Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 96, ćżŕ. 8, ś. 557 { 561 cfl 2012 č. 25 őłš£ąř£

Ćńĺ£ŋĺě ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ć řăśŕőńőęěŋĺĺ ćăłăŋśĺľ ŋă ¡ńěłšřőŋŋş¿ śšřşłšşřş ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiO_{1.0}

Ň. Č. Łőśšěŋłő^+, Ă. Ć. Ńşłő£ŋőć^{∗×}, Ć. Ŕ. Ęşłőć^+, 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¿ 9 ăćčşśšă 2012 č.

Ňěšőďőň śćěřţž£ůěľłĺ ć řăňłăţ ŕřĺąńĺęěŋĺ£ DFT-GGA ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ŕśěćďőŕőšěŋűĺăńőć ĺśśńěďőćăŋő ćńĺ£ŋĺě ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ć řăśŕőńőęěŋĺĺ ćăłăŋśĺľ ŕő šĺŕş ňőŋőłńĺŋŋőľ śćěřţśšřşłšşřż Ti5O5 ŋă ¡ńěłšřőŋŋş¿ śšřşłšşřş ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiOy śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő śőśšăćă. Şśšăŋőćńěŋő, ůšő ŋěśňőšř£ ŋă şćěńĺůěŋĺě ¡ŋěřčĺĺ Ťěřňĺ, śšăąĺńĳŋőśšĳ śőěďĺŋěŋĺ£ ŕőćżÿăěšś£ ś řőśšőň śšěŕěŋĺ ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η. Şŕőř£ďőůěŋĺě śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ŕřĺćőďĺš ł śşźěśšćěŋŋőňş şćěńĺůěŋĺ¿ čńşąĺŋż ŕśěćďőźěńĺ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ. Ŕőłăğăŋő, ůšő ćńĺ£ŋĺě ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ŋă ¡ńěłšřőŋŋş¿ śšřşłšşřş ć ďĺăŕăğőŋě η őš 0 ďő 1.0 ğăňěšŋő śńăąěě ćńĺ£ŋĺ£ ŋěśšěţĺőňěšřĺĺ TiOy ć ďĺăŕăğőŋě y őš 0.75 ďő 1.33.

Ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď šĺšăŋă TiO_y ĺŋšěřěśěŋ ćżśőłĺň śőďěřęăŋĺěň śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ. Ĺţ ďőń£ ć śńşůăě ¡łćĺăšőňŋőčő śőśšăćă (y = 1.0) śőśšăćń£ěš őłőńő 15 ăš.% [1, 2]. Ŕřĺ ¡šőň, ć őšńĺůĺě őš ąőńĳÿĺŋśšćă ďřşčĺţ ąĺŋăřŋżţ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ ŕěřěţőďŋżţ ňěšăńńőć [3], ć ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă ćăłăŋśĺĺ śőďěřęăšś£ śřăğş ć ďćşţ ŕőďřěÿěšłăţ. Ćżśőłőě śőďěřęăŋĺě ćăłăŋśĺľ őąşśńőćńĺćăěš ÿĺřőłş¿ őąńăśšĳ čőňőčěŋŋőśšĺ śőěďĺŋěŋĺ£: őš y = 0.70 ďő 1.25 [1]. Ŋěśšěţĺőňěšřĺ£ řěăńĺğşěšś£ ąńăčőďăř£ ŕőćżÿěŋĺ¿ śőďěřęăŋĺ£ ćăłăŋśĺľ ć őďŋőľ ĺğ ŕőďřěÿěšőł ĺ śŋĺęěŋĺ¿ ĺţ śőďěřęăŋĺ£ ć ďřşčőľ [4, 5]. Ĺğćěśšŋő, ůšő őšłńőŋěŋĺě śőśšăćă śőěďĺŋěŋĺ£ őš śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ňőęěš ćżğćăšĳ śşźěśšćěŋŋőě ĺğňěŋěŋĺě ěčő ťĺğĺůěśłĺţ śćőľśšć [3]. Ŋăŕřĺňěř, łăł ŕőłăğăŋő ć řăąőšě [6], şćěńĺůěŋĺě śőďěřęăŋĺ£ łĺśńőřőďă ć ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă ŕřĺćőďĺš ł řőśšş şďěńĳŋőčő ¡ńěłšřĺůěśłőčő śőŕřőšĺćńěŋĺ£.

Ŕőňĺňő őšłńőŋěŋĺ£ śőśšăćă śőěďĺŋěŋĺ£ őš ¡łćĺăšőňŋőčő, ŋă śćőľśšćă ŋěłőšőřżţ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ ňőęěš őłăğżćăšĳ ćńĺ£ŋĺě śšěŕěŋĳ şŕőř£ďőůěŋŋőśšĺ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ. Ć ř£ďě śńşůăěć ¡šő ćńĺ£ŋĺě őłăğżćăěšś£ śőŕőśšăćĺňżň ś ćńĺ- £ŋĺěň ŋěśšěţĺőňěšřĺĺ [3]. İńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš śőďěřęăŋĺ£ łĺśńőřőďă ążńă ćŕěřćżě ĺśśńěďőćăŋă ć řăąőšăţ [7, 8]. Ć šő ęě ćřěň£ ćńĺ£ŋĺě ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ć řăśŕőńőęěŋĺĺ ćăłăŋśĺľ ŋă ¡ńěłšřőŋŋş¿ śšřşłšşřş śĺńĳŋő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ řăŋěě ŋě ĺśśńěďőćăńőśĳ. Őďŋăłő ĺğşůěŋĺě ¡šőčő ćńĺ£ŋĺ£, łăł ĺ ćńĺ£ŋĺ£ ŋěśšěţĺőňěšřĺĺ, £ćń£ěšś£

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

ăłšşăńĳŋőľ ğăďăůěľ ć ść£ğĺ ś ÿĺřőłĺň ŕřĺňěŋěŋĺěň ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ć ŕőńşŕřőćőďŋĺłőćőľ šěţŋĺłě [9 { 11] ąńăčőďăř£ ěčő şŋĺłăńĳŋżň šěřňő¡ńěłšřĺůěśłĺň ĺ ŕřőćőď£źĺň śćőľśšćăň, ă šăłęě ć łăůěśšćě łőňŕőŋěŋšă ťőšőłăšăńĺğăšőřőć [12, 13]. Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ćżŕőńŋěŋż řăśůěšż ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ¡łćĺăšőňŋőčő śőśšăćă ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă.

Ňőŋőőłśĺď šĺšăŋă őąńăďăěš ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřőľ šĺŕă B1. Ěśńĺ śőěďĺŋěŋĺě ŕőńŋőśšĳ¿ ŋěşŕőř£ďőůěŋő, šő ćăłăŋśĺĺ řăśŕőńăčă¿šś£ ŕő şğńăň ŕőďřěÿěšőł ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż śńşůăľŋżň őąřăğőň. Ć ¡šőň śńşůăě ćěřő£šŋőśšĳ őąŋăřşęěŋĺ£ ćăłăŋśĺĺ ć ń¿ąőň ĺğ şğńőć ŕőďřěÿěšőł ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż őďĺŋăłőćă. Ŕő¡šőňş ŋă řěŋščěŋőčřăňňăţ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ŕřĺśşšśšćş¿š šőńĳłő řěťńěłśż, ţăřăłšěřŋżě ďń£ śšřşłšşřż B1 (ŕř. čř. F m-3m) [2]. Ŕřĺ şŕőř£ďőůěŋĺĺ ćśńěďśšćĺě ŕěřěřăśŕřěďěńěŋĺ£ ćăłăŋśĺľ ŕő şğńăň ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż ŕő£ćń£¿šś£ śćěřţśšřşłšşřŋżě řěťńěłśż. Ć ŕőńŋőśšĳ¿ ĺńĺ ůăśšĺůŋő şŕőř£ďőůěŋŋőň śőěďĺŋěŋĺĺ ćěřő£šŋőśšĳ őąŋăřşęěŋĺ£ ćăłăŋśĺĺ ć ŋěłőšőřőň şğńě řěÿěšłĺ ŋě £ćń£- ěšś£ ŕőśšő£ŋŋőľ ćěńĺůĺŋőľ ĺ ğăćĺśĺš őš łőőřďĺŋăšż şğńă. Ŕőďřěÿěšłă šĺšăŋă řăğąĺćăěšś£ ŋă ŕőďřěÿěšłĺ ăšőňőć šĺšăŋă ĺ ćăłăŋśĺľ šĺšăŋă, ă ŕőďřěÿěšłă łĺśńőřőďă { ŋă ŕőďřěÿěšłĺ ăšőňőć łĺśńőřőďă ĺ ćăłăŋśĺľ łĺśńőřőďă.

Ďń£ őŕĺśăŋĺ£ őśőąěŋŋőśšěľ şŕőř£ďőůěŋĺ£ ć ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă ŕřěďńőęěŋż ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ [2]

n_{Ti}(x_I , y_I , z_I) = f(x, x_I , y_I , z_I, η^{Ti}), (1)

n_O(x_I , y_I, z_I ) = f(z, x_I, y_I , z_I , η^O). (2)

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 96 ćżŕ. 7 { 8 2012 557

Ğďěśĳ n_{Ti} (n_O) { ćěřő£šŋőśšĺ őąŋăřşęěŋĺ£ ăšőňă šĺšăŋă (łĺśńőřőďă) ć şğńě ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż B1 ś łőőřďĺŋăšăňĺ (x_I , y_I , z_I), η^{Ti} ĺ η^O { ŕăřăňěšřż ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ďń£ ŕőďřěÿěšőł šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă śőőšćěšśšćěŋŋő. Ŕăřăňěšřż ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ţăřăłšěřĺğş¿š śšěŕěŋĳ őšłńőŋěŋĺ£ şŕőř£ďőůĺćă¿źěľś£ śšřşłšşřż őš ŕőńŋőśšĳ¿ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő śőśšő- £ŋĺ£. Őŋĺ ňőčşš ŕřĺŋĺňăšĳ ğŋăůěŋĺ£ őš ŋşń£ ďő η_{max}, ŕřĺůěň η_{max} ˇ 1. Ćěńĺůĺŋż η_{max} őŕřěďěń£¿šś£ ŋőřňĺřőćłőľ ťşŋłűĺľ (1) ĺ (2) ŋă śőśšăć śőěďĺŋěŋĺ£, š.ě. ŕřĺ ğăďăŋŋőň śőśšăćě y ğŋăůěŋĺ£ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ŋě ďőńęŋż ążšĳ ňěŋĳÿě ŋşń£ ĺńĺ ąőńĳÿě ěďĺŋĺűż. Ć śńşůăě ¡łćĺăšőňŋőčő śőśšăćă η_{max} = 1 [2].

Ěśńĺ ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ďń£ łăłőľ-ńĺąő ŕőďřěÿěšłĺ ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż B1 řăćěŋ ŋşń¿, šő ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ŕřĺŋĺňăěš ğŋăůěŋĺě, řăćŋőě ďőńě ăšőňŋżţ ŕőğĺűĺľ ć ¡šőľ ŕőďřěÿěšłě:

n_{Ti}(η^{Ti} = 0) = x, (3)

n_O(η^O = 0) = z. (4) Ć ¡šőň śńşůăě řăśśňăšřĺćăěňă£ ŕőďřěÿěšłă őłăğżćăěšś£ ŕőńŋőśšĳ¿ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ. Ěśńĺ őąă ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă řăćŋż ěďĺŋĺűě, šő őąřăğşěšś£ ŕőńŋőśšĳ¿ şŕőř£ďőůěŋŋă£ śšřşłšşřă Ti_5O_5, łőšőřă£ őąńăďăěš ňőŋőłńĺŋŋőľ śĺňňěšřĺěľ (ŕř. čř. C2/m). Ć ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłě šăłőľ śšřşłšşřż ŋăţőď£šś£ 10 ăšőňőć šĺšăŋă, 2 ćăłăŋśĺĺ šĺšăŋă, 10 ăšőňőć łĺśńőřőďă ĺ 2 ćăłăŋśĺĺ łĺśńőřőďă (řĺś. 1) [1, 2, 5].

Ŋěşŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺ řăćŋőćěśŋă šőńĳłő ŕřĺ šěňŕěřăšşřăţ ćżÿě šěňŕěřăšşřż ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ŕőř£ďőł{ąěśŕőř£ďőł, łőšőřă£ śőśšăćń£ěš 1263 Ł [1]. C ŕőňőźĳ¿ ğăłăńłĺ şďăěšś£ ŕőńşůĺšĳ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőě śőśšő£ŋĺě, łőšőřőě śőţřăŋ£- ěšś£ ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ć šěůěŋĺě ďńĺšěńĳŋőčő ćřěňěŋĺ, ŋő £ćń£ěšś£ ňěšăśšăąĺńĳŋżň. Ňăłśĺňăńĳŋő şŕőř£ďőůěŋŋőě śőśšő£ŋĺě őąřăğşěšś£ ŕřĺ ňěďńěŋŋőň őţńăęďěŋĺĺ őš šěňŕěřăšşřż śĺŋšěğă ďő łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřż [1, 2, 5]. Ŋěśňőšř£ ŋă šő ůšő ĺğćěśšŋż šőńĳłő ťăğż ś ŋşńěćżňĺ ĺ ňăłśĺňăńĳŋżňĺ ğŋăůěŋĺ£ňĺ ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă, ŋěš őśŋőćăŋĺľ őšćěřčăšĳ ćőğňőęŋőśšĳ śşźěśšćőćăŋĺ£ śšřşłšşř ś ŕřőňěęşšőůŋżňĺ ĺţ ğŋăůěŋĺ£ňĺ, łőšőřżě ňőčńĺ ąż ążšĳ ŕőńşůěŋż ŕřĺ őśőążţ řěęĺňăţ ğăłăńłĺ ĺ őšęĺčă. Ŋăĺąőńěě ŕřőśšă£ šěřňőďĺŋăňĺůěśłă£ ňőďěńĳ şŕőř£ďőůěŋĺ£ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ, ŕřěďńőęěŋŋă£ ć řăąőšě [14], ŕřěďśłăğżćăěš, ůšő ś ŕőćżÿěŋĺěň šěňŕěřăšşřż śŋăůăńă ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ŕńăćŋő ŕőŋĺęăěšś£ őš ěďĺŋĺűż ďő ŋěłőšőřőčő łřĺšĺůěśłőčő ğŋăůěŋĺ£, ă ńĺÿĳ ğăšěň ŕřőĺśţőďĺš ťăğőćżľ ŕěřěţőď ŕěřćőčő řőďă ĺ ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă śłăůłőőąřăğŋő ŕőŋĺęăěšś£ ďő ŋşń£. Ŕřĺ ¡šőň ć śńşůăě śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő śőśšăćă řăćŋőćěśŋż šőńĳłő

Řĺś. 1. İńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă śćěřţśšřşłšşřż Ti5O5 [1, 2, 5]. Ŕőłăğăŋż őśĺ a, b, c śćěřţśšřşłšşřż ĺ ŋăŕřăćńěŋĺ£ ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż B1

šě śšřşłšşřż, ďń£ łőšőřżţ ŕăřăňěšřż ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ŕőďřěÿěšőł šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă řăćŋż. Ŕő¡šőňş ąşďěň śůĺšăšĳ, ůšő η^{Ti} = η^O = η.

Ěśńĺ ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă őłăğżćăěšś£ ňěŋĳÿě ěďĺŋĺűż, šő ůăśšĳ ćăłăŋśĺľ, ŋăţőď£źĺţś£ ć ŕőďřěÿěšłě ćăłăŋśĺľ śšřşłšşřż Ti_5O_5, ŕěřěţőďĺš ć ŕőďřěÿěšłş ăšőňőć, ă ůăśšĳ ăšőňőć ĺğ ăšőňŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ { ć ŕőďřěÿěšłş ćăłăŋśĺľ. Ŕěřěÿěďÿĺě ć ůşęş¿ ŕőďřěÿěšłş ăšőňż ĺ ćăłăŋśĺĺ řăśŕřěďěń£- ¿šś£ ć ŋěľ śńşůăľŋżň őąřăğőň. Ćěřő£šŋőśšĳ őąŋăřşęěŋĺ£ ăšőňă ć ŕőďřěÿěšłě ăšőňőć śőśšăćń£ěš 5/6 + η/6, ă ć ŕőďřěÿěšłě ćăłăŋśĺľ { 5/6 � 5η/6 [2]. Ďń£ şůěšă ůăśšĺůŋőčő ğăŕőńŋěŋĺ£ ŕőďřěÿěšőł ŕřĺ řăśůěšăţ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż śńěďşěš ŕřĺňěŋ£šĳ ňěšőď śćěřţž£ůěľłĺ. Ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ĺśŕőńĳğőćăńăśĳ śćěřţž£ůěľłă, ŕőńşůěŋŋă£ ŕşšěň ďćşłřăšŋőľ šřăŋśń£űĺĺ ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż Ti_5O_5 ćďőńĳ łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłĺţ ŋăŕřăćńěŋĺľ a ĺ b. Šăłă£ śćěřţž£ůěľłă śőďěřęĺš 96 şğńőć ąăğĺśŋőľ śšřşłšşřż, 8 ĺğ łőšőřżţ ğăŋ£šż ćăłăŋśĺ£ňĺ šĺšăŋă, ă 8 { ćăłăŋśĺ£ňĺ łĺśńőřőďă. Ěśńĺ n ăšőňőć ŕěřěţőďĺš ć ŕőďřěÿěšłş ćăłăŋśĺľ, šő ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η śšăŋőćĺšś£ řăćŋżň 6(5/6 � n/8)/5. Őůěćĺďŋő, ůšő ďőń£ ăšőňőć ć ŕőďřěÿěšłě ćăłăŋśĺľ ŋě ňőęěš ŕřěćżÿăšĳ ĺţ ďőńĺ ć ŕőńŋőśšĳ¿ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň śőěďĺŋěŋĺĺ, š.ě 5/6. Šőčďă n ŋě ňőęěš ŕřěćżÿăšĳ 6. Ŕőśńěďőćăšěńĳŋő ŕěřěňěźă£ őš 1 ďő 6 ăšőňőć

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 96 ćżŕ. 7 { 8 2012 ĺğ ŕőďřěÿěšłĺ ăšőňőć ć ŕőďřěÿěšłş ćăłăŋśĺľ, ňőęŋő śňőďěńĺřőćăšĳ śšřşłšşřş ś ŕăřăňěšřăňĺ ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă 17/20, 7/10, 11/20, 2/5, 1/4 ĺ 1/10. Ůšőąż şůěśšĳ śńşůăľŋżľ ţăřăłšěř řăśŕřěďěńěŋĺ£ ŕěřěňěźěŋŋżţ ăšőňőć ĺ ćăłăŋśĺľ, ďń£ łăęďőčő ğŋăůěŋĺ£ ŕăřăňěšřă ŕőř£ďłă ążńő ŕőśšřőěŋő 10 śćěřţž£ůěěł ś řăğńĺůŋżň řăśŕőńőęěŋĺěň ŕěřěňěźěŋŋżţ ăšőňőć ć ŕőďřěÿěšłě ćăłăŋśĺľ ĺ ŕěřěňěźěŋŋżţ ćăłăŋśĺľ ć ŕőďřěÿěšłě ăšőňőć śćěřţśšřşłšşřż Ti_5O_5. Řěğşńĳšăšż ćżůĺśńěŋĺľ ďń£ 10 śćěřţž£ůěěł şśřěďŋ£ńĺśĳ.

Řăśůěšż ćżŕőńŋ£ńĺśĳ ć řăňłăţ šěőřĺĺ ťşŋłűĺőŋăńă ŕńőšŋőśšĺ [15, 16] ś ĺśŕőńĳğőćăŋĺěň ďń£ őąňěŋŋő-łőřřěń£űĺőŋŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ŕřĺąńĺęěŋĺ£ őąőąźěŋŋőľ čřăďĺěŋšŋőľ ŕőŕřăćłĺ GGA ćěřśĺĺ PBE [17]. Ďń£ ćżůĺśńěŋĺľ ŕřĺňěŋ£ńś£ ŕśěćďőŕőšěŋűĺăńĳŋżľ ŕőďţőď ŋă őśŋőćě ąăğĺśă ŕńőśłĺţ ćőńŋ, řěăńĺğőćăŋŋżľ ć ŕăłěšě QUANTUM-ESPRESSO [18]. Łĺŋěšĺůěśłă£ ¡ŋěřčĺ£ ŕńőśłĺţ ćőńŋ ŋě ŕřěćżÿăńă 45 Ry. Ŕőňĺňő ćăńěŋšŋżţ 4s3d-śőśšő£ŋĺľ, ć ŕśěćďőŕőšěŋűĺăń šĺšăŋă ążńĺ ćłń¿ůěŋż őśšőćŋżě 3s3p-śőśšő£ŋĺ£. Ŕő£ćńěŋĺě ćăłăŋśĺľ ć śšřşłšşřě ŕřĺćőďĺš ł śšăšĺůěśłĺň śňěźěŋĺ£ň ăšőňőć. Ŕő¡šőňş ďń£ łăęďőľ śćěřţž£ůěľłĺ ćżŕőńŋ£ńăśĳ řěńăłśăűĺ£ ăšőňŋżţ ŕőğĺűĺľ. İŋšăńĳŕĺ£ őąřăğőćăŋĺ£ ´H_{TiOy} řăśśůĺšżćăńăśĳ ŕő ťőřňşńě

´H_{TiOy} = k ( E_{TiOy} � XE_{Ti} � 1 2 Y E_{O2} ) / N, (5) čďě k { łő¡ťťĺűĺěŋš ďń£ ŕěřěćőďă ć łĎę/ňőńĳ, E_{TiOy} { ŕőńŋă£ ¡ŋěřčĺ£ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă, ŕřĺţőď£źă£ś£ ŋă őďŋş śćěřţž£ůěľłş, X ĺ Y { łőńĺůěśšćő ăšőňőć šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă ć śćěřţž£ůěľłě śőőšćěšśšćěŋŋő, E_{Ti} { ŕőńŋă£ ¡ŋěřčĺ£ ňěšăńńĺůěśłőčő šĺšăŋă, řăśśůĺšăŋŋă£ ŋă őďĺŋ ăšőň, E_{O2} { ŕőńŋă£ ¡ŋěřčĺ£ ňőńěłşńż łĺśńőřőďă ś şůěšőň ¡ťťěłšă śŕĺŋŕőń£řĺğăűĺĺ, N { łőńĺůěśšćő śšřşłšşřŋżţ ěďĺŋĺű ć śćěřţž£ůěľłě (N = 40).

Ŋă řĺś. 2 ŕőłăğăŋż řăśśůĺšăŋŋżě ŕńőšŋőśšĺ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă. Ŋĺğłő¡ŋěřčěšĺůěśłă£ ůăśšĳ ğőŋż ğăŋ£šżţ śőśšő£ŋĺľ ćśěţ řăśśňőšřěŋŋżţ śšřşłšşř ŕřěďśšăćńěŋă ć őśŋőćŋőň 2pśőśšő£ŋĺ£ňĺ łĺśńőřőďă, ă ćżśőłő¡ŋěřčěšĺůěśłă£ { 3d-śőśšő£ŋĺ£ňĺ šĺšăŋă. Ŕőńŋőśšĳ¿ şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă ĺňěěš őšůěšńĺćő ćżřăęěŋŋş¿ p�d-źěńĳ. Ŕřĺ řăğşŕőř£ďőůěŋĺĺ ŋă ňěśšě źěńĺ ŕő£ćń£¿šś£ śőśšő£- ŋĺ£ ś ŋěğŋăůĺšěńĳŋőľ ŕńőšŋőśšĳ¿. Ďń£ ŕőńŋőśšĳ¿ şŕőř£ďőůěŋŋőľ śšřşłšşřż ţăřăłšěřŋő ŋăńĺůĺě ŕśěćďőźěńĺ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ. Ć řěğşńĳšăšě řăğşŕőř£- ďőůěŋĺ£ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ čńşąĺŋă ŕśěćďőźěńĺ ŕőśšěŕěŋŋő şňěŋĳÿăěšś£. Łőčďă ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă śšăŋőćĺšś£ řăćěŋ ŋşń¿, ŕśěćďőźěńĳ ŕőůšĺ

Řĺś. 2. Ŕńőšŋőśšĺ ¡ńěłšřőŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiO1:0 ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă. Ğŋăůěŋĺě şřőćŋ£ Ťěřňĺ EF ŕřĺŋ£šő ğă ŋşńĳ

ĺśůěğăěš. Ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£ŋĺľ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ şćěńĺůĺćăěšś£ ś 21.37 ¡Ć^{−1} ŋă śćěřţž£ůěľłş ć śńşůăě

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 96 ćżŕ. 7 { 8 2012 ŕőńŋőśšĳ¿ şŕőř£ďőůěŋŋőľ śšřşłšşřż ďő 43.00 ¡Ć^{−1} ŋă śćěřţž£ůěľłş ć śńşůăě ŕőńŋőśšĳ¿ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ śšřşłšşřż. Śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő ŕěřěňěźěŋĺě ďăęě őďŋőčő ăšőňă ć śćěřţž£ůěľłě ĺğ ŕőďřěÿěšłĺ ăšőňőć ć ŕőďřěÿěšłş ćăłăŋśĺľ (η = 17/20) ćżğżćăěš śşźěśšćěŋŋőě řăğňżšĺě ¡ńěłšřőŋŋőčő śŕěłšřă (śň. řĺś. 2).

Řăśśůĺšăŋŋżě ğŋăůěŋĺ£ ¡ŋěřčĺĺ Ťěřňĺ, ă šăłęě ¡ŋšăńĳŕĺĺ őąřăğőćăŋĺ£ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ŕřĺ řăğńĺůŋżţ ŕăřăňěšřăţ ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ŕřěďśšăćńěŋż ŋă řĺś. 3. Ŕřĺ şŕőř£ďőůěŋĺĺ śšřşłšşřż ¡ŋ-

Řĺś. 3. Ğăćĺśĺňőśšĳ ¡ŋšăńĳŕĺĺ őąřăğőćăŋĺ£ ĺ ¡ŋěřčĺĺ Ťěřňĺ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiO1:0 őš ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă. Ďń£ łăęďőľ šőůłĺ, łřőňě η = 1, şłăğăŋő śřěďŋěłćăďřăšĺůŋőě őšłńőŋěŋĺě �σ

šăńĳŕĺ£ őąřăğőćăŋĺ£ ŕőŋĺęăěšś£, š.ě. şŕőř£ďőůěŋĺě ¡ŋěřčěšĺůěśłĺ ćżčőďŋő. İŋěřčĺ£ Ťěřňĺ ć ¡šőň śńşůăě ŕőćżÿăěšś£, ţőš£ ŕřĺ ĺśśńěďőćăŋĺĺ ¡ńěłšřőŋŋőľ śšřşłšşřż ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš śőďěřęăŋĺ£ łĺśńőřőďă [7] őąŋăřşęěŋő, ůšő śŋĺęěŋĺě ¡ŋěřčĺĺ Ťěřňĺ ŕřőĺśţőďĺš őďŋőćřěňěŋŋő ś şňěŋĳÿěŋĺěň ¡ŋšăńĳŕĺĺ őąřăğőćăŋĺ£. İšő ňőęěš śćĺďěšěńĳśšćőćăšĳ ő šőň, ůšő ňěţăŋĺğňż śšăąĺńĺğăűĺĺ śšřşłšşřż ŕřĺ ĺğňěŋěŋĺĺ śšěţĺőňěšřĺĺ ĺ ĺğňěŋěŋĺĺ ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă řăğńĺůŋż. Śńěďşěš őšňěšĺšĳ, ůšő şćěńĺůěŋĺě ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ś 17/20 ďő 1 ćżğżćăěš řěğłőě śŋĺęěŋĺě ¡ŋěřčĺĺ Ťěřňĺ ĺ šőůłă η = 1 ŋě ćŕĺśżćăěšś£ ć őąźş¿ ğăłőŋőňěřŋőśšĳ (śň. řĺś. 3). Śřěďŋěě łćăďřăšĺůŋőě őšłńőŋěŋĺě řăśśůĺšăŋŋżţ ćěńĺůĺŋ őš śřěďŋěčő ğŋăůěŋĺ£ şňěŋĳÿăěšś£ ś şćěńĺůěŋĺěň śšěŕěŋĺ şŕőř£ďőůěŋŋőśšĺ śšřşłšşřż.

Śőŕőśšăćńěŋĺě řěğşńĳšăšőć ŋăśšő£źěľ řăąőšż ś řěğşńĳšăšăňĺ řăąőšż [7], ć łőšőřőľ ĺśśńěďőćăńăśĳ ¡ńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš śšěţĺőňěšřĺĺ, ŕőğćőń£ěš śřăćŋĺšĳ ćńĺ- £ŋĺě şŕőř£ďőůěŋĺ£ ĺ ĺğňěŋěŋĺ£ śőśšăćă ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ŋă ěčő ¡ńěłšřőŋŋş¿ śšřşłšşřş. Řăğŋĺűă ć ğŋăůěŋĺ£ţ ¡ŋěřčĺĺ Ťěřňĺ, řăśśůĺšăŋŋżţ ďń£ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż ś śőśšăćăňĺ, śőőšćěšśšćş¿źĺňĺ ŋĺęŋěľ ĺ ćěřţŋěľ čřăŋĺűě őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ, śőśšăćń£ěš 2.82 ¡Ć [7], ă řăğŋĺűă ć ¡ŋšăńĳŕĺĺ őąřăğőćăŋĺ£ ťăğ ¡šĺţ śőśšăćőć { 118.17 łĎę/ňőńĳ [7]. İšĺ ęě řăğńĺůĺ£ ňěęďş şŕőř£ďőůěŋŋőľ ĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğăňĺ śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő śőśšăćă śőśšăćń£- ¿š 0.18 ¡Ć ĺ 25.82 łĎę/ňőńĳ śőőšćěšśšćěŋŋő. Őďŋăłő ŕřĺ şŕőř£ďőůěŋĺĺ ŕńőšŋőśšĳ śőśšő£ŋĺľ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ ĺğňěŋ£ěšś£ ŋă 21.63 ¡Ć^{−1} ŋă śćěřţž£ůěľłş, ă ŕřĺ ŕěřěţőďě őš ŋĺęŋěľ čřăŋĺűż őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ ł ćěřţŋěľ { šőńĳłő ŋă 9.28 ¡Ć^{−1} ŋă śćěřţž£- ůěľłş [7].

Šăłĺň őąřăğőň, ć ŋăśšő£źěľ řăąőšě ćŕěřćżě ĺśśńěďőćăŋă ¡ńěłšřőŋŋă£ śšřşłšşřă ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ć řăśŕőńőęěŋĺĺ ćăłăŋśĺľ. Ŕőłăğăŋő, ůšő şŕőř£ďőůěŋĺě ćăłăŋśĺľ śŋĺęăěš ćŋşšřěŋŋ¿¿ ¡ŋěřčĺ¿ śőěďĺŋěŋĺ£, ŋő şćěńĺůĺćăěš ¡ŋěřčĺ¿ Ťěřňĺ. Ďăęě ŋěğŋăůĺšěńĳŋőě őšłńőŋěŋĺě ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă őš ěďĺŋĺűż ćżğżćăěš şćěńĺůěŋĺě ŕńőšŋőśšĺ śőśšő£ŋĺľ ŋă şřőćŋě Ťěřňĺ ĺ şňěŋĳÿěŋĺě čńşąĺŋż ŕśěćďőźěńĺ, ţăřăłšěřŋőľ ďń£ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż. Ćńĺ£ŋĺě ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ŋă ¡ŋšăńĳŕĺ¿ őąřăğőćăŋĺ£ ĺ ¡ŋěřčĺ¿ ¡ńěłšřőŋőć ŋě śšőńĳ śşźěśšćěŋŋő, łăł ćńĺ£ŋĺě ŋěśšěţĺőňěšřĺĺ.

Ĺśśńěďőćăŋĺě ŕőďďěřęăŋő ŕřőěłšăňĺ ŘŤŤĹ # 10- 03-00035a ĺ 10-02-00546ă, ŞřŐ ŘĂŊ # 12-Ň-23-2001, ŇŁ-3376.2011.2 ĺ ĂĆŰŔ \Řăğćĺšĺě ŋăşůŋőčő ŕőšěŋűĺăńă ćżśÿěľ ÿłőńż".

1. 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.

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

37(6), 603 (2001).

3. Ă.Ĺ. Čşśěć, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ŋěśšěţĺőňěšřĺ£, ąěśŕőř£- ďőł ĺ ŕőř£ďőł ć šćěřďőň šěńě, Ěłăšěřĺŋąşřč: ŞřŐ ŘĂŊ, 2001, 580 ś.

4. A. A. Valeeva, A. A. Rempel, W. Sprengel, and H.- E. Schaefer, Phys. Rev. B 75, 094107-1 (2007).

5. D. Watanabe, J. R. Castles, A. Jostsons, and A. S.

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

6. Ă. Ă. Ćăńěěćă, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 73(11), 702 (2001).

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

Řěňŕěńĳ, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 95(12), 728 (2012). 8. Ň. Ă. Łőřőšĺŋ, Ă. Ć. Ěťřěňőć, İ. Ğ. Łşřňăěć, Ă. Ňşćěś, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 95(12), 722 (2012).

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

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

Coat. Technol. 151–152, 272 (2002).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 96 ćżŕ. 7 { 8 2012

Ćńĺ£ŋĺě ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ć řăśŕőńőęěŋĺĺ ćăłăŋśĺľ ŋă ¡ńěłšřőŋŋş¿ śšřşłšşřş . . . 561

11. N. Okinaka and T. Akiyama, ISIJ International 50(9), 1296 (2010).

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

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

5, 972 (2010).

14. Ň. Č. Łőśšěŋłő, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, ŤŠŠ 53(9), 1808 (2011).

15. W. Kohn and L. J. Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965). 16. R. O. Jones and O. Gunnarsson, Rev. Mod. Phys. 61, 689 (1989).

17. J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof, Phys. Rev.

Lett. 77, 3865 (1996).

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

Condens. Matter 21, 395502 (2009).

7 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 96 ćżŕ. 7 { 8 2012