Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 74, ćżŕ. 2, ś. 96 { 100 © 2001 č. 25 ĺ¿ń£

Şŕőř£ďőůěŋŋżě őřšőřőňąĺůěśłĺě ťăğż ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă

Ă. Ĺ. Čşśěć^{1)}

Ĺŋśšĺšşš ţĺňĺĺ šćěřďőčő šěńă Şřăńĳśłőčő őšď. ŘĂŊ, 620219 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 14 ĺ¿ŋ£ 2001 č.

Ćżŕőńŋěŋ śĺňňěšřĺľŋżľ ăŋăńĺğ şŕőř£ďőůěŋŋżţ ťăğ łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă TiOy ś őšŋőśĺšěńĳŋżň śőďěřęăŋĺěň łĺśńőřőďă y < 1 ĺ y > 1. Şśšăŋőćńěŋő, ůšő ć TiOy ňőęěš ćőğŋĺłăšĳ őřšőřőňąĺůěśłă£ (ŕř. čř. Immm) ůăśšĺůŋő şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă, łőšőřă£ £ćń£ěšś£ ŕřőĺğćőďŋőľ őš őřšőřőňąĺůěśłőľ śćěřţśšřşłšşřż M3X2� (ŕřĺ y < 1.0) ĺ ĺŋćěřśŋőľ ěľ śćěřţśšřşłšşřż M2�X3 (ŕřĺ y > 1). Ŋăľďěŋő řăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć Ti ĺ O, łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ � ĺ šĺšăŋőćżţ ćăłăŋśĺľ � ć ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłě őřšőřőňąĺůěśłĺţ şŕőř£ďőůěŋŋżţ ťăğ. Ťăğż őąřăğş¿šś£ ŕő łăŋăńş ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł, ćłń¿- ůă¿źěňş ďćă ńşůă ŋěńĺťÿĺűěćśłőľ ğćěğďż {k4}, şŕőř£ďőůěŋĺě ŕřőĺśţőďĺš łăł ťăğőćżľ ŕěřěţőď ŕěřćőčő řőďă. Řăśśůĺšăŋż ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć Ti ŕő şğńăň ňěšăńńĺůěśłőľ ĺ ăšőňőć O ŕő şğńăň ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšőł őřšőřőňąĺůěśłĺţ śćěřţśšřşłšşř łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiOy.

PACS: 61.50.Ks, 61.66.Fn, 64.80.Eb

Ŋă ťăğőćőľ ďĺăčřăňňě śĺśšěňż Ti{O őšňěůă¿š őš 19 ďő 27 řăğńĺůŋżţ ťăğ ĺ śőěďĺŋěŋĺľ [1 { 3], ŕřĺůěň řěăńĳŋőśšĳ śşźěśšćőćăŋĺ£ ŋěłőšőřżţ ĺğ ŋĺţ ŋăďěęŋő ŋě şśšăŋőćńěŋă. Śăňőě ĺŋšěřěśŋőě śőěďĺŋěŋĺě śĺśšěňż Ti{O { ňőŋőőłśĺď šĺšăŋă TiO_y ś ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ (šĺŕă B_1) śšřşłšşřőľ. Ňőŋőőłśĺď TiO_y ćţőďĺš ć čřşŕŕş śĺńĳŋő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ [4], őąńăďăěš ÿĺřőłőľ őąńăśšĳ¿ čőňőčěŋŋőśšĺ őš TiO_{0.70} ďő TiO_{1.26}�_{1.28} ĺ śőďěřęĺš őďŋőćřěňěŋŋő ŕő 10{15ăš.% śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ łăł ć ŕőďřěÿěšłě šĺšăŋă, šăł ĺ łĺśńőřőďă [5 { 8]. Ŕřěďśšăćńěŋĺě śőśšăćă ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ć ćĺďě TiO_y ŋě śőďěřęĺš ĺŋťőřňăűĺĺ ő łőŋűěŋšřăűĺĺ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ć ňěšăńńĺůěśłőľ ĺ ŋěňěšăńńšůěśłőľ ŕőďřěÿěšłăţ. Ŕő- ¡šőňş ąőńěě ćěřŋő ŕřěďśšăćń£šĳ śőśšăć ňőŋőőłśĺďă łăł Ti_xO_z ≡ Ti_x�_1�_xO_z�_1�_z ≡ TiO_y (y = z/x; �

ĺ � { śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ ć ŕőďřěÿěšłăţ šĺšăŋă

ĺ łĺśńőřőďă, śőőšćěšśšćěŋŋő). Śşźěśšćőćăŋĺě TiO_y ŋě ćżğżćăěš śőňŋěŋĺľ, őďŋăłő śćěďěŋĺ£ ő śšřşłšşřě ěčő şŕőř£ďőůěŋŋżţ ťăğ őčřăŋĺůěŋż ĺ ůăśšő ŕřőšĺćőřěůĺćż.

Ďőśšőćěřŋő şśšăŋőćńěŋő ĺ ŋěőďŋőłřăšŋő ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ŕőďšćěřęďěŋő śşźěśšćőćăŋĺě šőńĳłő ňőŋőłńĺŋŋőľ (ŕř. čř. C2/m (A12m/1)) śćěřţśšřşłšşřż Ti_5�O_5 [8 { 11]. Śăňőě ŕőńŋőě őŕĺśăŋĺě ěě śšřşłšşřż ďăŋő ć [7]. Şďőćńěšćőřĺšěńĳŋő őŕĺśăŋă šăłęě śšřşłšşřă şŕőř£ďőůěŋŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ ťăğż, śőőšćěšśšćş¿źěľ ňőŋőőłśĺďş ś ŋőňĺŋăńĳŋżň śőśšăćőň TiO_{1.25} [10]. Ůšő łăśăěšś£ ďřşčĺţ şŕőř£ďőůěŋŋżţ ťăğ (őřšőřőňąĺůěśłĺţ TiO_{0.7}�_{0.9}, TiO_{1.19}, Ti_{2.5}O_3, łşąĺůěśłőľ Ti_{22.5}O_{22.5}), šő ĺŋťőřňăűĺ£ ő ŋĺţ śćőďĺš-

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

ś£ ł őŕřěďěńěŋĺ¿ śĺňňěšřĺĺ ŋă őśŋőćě ¡ńěłšřőŋŋőňĺłřőśłőŕĺůěśłĺţ ĺ ďĺťřăłűĺőŋŋżţ ďăŋŋżţ ĺ ł ŕřěďŕőńőęěŋĺ£ň ő ćőğňőęŋőľ ŕřĺŋăďńěęŋőśšĺ ¡šĺţ ťăğ ł őďŋőľ ĺğ šřěţ-ůěšżřěţ ŕěřěůĺśń£ěňżţ ŕřőśšřăŋśšćěŋŋżţ čřşŕŕ [10, 12]. Ăćšőřż [10, 12] řăśśňăšřĺćă¿š ¡šĺ ťăğż łăł ŕěřěţőďŋżě őš ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ łşąĺůěśłőľ ťăğż TiO_y ł şŕőř£ďőůěŋŋőľ ňőŋőłńĺŋŋőľ ťăğě Ti_5O_5.

Ďăŋŋőě ĺśśńěďőćăŋĺě ŕőść£źěŋő ăŋăńĺğş śšřşłšşřż őřšőřőňąĺůěśłĺţ şŕőř£ďőůěŋŋżţ ťăğ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă. Śőčńăśŋő [12], őřšőřőňąĺůěśłă£ ťăğă ŋőňĺŋăńĳŋőčő śőśšăćă TiO_{1.20} őąřăğşěšś£ ŋă őśŋőćě ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ łşąĺůěśłőľ ťăğż TiO_y śő śšřşłšşřőľ B1 ć őąńăśšĺ TiO_{1.00}{TiO_{1.50} ĺ ŕřĺŋăďńěęĺš ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕě Immm, Imm2 ĺńĺ I222. Řěăńĳŋżľ śőśšăć ňőŋőőłśĺďă ŋěĺğćěśšěŋ, šăł łăł ć [12] ŋěš śćěďěŋĺľ ő łőŋűěŋšřăűĺĺ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ć ŕőďřěÿěšłăţ šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă. Łřőňě šőčő, ćěřţŋěľ čřăŋĺűěľ őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă TiO_y £ćń£ěšś£ TiO_{1.28}, ă ŋě TiO_{1.50}. Ć [12] ŕřěďŕőńăčăěšś£, ůšő ć ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłě ŕőňĺňő őďŋőľ ćăłăŋśĺĺ řăğňěźă¿šś£ ÿěśšĳ ăšőňőć šĺšăŋă ĺ ŕ£šĳ ăšőňőć łĺśńőřőďă. Ŋő ŋă şğńăţ őřšőřőňąĺůěśłőľ ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ŋěńĳğ£ şŕőř£ďőůěŋŋő řăğňěśšĺšĳ ŋěůěšŋőě ůĺśńő ăšőňőć, šăł łăł ć ŋěľ ŋěš ŕőğĺűĺľ ś łřăšŋőśšĳ¿ 1 (ŋăĺňěŋĳÿă£ łřăšŋőśšĳ ŕőğĺűĺľ řăćŋă 2). Ć [8, 10] ŕő£ćńěŋĺě őřšőřőňąĺůěśłőľ śćěřţśšřşłšşřż ś ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕőľ Immm ĺńĺ I222 ŋăąń¿ďăńĺ ć őąńăśšĺ TiO_{0.7}{TiO_{0.9} (řěăńĳŋżľ śőśšăć ňőŋőőłśĺďőć ŋěĺğćěśšěŋ). Ăćšőřż [10] ŕřěďŕőńőęĺńĺ, ůšő ć [8, 10, 12] ŋăąń¿ďăńĺ őďŋş ĺ šş ęě őřšőřőňąĺůěśłş¿ ťăğş, ć łőšőřőľ (ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš śőďěřęăŋĺ£ łĺśńőřőďă ć TiO_y) śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ

96 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 74 ćżŕ. 1 { 2 2001 ŕőďřěÿěšłĺ šĺšăŋă ĺńĺ śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ ŕőďřěÿěšłĺ łĺśńőřőďă ŋěşŕőř£ďőůěŋŋő řăśŕřěďěńěŋż ŕő şğńăň řěÿěšłĺ, ă śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ ďřşčőľ ŕőďřěÿěšłĺ şŕőř£ďőůěŋż ůăśšĺůŋő.

Ćżŕőńŋěŋŋżľ řăŋěě [4, 13] śĺňňěšřĺľŋżľ ăŋăńĺğ ŕőłăğăń, ůšő ćśě ĺğćěśšŋżě śćěřţśšřşłšşřż śĺńĳŋő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ MX_y śő śšřşłšşřőľ B1 őŕĺśżćă¿šś£ ťőřňşńőľ M_{2t}X_{2t}�_1� (t = 1, 1.5, 2, 3, 4). Śőčńăśŋő [14, 15, 16], ć ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ MX_y, łőšőřżě śőďěřęăš ćăłăŋśĺĺ ć ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě, šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺ śšăąĺńĳŋż šőńĳłő śćěřţśšřşłšşřż M_{2t}X_{2t}�_1�, čďě t = 1, 1.5 ĺ 3, šő ěśšĳ M_2X� (ŕř. čř. R3m, F d3m, I4_1/amd), M_3X_2� (ŕř. čř. Immm, P 2, C222_1) ĺ M_6X_5� (ŕř. čř. C2, C2/m, P 3_1). Ć śĺńĳŋő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ ś ćăłăŋśĺ£ňĺ ć ďćşţ ŕőďřěÿěšłăţ ć ŕřĺŋűĺŕě ňőčşš ćőğŋĺłăšĳ ćśě ŕěřěůĺśńěŋŋżě śćěřţśšřşłšşřż, ĺŋćěřśŋżě ł ŋĺň śćěřţśšřşłšşřż M�X_2, M_2�X_3 ĺ M_5�X_6 ś şŕőř£ďőůěŋĺěň ňěšăńńĺůěśłĺţ ćăłăŋśĺľ ĺ śćěřţśšřşłšşřż ś őďŋőćřěňěŋŋżň şŕőř£- ďőůěŋĺěň ćăłăŋśĺľ ć őąěĺţ ŕőďřěÿěšłăţ M_5�X_5� ĺ M_2�X_2�. Łăłőčő šĺŕă śćěřţśšřşłšşřż ćőğŋĺłă¿š ć łőŋłřěšŋőň ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłőň śőěďĺŋěŋĺĺ, ć ŕěřćş¿ őůěřěďĳ ğăćĺśĺš őš ÿĺřĺŋż őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ ¡šőčő śőěďĺŋěŋĺ£. Ŋăŕřĺňěř, ć TiO_y őąřăğőćăŋĺě śćěřţśšřşłšşř šĺŕă M_2X� ĺ M�X_2 ŋěćőğňőęŋő, šăł łăł őŋĺ ŋăţőď£šś£ ďăńěłő ğă čřăŋĺűăňĺ őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ ňőŋőőłśĺďă TiO_y. Śćěřţśšřşłšşřż šĺŕă M_6X_5� ĺ M_5�X_6 ŋě ňőčşš ćőğŋĺłăšĳ ć ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă, ŕőśłőńĳłş ŕřĺ śőőšŋőÿěŋĺĺ ăšőňőć ĺ ćăłăŋśĺľ ć şŕőř£ďőůĺćă¿źěľś£ ŕőďřěÿěšłě 5/1 łőŋűěŋšřăűĺ£ ćăłăŋśĺľ ďřşčőčő śőřšă ć TiO_y şęě ŕřĺąńĺęăěšś£ ł 10 ăš.%, šő ěśšĳ ŋăśšőńĳłő ćěńĺłă, ůšő ďőńęŋő ŋăąń¿ďăšĳś£ şŕőř£ďőůěŋĺě ć őąěĺţ ŕőďřěÿěšłăţ. Śćěřţśšřşłšşřă M_2�X_2� śőďěřęĺš ŕő 33 ăš.% ćăłăŋśĺľ ć łăęďőľ ŕőďřěÿěšłě ĺ őąřăğőćăŋĺě ěě ć TiO_y šăłęě ŋěćőğňőęŋő, šăł łăł ć ňőŋőőłśĺďě TiO ¡łćĺăšőňŋőčő śőśšăćă łőŋűěŋšřăűĺ£ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ć łăęďőľ ŕőďřěÿěšłě ŋě ŕřěćżÿăěš 17 ăš.% [5 { 7].

Śćěřţśšřşłšşřă M_3X_2 (M_3X_2�) ĺňěěš śšěţĺőňěšřĺůěśłĺľ śőśšăć, łőšőřżľ £ćń£ěšś£ ąńĺęăľÿĺň ł ŋĺęŋěľ čřăŋĺűě őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiO_{0.70} ≡ Ti_{0.97}O_{0.68}. Őřšőřőňąĺůěśłă£ śćěřţśšřşłšşřă ś ¡šĺň śőśšăćőň ŕřĺŋăďńěęĺš ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕě Immm ĺ őąřăğşěšś£ ŕő łăŋăńş ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł { ŕőř£ďőł, łőšőřżľ ćłń¿ůăěš ďćă ńşůă k^{(1)}_4 = (b_1 + b_2 + 2b_3)/3 ĺ k^{(1)}_4 = −k^{(1)}_4 ŋěńĺťÿĺűěćśłőľ ğćěğďż {k_4} ś šěłşźĺň ŕăřăňěšřőň μ_4 = 1/3 (ŋşňěřăűĺ£ ğćěğď {k_s} ćőńŋőćżţ ćěłšőřőć, ćţőď£źĺţ ć ŕěřćş¿ ğőŋş Ąřĺńń¿¡ŋă ČŰŁ łřĺśšăńńă, ĺ ńşůěľ k^{(j)}s ¡šĺţ ğćěğď ďăŋă ć śőőšćěšśšćĺĺ ś [4, 16]). Ć łőőřďĺŋăšăţ ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřż ¡ńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă őřšőřőňąĺůěśłőľ (ŕř. čř. Immm) śćěřţśšřşłšşřż ĺňěěš ćěłšőřż šřăŋśń£űĺĺ a = {1/2, −1/2, 0}, b = {3/2, 3/2, 0} ĺ c = {0, 0, 1}. Ğŋă£ łăŋăń ŕěřěţőďă, ňőęŋő ŋăľšĺ ťşŋłűĺ¿ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć łĺśńőřőďă O ŕő şğńăň łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ őřšőřőňąĺůěśłőľ śćěřţśšřşłšşřż Ti_3O_2� (t = 1.5) ňőŋőőłśĺďă Ti_xO_z. Řăśśůĺšăŋŋă£ ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ĺňěěš ćĺď

n_O(x_I, y_I, z_I) = z − (2η^{(O)}_4 /3){cos[4π(x_I + y_I)/3], (1)

čďě η^{(O)}_4 { ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă, śőőšćěšśšćş- ¿źĺľ ğćěğďě {k_4}. Ňăłśĺňăńĳŋőě ğŋăůěŋĺě ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ğăćĺśĺš őš śőśšăćă ňőŋőőłśĺďă Ti_xO_z. Ŕřĺ şŕőř£ďőůěŋĺĺ ć łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłě ňőŋőőłśĺďă ĺ ďń£ 1 > y ≡ z/x > (2t − 1)/2t

η^{(O) max}

4 (z) = 2t(1 − z) ≡ 3(1 − z), t = 1.5. (2)

Šăłĺň őąřăğőň, ďăęě ŋă ŋĺęŋěľ čřăŋĺűě őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ ňőŋőőłśĺďă TiO_y (y = 0.70, z = 0.68) ňăłśĺňăńĳŋă£ ćěńĺůĺŋă ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ć şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğě ŋě ňőęěš ŕřěćżÿăšĳ 0.96, ă ďń£ ňőŋőőłśĺďă TiO_{0.90} ≡ Ti_{0.895}O_{0.805} ŋě ŕřěćżÿăěš 0.59.

İńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă şŕőř£ďőůěŋŋőľ őřšőřőňąĺůěśłőľ (ŕř. čř. Immm) ťăğż ňőŋőőłśĺďă TiO_y ś y < 1 ŕőłăğăŋă ŋă řĺś.1. Ŋă şğńăţ łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ (1) ŕřĺŋĺňăěš ďćă ğŋăůěŋĺ£: n_{1(O)} = z − 2η^{(O)}_4 /3 ŋă ŕőğĺűĺ£ţ 2(c) ĺ n_{2(O)} = z + η^{(O)}_4 /3 ŋă ŕőğĺűĺ£ţ 4(h). Ńěčłő ćĺďěšĳ, ůšő ďń£ 1 > z > (2t − 1)/2t ğŋăůěŋĺě n_{2(O)} ćśěčďă řăćŋő 1, ă ğŋăůěŋĺě z ≥ n_{1(O)} ≥ 3z − 2 ćśěčďă ňěŋĳÿě ěďĺŋĺűż. İšő őğŋăůăěš, ůšő ć şŕőř£ďőůěŋŋőľ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğě ňőŋőőłśĺďă TiO_y (y < 1) ăšőňż łĺśńőřőďă ğăŋĺňă¿š ćśě ŕőğĺűĺĺ 4(h), šőčďă łăł ŕőğĺűĺĺ 2(c) ćăłăŋšŋż ś ćěřő£šŋőśšĳ¿ P = 1 − n_{1(O)} (ĺńĺ, ůšő šő ęě śăňőě, śšăšĺśšĺůěśłĺ ś ćěřő£šŋőśšĳ¿ n_{1(O)} ğăŋ£šż ăšőňăňĺ O). Ć őřšőřőňąĺůěśłőľ śćěřţśšřşłšşřě Ti_3O_2� ňőŋőőłśĺďă TiO_y (y < 1) łĺśńőřőďŋżě ćăłăŋśĺĺ śőśřěďőšőůěŋż ć łăęďőľ šřěšĳěľ ŕńőśłőśšĺ (110)_{B1} ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřż, ă ć ¡šĺţ ŕńőśłőśš£ţ őŋĺ řăśŕřěďěńěŋż śńşůăľŋżň őąřăğőň (řĺś.1).

Şŕőř£ďőůěŋŋş¿ őřšőřőňąĺůěśłş¿ ťăğş Ti_3O_2� ŋşęŋő őšńĺůăšĳ őš čěłśăčőŋăńĳŋőľ (ŕř. čř. P 6/mmm) ťăğż TiO_{0.5} (ĺńĺ Ti_3O_2) [17], łőšőřă£ ŋě £ćń£ěšś£ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğőľ łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă TiO_y. Ğăňěšĺň, ůšő śšěţĺőňěšřĺůěśłĺľ śőśšăć Ti_3O_2� şŕőř£ďőůěŋŋőľ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğż ŋě

7 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 74 ćżŕ. 1 { 2 2001

98 Ă. Ĺ. Čşśěć

Řĺś.1. Ŕőńőęěŋĺě ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ őřšőřőňąĺůěśłőľ (ŕř. čř. Immm) śćěřţśšřşłšşřż Ti3O2� ć ąăğĺśŋőľ řěÿěšłě ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TixOz (y ≡ z/x < 1) śő śšřşłšşřőľ B1: ffl { şğńż ŕőďřěÿěšłĺ šĺšăŋă, śšăšĺśšĺůěśłĺ (ś ćěřő£šŋőśšĳ¿, řăćŋőľ x) ğăŋ£šżě ăšőňăňĺ Ti; ffi { ŕőğĺűĺĺ 4(h) ŕőďřěÿěšłĺ łĺśńőřőďă, ŕőńŋőśšĳ¿ ğăŋ£šżě ăšőňăňĺ O; � { ŕőğĺűĺĺ 2(c) ŕőďřěÿěšłĺ łĺśńőřőďă, ćăłăŋšŋżě ś ćěřő£šŋőśšĳ¿ 1 − n_{1(O)} ĺńĺ (ůšő šő ęě śăňőě) ś ćěřő£šŋőśšĳ¿ n_{1(O)} = z − 2η^{(O)}_4 /3 < 1, ğăŋ£šżě ăšőňăňĺ O. Ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ňőęěš ňěŋ£šĳś£ ć ĺŋšěřćăńě 3(1 − z) ≥ η^{(O)}_4 ≥ 0. Łĺśńőřőďŋżě ćăłăŋśĺĺ śőśřěďőšőůěŋż ć łăęďőľ šřěšĳěľ ŕńőśłőśšĺ (110)B1 ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ řěÿěšłĺ; řăğňěźěŋĺě łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ ŕő şğńăň ¡šĺţ ŕńőśłőśšěľ £ćń£ěšś£ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň

ćţőďĺš ć őąńăśšĳ čőňőčěŋŋőśšĺ łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă ĺ ŕő¡šőňş ŋě řěăńĺğşěšś£. Őąřăğşěšś£ šőńĳłő ůăśšĺůŋő şŕőř£ďőůěŋŋă£ őřšőřőňąĺůěśłă£ ťăğă šĺŕă Ti_3O_2�. Ĺŋšěřěśŋżľ śńşůăľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğż { şŕőř£ďőůěŋĺě šĺŕă Ti_3O_2� ć ňőŋőőłśĺďě TiO_{0.95} (Ti_{0.877}O_{0.833}). Ěśńĺ ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ć Ti_{0.877}O_{0.833} řăćěŋ 0.5, šő ăšőňż O ĺ łĺśńőřőďŋżě ćăłăŋśĺĺ � ś őďĺŋăłőćőľ ćěřő£šŋőśšĳ¿ 0.5 řăğňěźă¿šś£ ŋă ŕőğĺűĺ£ţ 2(c), ĺ śőśšăć ůăśšĺůŋő şŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă ňőęŋő ŕřěďśšăćĺšĳ łăł (Ti_{0.877}�_{0.123})_6O_5�. Ŕő śőśšăćş ¡šő őůěŋĳ ŕőţőęě ŋă śćěřţśšřşłšşřş šĺŕă M_6X_5�, ŋő £ćń£ěšś£ ůăśšŋżň śńşůăěň śćěřţśšřşłšşřż Ti_3O_2�. Łăł ŕőďšćěřęďěŋĺě ňőęŋő řăśśňőšřěšĳ ďĺťřăłšőčřăňňż şŕőř£ďőůěŋŋżţ ňőŋőőłśĺďőć.

Ŋă řĺś.2 ŕőłăğăŋż řăśśůĺšăŋŋżě řěŋščěŋőčřăňňż ňőŋőőłśĺďőć Ti_{0.968}O_{0.678} (TiO_{0.70}) ĺ Ti_{0.877}O_{0.833} (TiO_{0.95}), şŕőř£ďőůěŋŋżţ ŕő őřšőřőňąĺůěśłőňş (ŕř. čř. Immm) šĺŕş Ti_3O_2�; ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă řăćěŋ 0.966 ĺ 0.50, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ŋă řěŋščěŋőčřăňňě şŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă Ti_{0.877}O_{0.833}, śőśšăć łőšőřőčő ňőęŋő ğăŕĺśăšĳ łăł (Ti_{0.877}�_{0.123})_6O_5�, ŕřĺśşšśšćş¿š šőńĳłő śćěřţśšřşłšşřŋżě őšřăęěŋĺ£ řőňąĺůěśłőľ ťăğż; őšřăęěŋĺ£ ć şčńăţ 2θ = 18.4ffi,

20.9ffi ĺ ďřşčĺě, ţăřăłšěřŋżě ďń£ ňőŋőłńĺŋŋőľ ĺńĺ šřĺčőŋăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşř šĺŕă M_6X_5�, őšśşšśšćş¿š.

Řĺś.2. Řěŋščěŋőčřăňňż ňőŋőőłśĺďőć Ti0.968O0.678 (TiO0.700) ĺ Ti0.877O0.833 (TiO0.950), şŕőř£ďőůěŋŋżţ ŕő őřšőřőňąĺůěśłőňş (ŕř. čř. Immm) šĺŕş Ti3O2�, ĺ ňőŋőőłśĺďőć Ti0.833O0.898 (TiO1.077), Ti0.793O0.952 (TiO1.200) ĺ Ti0.768O0.983 (TiO1.280), şŕőř£ďőůěŋŋżţ ŕő őřšőřőňąĺůěśłőňş (ŕř. čř. Immm) šĺŕş Ti2�O3. Ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(O)}_4 ć ňőŋőőłśĺďăţ Ti0.968O0.678 ĺ Ti0.877O0.833 řăćěŋ 0.966 ĺ 0.50, ŕěřĺőď ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ řěÿěšłĺ aB1 řăćěŋ 0.4207 ĺ 0.4184 ŋň, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(Ti)}_4 ć ňőŋőőłśĺďăţ Ti0.833O0.898, Ti0.793O0.952 ĺ Ti0.768O0.983 řăćěŋ 0.50, 0.62 ĺ 0.696, ŕěřĺőď ąăğĺśŋőľ řěÿěšłĺ aB1 řăćěŋ 0.41755, 0.41698 ĺ 0.41675 ŋň, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ŕěřĺőďż šřăŋśń£űĺĺ řőňąĺůěśłőľ ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ a = = aB11/ √ 2, b = 3aB1/ √ 2 ĺ c = aB1. Ďń£ śřăćŋěŋĺ£ ŕőłăğăŋă řěŋščěŋőčřăňňă ĺďěăńĳŋőľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ňőŋőłńĺŋŋőľ (ŕř. čř. C2/m) ťăğż Ti5�O5� (aB1 = 0.41804 ŋň). Ĺğńşůěŋĺě CuKα1,2, u = v = = 0.1, w = 0.02, Uiso = 0.01

Řăśśňőšřĺň šěŕěřĳ őřšőřőňąĺůěśłş¿ śćěřţśšřşłšşřş M_2�X_3 ś şŕőř£ďőůěŋĺěň ňěšăńńĺůěśłĺţ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ĺ śő śšăšĺśšĺůěśłĺň řăśŕřěďěńěŋĺěň ŋěňěšăńńĺůěśłĺţ ćăłăŋśĺľ. Ć ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă TiO_y šăłă£ śćěřţśšřşłšşřă ňőęěš ćőğŋĺłăšĳ, ěśńĺ y > 1. Şŕőř£ďőůěŋŋă£ őřšőřőňąĺůěśłă£ ťăğă Ti_2�O_3 śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő śőśšăćă ŋě ćţőďĺš ć őąńăśšĳ čőňőčěŋŋőśšĺ łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă TiO_y, ŋő £ćń£ěšś£ ąńĺęăľÿěľ ł ćěřţŋěľ čřăŋĺűě őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ. Şŕőř£ďőůěŋŋş¿ ťăğş Ti_2�O_3 śńěďşěš

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 74 ćżŕ. 1 { 2 2001 őšńĺůăšĳ őš šřĺčőŋăńĳŋőľ ťăğż Ti_2O_3, łőšőřă£ ŋě £ćń£ěšś£ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğőľ ňőŋőőłśĺďă TiO_y. Łăŋăń śšřşłšşřŋőčő ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł { ŕőř£ďőł TiO_y (y > 1) ↔ Ti_2�O_3 šăłőľ ęě, łăł ďń£ ŕěřěţőďă TiO_y (y < 1) ↔ Ti_3O_2�.

Ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć Ti ŕő şğńăň ŕőďřěÿěšłĺ šĺšăŋă őřšőřőňąĺůěśłőľ śćěřţśšřşłšşřż Ti_2�O_3 (Ti_{2t}�_1�O_{2t}, čďě t = 1.5) ňőŋőőłśĺďă Ti_xO_z ĺňěěš ćĺď

n_{Ti}(x_I, y_I, z_I) = x − (2η^{(Ti)}_4 /3){cos[4π(x_I + y_I)/3]}. (3)

Ŕřĺ şŕőř£ďőůěŋĺĺ ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă Ti_xO_z, ć łőšőřőň 1 > x > (2t−1)/2t ĺ y ≡ z/x > 1, ňăłśĺňăńĳŋă£ ćěńĺůĺŋă ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă řăćŋă

η^{(Ti) max}

4 (x) = 2t(1 − x) ≡ 3(1 − x), t = 1.5. (4)

Ŋă ćěřţŋěľ čřăŋĺűě őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ ňőŋőőłśĺďă TiO_y (y ≈ 1.28, x ≈ 0.77) ňăłśĺňăńĳŋă£ ćěńĺůĺŋă ŕăřăňěšřă η^{(Ti)}_4 ć şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğě ŋě ŕřěćżÿăěš 0.70. Ŕřĺ ĺğňěŋěŋĺĺ śőśšăćă őš TiO_{1.28} ďő ¡łćĺăšőňŋőčő ňőŋőőłśĺďă TiO (Ti_{0.833}O_{0.833}) ňăłśĺňăńĳŋă£ ćěńĺůĺŋă ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă şňěŋĳÿăěšś£ ďő 0.50.

İńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă ůăśšĺůŋő şŕőř£ďőůěŋŋőľ őřšőřőňąĺůěśłőľ (ŕř. čř. Immm) ťăğż Ti_2�O_3 ňőŋőőłśĺďă TiO_y ś y > 1 ŕőłăğăŋă ŋă řĺś.3. İšă £ůěľłă £ćń£ěšś£ ĺŋćěřśŋőľ ŕő őšŋőÿěŋĺ¿ ł ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłě řőňąĺůěśłőľ śćěřţśšřşłšşřż Ti_3O_2� (řĺś.1) ĺ ňőęěš ążšĳ ŕőńşůěŋă ğăňěŋőľ şğńőć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ ŋă şğńż ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ.

Ŋă ćśěţ şğńăţ ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ (3) ŕřĺŋĺňăěš ďćă ğŋăůěŋĺ£: n_{1(Ti)} = x − 2η^{(Ti)}_4 /3 ŋă ŕőğĺűĺ£ţ 2(a) ĺ n_{2(Ti)} = = x+η^{(Ti)}_4 /3 ŋă ŕőğĺűĺ£ţ 4(g). Ńěčłő ćĺďěšĳ, ůšő ŕřĺ ňăłśĺňăńĳŋőľ śšěŕěŋĺ ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ĺ 1 > x > > (2t−1)/2t ğŋăůěŋĺě n_{2(Ti)} ćśěčďă řăćŋő 1, ă ğŋăůěŋĺě x ≥ n_{1(Ti)} ≥ 3x − 2 ĺ ćśěčďă ňěŋĳÿě ěďĺŋĺűż. İšő őğŋăůăěš, ůšő ć şŕőř£ďőůěŋŋőľ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğě ňőŋőőłśĺďă TiO_y (y > 1) ăšőňż Ti ğăŋĺňă¿š ćśě ŕőğĺűĺĺ 4(g), šőčďă łăł ŕőğĺűĺĺ 2(a) ćăłăŋšŋż ś ćěřő- £šŋőśšĳ¿ P = 1−n_{1(Ti)} (ĺńĺ ś ćěřő£šŋőśšĳ¿ n_{1(Ti)} ğăŋ£šż ăšőňăňĺ šĺšăŋă). Ć őąśşęďăěňőľ śćěřţśšřşłšşřě Ti_2�O_3 ňőŋőőłśĺďă TiO_y (y > 1) ňěšăńńĺůěśłĺě śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ řăśŕőńőęěŋż ć łăęďőľ šřěšĳěľ ŕńőśłőśšĺ (110)_{B1} ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřż (řĺś. 3). Řăğňěźěŋĺě ňěšăńńĺůěśłĺţ ćăłăŋśĺľ ŋă şğńăţ ¡šĺţ ŕńőśłőśšěľ £ćń£ěšś£ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżň.

Ŋă řĺś.2 ŕőłăğăŋż řăśśůĺšăŋŋżě řěŋščěŋőčřăňňż ňőŋőőłśĺďőć Ti_{0.833}O_{0.898} (TiO_{1.077}), Ti_{0.793}O_{0.952} (TiO_{1.20}) ĺ Ti_{0.768}O_{0.983} (TiO_{1.28}), şŕőř£ďőůěŋŋżţ ŕő

Řĺś.3. Ŕőńőęěŋĺě ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ őřšőřőňąĺůěśłőľ (ŕř. čř. Immm) śćěřţśšřşłšşřż Ti2�O3 ňőŋőőłśĺďă TiOy ≡ TixOz (y ≡ z/x > 1) ć ąăğĺśŋőľ řěÿěšłě cő śšřşłšşřőľ B1: • { şğńż łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ, śšăšĺśšĺůěśłĺ (ś ćěřő£šŋőśšĳ¿, řăćŋőľ z) ğăŋ£šżě ăšőňăňĺ O; ∘ { ŕőğĺűĺĺ 4(g) ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ, ğăŋ£šżě ăšőňăňĺ

Ti; � { ŕőğĺűĺĺ 2(a) ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ,

ćăłăŋšŋżě ś ćěřő£šŋőśšĳ¿ (1 − n_{1(Ti)}). Ć śćěřţśšřşłšşřě Ti2�O3 ňőŋőőłśĺďă TiOy (y > 1) ćăłăŋšŋżě şğńż ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ řăśŕőńőęěŋż ć łăęďőľ šřěšĳěľ ŕńőśłőśšĺ (110)B1 ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřż; ŋă şğńăţ ¡šĺţ ŕńőśłőśšěľ ćăłăŋśĺĺ řăśŕřěďěńěŋż ŋěşŕőř£ďőůěŋŋő

őřšőřőňąĺůěśłőňş (ŕř. čř. Immm) šĺŕş Ti_2�O_3; ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η^{(Ti)}_4 řăćěŋ 0.50, 0.62 ĺ 0.696, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ŋă řěŋščěŋőčřăňňě şŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőőłśĺďă Ti_{0.833}O_{0.898}, śőśšăć łőšőřőčő ňőęŋő ğăŕĺśăšĳ łăł Ti_5�(O_{0.898}�_{0.102})_6, ŕřĺśşšśšćş¿š šőńĳłő śćěřţśšřşłšşřŋżě őšřăęěŋĺ£ řőňąĺůěśłőľ ťăğż; řěťńěłśż, ţăřăłšěřŋżě ďń£ ňőŋőłńĺŋŋőľ ĺńĺ šřĺčőŋăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşř šĺŕă M_5�X_6, őšśşšśšćş¿š. Şŕőř£ďőůěŋŋżľ ňőŋőőłśĺď TiO_{1.20} ś şůěšőň łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺľ ć ŕőďřěÿěšłăţ šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă ďăęě ťőřňăńĳŋő ŋěńĳğ£ ŕřěďśšăćĺšĳ ć ćĺďě Ti_5O_6 ĺńĺ, ŕřĺ şůěšě ďćşţ ťőřňşńĳŋżţ ěďĺŋĺű ŋă řőňąĺůěśłş¿ ¡ńěňěŋšăřŋş¿ £ůěľłş, ć ćĺďě Ti_{2.5}O_3, ŕřěďńőęěŋŋőň ć [12].

Ŋă řĺś.2 ďń£ śřăćŋěŋĺ£ ŕőłăğăŋă řěŋščěŋőčřăňňă ĺďěăńĳŋőľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ňőŋőłńĺŋŋőľ (ŕř. čř. C2/m) Ti_5�O_5�. Ţőřőÿő ćĺďŋő, ůšő ćśě śćěřţśšřşłšşřŋżě őšřăęěŋĺ£ őřšőřőňąĺůěśłĺţ ťăğ Ti_3O_2� ĺ Ti_2�O_3 ŕő ŕőńőęěŋĺ¿ śőćŕăďă¿š ś ůăśšĳ¿ śćěřţśšřşłšşřŋżţ őšřăęěŋĺľ ňőŋőłńĺŋŋőľ ťăğż Ti_5�O_5� (ŋěğŋăůĺšěńĳŋőě ćğăĺňŋőě śňěźěŋĺě őšřăęěŋĺľ őąşśńőćńěŋő řăğŋĺűěľ ć ŕěřĺőďě ąăğĺśŋőľ řěÿěšłĺ a_{B1} ňőŋőőłśĺďőć řăğŋőčő śőśšăćă). Ŕřĺůĺŋă śőćŕăďěŋĺ£ ŕřőśšă. Łăŋăń ŕěřěţőďă TiO_y ↔ Ti_5�O_5�, ŕőňĺňő ńşůěľ ğćěğď {k_{10}} ĺ {k_1}, ćłń¿ůăěš ńşůĺ ğćěğďż {k_4} ś ŕăřăňěšřőň μ_4 = 1/3.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 74 ćżŕ. 1 { 2 2001 7^�

100 Ă. Ĺ. Čşśěć

Ńşůĺ ğćěğďż {k_4}, őąřăğş¿źĺě łăŋăńż ŕěřěţőďă TiO_y (y < 1) ↔ Ti_3O_2� ĺ TiO_y (y > 1) ↔ Ti_2�O_3, ĺňě¿š šăłőľ ęě ŕő ćěńĺůĺŋě ŕăřăňěšř μ_4 = 1/3 ĺ, śńěďőćăšěńĳŋő, šăłş¿ ęě ďńĺŋş. Ŕő¡šőňş ć ďĺťřăłűĺőŋŋőň ¡łśŕěřĺňěŋšě ŋă ŕőńĺłřĺśšăńńě őšřăęěŋĺ£, ść£ğăŋŋżě ś ćőńŋőćżňĺ ćěłšőřăňĺ ğćěğďż {k_4}, śőćŕăďă¿š. Ŕřĺ ĺśśńěďőćăŋĺĺ şŕőř£ďőůěŋĺ£ ŋă ŕőńĺłřĺśšăńńĺůěśłĺţ őąřăğűăţ řăğńĺůĺšĳ ¡šĺ őšřăęěŋĺ£ ňőęŋő šőńĳłő ŕřĺ ŋăńĺůĺĺ śňěźěŋĺľ. Ć ďĺťřăłűĺőŋŋőň ¡łśŕěřĺňěŋšě ŋă ňőŋőłřĺśšăńńě řőňąĺůěśłĺě ĺ ňőŋőłńĺŋŋżě őšřăęěŋĺ£, őąşśńőćńěŋŋżě ğćěğďőľ {k_4}, ąşďşš ŋăąń¿ďăšĳś£ ć řăğŋżţ ňěśšăţ. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ăćšőřż [10], ĺğşůăćÿĺě ňőŋőőłśĺď šĺšăŋă ňěšőďőň ¡ńěłšřőŋŋőľ ďĺťřăłűĺĺ, ŋăąń¿- ďăńĺ őďŋőćřěňěŋŋő őšřăęěŋĺ£, śőőšćěšśšćş¿źĺě ňőŋőłńĺŋŋőľ ĺ őřšőřőňąĺůěśłőľ ťăğăň.

Őąřăğőćăŋĺě őřšőřőňąĺůěśłĺţ ťăğ ć ňőŋőőłśĺďě šĺšăŋă ść£ğăŋő ś ĺśłăęěŋĺěň śĺňňěšřĺĺ ŕő ŋěńĺťÿĺűěćśłőľ ğćěğďě {k_4}, ŕřĺůěň şšřőěŋŋżľ ćěłšőř 3k^{(1)}_4 śőćŕăďăěš śő śšřşłšşřŋżň ćěłšőřőň (220)_{B1}. Őšś¿ďă śńěďşěš, ůšő ć řăśśňăšřĺćăěňőň śńşůăě łřĺšěřĺľ Ńăŋďăş ďń£ ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć ćšőřőčő řőďă ŋě ćżŕőńŋ£ěšś£ ĺ ŕřěćřăźěŋĺ£ ąěśŕőř£ďőł { ŕőř£ďőł TiO_y (y < 1) ↔ Ti_3O_2� ĺ TiO_y (y > 1) ↔ Ti_2�O_3 £ćń£¿šś£ ŕěřěţőďăňĺ ŕěřćőčő řőďă.

1. J. L. Murray and H. A. Wriedt, Bull. Alloy Phase Diagrams 8, 148 (1987).

2. R. C. De Vries and R. Roy, Amer. Ceram. Soc. Bull. 33, 370 (1954).

3. P. G. Wahlbeck and P. W. Gilles, J. Amer. Ceram. Soc.

49, 180 (1966).

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

5. S. Andersson, B. Collen, U. Kuylenstierna, and A.

Magneli, Acta Chem. Scand. 11, 1641 (1957). 6. M. D. Banus, T. B. Reed, and A. J. Strauss, Phys. Rev.

B5, 2775 (1972).

7. Ă. Ă. Ćăńěěćă, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŋěőřčăŋ. ňăšěřĺăńż 37, 716 (2001).

8. D. Watanabe, J. R. Castles, A. Jostsons, and A. S. Malin, Nature 210, 934 (1966); Acta Crystallogr. 23, 307 (1967).

9. E. Hilti and F.Laves, Naturwissenschaften 55, 131 (1968). 10. D. Watanabe, O. Terasaki, A. Jostsons, and J. R.

Castles, In: The Chemistry of Extended Defects in Non-Metallic Solids, Eds. L. Eyring and M. O. Kee¸e. Amsterdam-London: North-Holland Publ., 1970, p.238- 258.

11. Ă. Ă. Ćăńěěćă, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 71, 675 (2000).

12. E. Hilti, Naturwissenschaften 55, 130 (1968). 13. A. I. Gusev and A. A. Rempel, Phys. Stat. Sol. (a) 135, 15 (1993).

14. Ă. Ĺ. Čşśěć, Ťĺğĺůěśłă£ ţĺňĺ£ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ šşčőŕńăćłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ, Ň.: Ŋăşłă, 1991.

15. Ă. Ĺ. Čşśěć, ŞŤŊ 170, 3 (2000).

16. Ő. Ć. Łőćăńěć, Ŋěŕřĺćőďĺňżě ŕřěďśšăćńěŋĺ£ ŕřőśšřăŋśšćěŋŋżţ čřşŕŕ, Łĺěć: Ŋăşłőćă ďşňłă, 1961.

17. S. Andersson, Acta Chem. Scand. 13, 415 (1959).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 74 ćżŕ. 1 { 2 2001