďěřęăŋĺ£ łĺśńőřőďă śšăąĺńĳŋőśšĳ śőěďĺŋěŋĺ£ ŕőćżÿăěšś£. Ğăćĺśĺňőśšĳ ¡ŋěřčĺĺ Ťěřňĺ őš śőśšăćă łőřřěńĺřşěš ś ĺğňěŋěŋĺěň ďőńĺ ăšőňŋżţ ŕőğĺűĺľ ć ŕőďřěÿěšłě šĺšăŋă, őŕĺśżćăěňżň śĺśšěňőľ şřăćŋěŋĺľ (3). Řőńĳ

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 11 { 12 2012

732 Ň. Č. Łőśšěŋłő, Ă. Ć. Ńşłő£ŋőć, Ć. Ŕ. Ęşłőć, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ

Řĺś. 4. Ğăćĺśĺňőśšĺ ¡ŋšăńĳŕĺĺ őąřăğőćăŋĺ£ ĺ ¡ŋěřčĺĺ Ťěřňĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiOy őš śőśšăćă y. Ć łăůěśšćě śšřşłšşřŋőľ ěďĺŋĺűż ďń£ řăśůěšă ¡ŋšăńĳŕĺĺ őąřăğőćăŋĺ£ ŕřĺŋ£š Tix�1−xOz�1−z

ćăłăŋśĺľ ć ŕőďřěÿěšłě šĺšăŋă ğăłń¿ůăěšś£ ć şňěŋĳÿěŋĺĺ ¡ŋěřčĺĺ ¡ńěłšřőŋőć.

Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ŕőłăğăŋő, ůšő ŋěşŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă £ćń£ěšś£ ¡ŋěřčěšĺůěśłĺ ňěŋěě ćżčőďŋőľ, ůěň şŕőř£ďőůěŋŋă£, ŋő ąőńěě ćżčőďŋőľ, ůěň ťăğă ąěğ ćăłăŋśĺľ. Ĺğşůěŋĺě ğăćĺśĺňőśšěľ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż, ¡ŋěřčĺĺ Ťěřňĺ ĺ ŕőńŋőľ ¡ŋěřčĺĺ őš śőśšăćă ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ŕőğćőńĺńő ćż£ćĺšĳ řőńĳ ćăłăŋśĺľ ć ŕőďřěÿěšłăţ ć śšăąĺńĺğăűĺĺ ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż B1. Ćăłăŋśĺĺ ć ŕőďřěÿěšłě łĺśńőřőďă ŋěőąţőďĺňż ďń£ őąřăğőćăŋĺ£ ść£ğěľ Ti{Ti, ćăłăŋśĺĺ ć ŕőďřěÿěšłě šĺšăŋă śşźěśšćěŋŋő śŋĺęă¿š ¡ŋěřčĺ¿ Ťěřňĺ.

Řăąőšă ŕőďďěřęăŋă ŕřőěłšăňĺ ŘŤŤĹ # 10-03-00035a ĺ 10-02-00546ă, ŕřőěłšăňĺ ŞřŐ ŘĂŊ

12-Ň-23-2001, ŇŁ-3376.2011.2 ĺ ĂĆŰŔ \Řăğćĺšĺě ŋăşůŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ćżśÿěľ ÿłőńż".

1. P. Simon, B. Pignon, B. Miao et al., Chem. Mater. 22, 3704 (2010).

2. C. Huang, J. Bow, Y. Zheng et al., Nanoscale Res. Lett.

5, 972 (2010).

3. Ŋ. Ś. Łőęěćŋĺłőćă, Ě. Ă. Łőğńőćă, Ă. Ă. Ćăńěěćă ĺ ďř., ĎĂŊ 440, 635 (2011).

4. I. N. Martev, Vacuum 58, 327 (2000).

5. O. Banakh, P. E. Shmid, R. Sanjines, and F. Levy, Surf.

Coat. Technol. 151–152, 272 (2002).

6. D. Watanabe, O. Terasaki, A. Jostsons, and J. R.

Castles, in The Chemistry of Extended Defects in Non- Metallic Solids (ed. by L. Eyring and M. O’Keefe), North-Holland, Amsterdam, 1970, p. 238.

7. Ă. Ă. Ćăńěěćă, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŋěőřč. ňăš.

37(6), 603 (2001).

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

Schaefer, Phys. Rev. B 75, 094107-1 (2007). 9. D. Watanabe, J. R. Castles, A. Jostsons, and A. S.

Marlin, Acta Cryst. 23, 307 (1967).

10. A. Taylor and N. J. Doyle, High Temp. { High Press. 1, 679 (1969).

11. J. Graciani, A. Marques, and J. F. Sang, Phys. Rev. B 72, 054117-1 (2005).

12. D. A. Andersson, P. A. Korzhavyi, and B. Johansson, Phys. Rev. B 71, 144101-1 (2005).

13. P. Giannozzi, S. Baroni, N. Bonini et al., J. Phys.

Condens. Matter 21, 395502 (2009).

14. Ň. Č. Łőśšěŋłő, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, ŤŠŠ 53, 1808 (2011). 15. G. L. Humprey, J. Am. Chem. Soc. 73, 1587 (1951).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 95 ćżŕ. 11 { 12 2012