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ÑÎÎÒÍÎØÅÍÈÅ ÁËÈÆÍÅ�Î È ÄÀËÜÍÅ�Î ÏÎ�ßÄÊÎÂÂ ÍÅÑÒÅÕÈÎÌÅÒ�È×ÅÑÊÎÌ ÌÎÍÎÎÊÑÈÄÅ ÒÈÒÀÍÀ TiOyÌ. �. Êîñòåíêî, À. À. Âàëååâà *, À. À. �åìïåëüÈíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÓðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò èì. ïåðâîãî Ïðåçèäåíòà �îññèè Á. Í. Åëüöèíà620002, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 4 ìàÿ 2010 ã.Âïåðâûå ïðîâåäåí àíàëèç ñîîòíîøåíèÿ áëèæíåãî è äàëüíåãî ïîðÿäêîâ â ðàçëè÷íûõ �àçàõ íåñòåõèî-ìåòðè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà TiOy. Îïèñàíû òèïû áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ óçëîâ â ïîäðåøåòêàõ âñâåðõñòðóêòóðàõ Ti5O5, Ti3O2, Ti2O3 è Ti4O5. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â �àçàõ, ãäå óïîðÿäî÷åíèå ïðîèñõîäèòñðàçó â îáåèõ ïîäðåøåòêàõ, âñå ïàðàìåòðû ñâåðõñòðóêòóðíîãî áëèæíåãî ïîðÿäêà, îïðåäåëÿþùèå ïîëî-æåíèå àòîìîâ è âàêàíñèé â òðåõ êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ, îäíîçíà÷íî âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ïàðàìåòðûäàëüíåãî ïîðÿäêà. Åñëè óïîðÿäî÷åíèå ïðîèñõîäèò òîëüêî â îäíîé ïîäðåøåòêå, òî ïÿòü èç øåñòè ïàðà-ìåòðîâ áëèæíåãî ïîðÿäêà ðàâíû íóëþ. Ïîêàçàíî, ÷òî äàííûå î ìàêñèìàëüíûõ ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíåøåñòè ïàðàìåòðàõ áëèæíåãî ïîðÿäêà è äîëÿõ àòîìíûõ ïîçèöèé â ïîäðåøåòêàõ òèòàíà è êèñëîðîäà äàþòâîçìîæíîñòü ïðåäñêàçàòü òèï îáðàçóþùåéñÿ óïîðÿäî÷åííîé �àçû â íåñòåõèîìåòðè÷åñêîì ìîíîîêñèäåòèòàíà TiOy.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍàèáîëåå èíòåðåñíûì äëÿ èçó÷åíèÿ �àçîâûõ ïå�ðåõîäîâ áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê ñîåäèíåíèåì ñèñòåìûòèòàí�êèñëîðîä ÿâëÿåòñÿ ìîíîîêñèä òèòàíà TiOy.Îí îáëàäàåò áàçèñíîé ñòðóêòóðîé òèïà B1 è ïðèíàä�ëåæèò ãðóïïå ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíå�íèé [1℄. Îáëàñòü ãîìîãåííîñòè ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ëå�æèò â ïðåäåëàõ îò y = 0:75 äî y = 1:25 [2℄. Íåñòå�õèîìåòðèÿ ìîíîîêñèäà òèòàíà ðåàëèçóåòñÿ çà ñ÷åòðàçëè÷íîãî ñîäåðæàíèÿ ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé (óç�ëîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè B1, íå çàíÿòûõ àòîìà�ìè) â ïîäðåøåòêå òèòàíà è â ïîäðåøåòêå êèñëîðîäà.Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîêàçàòü ñóùåñòâîâàíèå âàêàíñèéâ îáåèõ ïîäðåøåòêàõ ìîíîîêñèäà òèòàíà, åãî ñîñòàâìîæíî çàïèñàòü â âèäå TixOz èëè Tix�1�xOz�1�z,ãäå x è z � äîëè àòîìíûõ ïîçèöèé ñîîòâåòñòâåííîâ ïîäðåøåòêàõ òèòàíà è êèñëîðîäà, � è � � ñòðóê�òóðíûå âàêàíñèè â ýòèõ ïîäðåøåòêàõ [3℄. Ñîñòàâ y,êîòîðûé óêàçûâàþò â �îðìóëå TiOy, ðàâåí y = z=x.Ñòðóêòóðíûå âàêàíñèè ìîãóò ðàñïîëàãàòüñÿ âêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå êàê ñëó÷àéíûì îáðàçîì,òàê è óïîðÿäî÷åííî [3℄. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáî�*E-mail: valeeva�ihim.uran.ru

ëåå ïîëíî îïèñàíû ÷åòûðå óïîðÿäî÷åííûå �àçû ìî�íîîêñèäà òèòàíà: ìîíîêëèííàÿ �àçà Ti5O5, ðîìáè�÷åñêèå �àçû Ti3O2 è Ti2O3, òåòðàãîíàëüíàÿ �àçàTi4O5 [3�6℄. Êàê èçâåñòíî, îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ�àç íà �àçîâîé äèàãðàììå îïðåäåëÿþòñÿ ñîñòàâîìè òåìïåðàòóðíûì èíòåðâàëîì.Ñòðóêòóðó êàæäîé �àçû ìîæíî îïèñàòü ñ ïîìî�ùüþ �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ òèòàíà è êèñ�ëîðîäà, êîòîðûå ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòàõ [3; 4℄:nTi(xI ; yI ; zI) = f(x; xI ; yI ; zI ; �Ti); (1)nO(xI ; yI ; zI) = f(z; xI ; yI ; zI ; �O): (2)Çäåñü nTi è nO � âåðîÿòíîñòè îáíàðóæåíèÿ àòîìàòèòàíà è êèñëîðîäà â óçëå áàçîâîé ñòðóêòóðû B1 ñêîîðäèíàòàìè (xI , yI , zI), x è z � äîëè àòîìíûõ ïî�çèöèé â ïîäðåøåòêàõ, �Ti è �O � ïàðàìåòðû äàëüíå�ãî ïîðÿäêà äëÿ ïîäðåøåòîê òèòàíà è êèñëîðîäà, êî�òîðûå ìîãóò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ îò íóëÿ äî �max,ïðè÷åì �max � 1. Âåëè÷èíû �max îïðåäåëÿþòñÿ íîð�ìèðîâêîé �óíêöèé (1) è (2) íà ñîñòàâ ñîåäèíåíèÿ,ò. å. ïðè çàäàííîì ñîñòàâå y çíà÷åíèÿ �óíêöèè ðàñ�ïðåäåëåíèÿ, ïî îïðåäåëåíèþ âåðîÿòíîñòè, íå äîëæ�íû áûòü ìåíüøå íóëÿ èëè áîëüøå åäèíèöû.892



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 Ñîîòíîøåíèå áëèæíåãî è äàëüíåãî ïîðÿäêîâ : : :Åñëè ïàðàìåòð äàëüíåãî ïîðÿäêà äëÿ êàêîé-ëèáîïîäðåøåòêè áàçîâîé ñòðóêòóðû B1 ðàâåí íóëþ, òî�óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèíèìàåò çíà÷åíèå, ðàâ�íîå äîëè àòîìíûõ ïîçèöèé â ýòîé ïîäðåøåòêå:nTi(�Ti = 0) = x; (3)nO(�O = 0) = z: (4)Â ýòîì ñëó÷àå èìååì ïîëíîñòüþ íåóïîðÿäî÷åííóþïîäðåøåòêó. Ïðè óïîðÿäî÷åíèè ñòðóêòóðíûõ âàêàí�ñèé ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ è âàêàí�ñèé ïî óçëàì áàçîâîé ñòðóêòóðû B1. Ïðè ýòîì âåðî�ÿòíîñòè çàïîëíåíèÿ ïîçèöèé àòîìàìè äëÿ îäíîé èòîé æå ïîäðåøåòêè ñòàíîâÿòñÿ ðàçëè÷íûìè, íåêîòî�ðûå óçëû ðåøåòêè ïåðåñòàþò áûòü êðèñòàëëîãðà�è�÷åñêè ýêâèâàëåíòíûìè, è ñèììåòðèÿ êðèñòàëëà èç�ìåíÿåòñÿ. Åñëè ïàðàìåòðû äàëüíåãî ïîðÿäêà îòëè÷�íû îò íóëÿ, òî áàçîâàÿ ñòðóêòóðà B1 ðàçáèâàåòñÿíà ÷åòûðå ïîäðåøåòêè: àòîìîâ òèòàíà, âàêàíñèé òè�òàíà, àòîìîâ êèñëîðîäà è âàêàíñèé êèñëîðîäà. Ïðèýòîì óïîðÿäî÷åíèå â òèòàíîâîé ïîäðåøåòêå ìîæåòïðîèñõîäèòü èäåíòè÷íî óïîðÿäî÷åíèþ â êèñëîðîä�íîé ïîäðåøåòêå (Ti5O5), èëè æå óïîðÿäî÷åíèå ïðî�èñõîäèò òîëüêî â îäíîé ïîäðåøåòêå (Ti3O2, Ti2O3,Ti4O5) [4℄. Â ñëó÷àå ïîñëåäíèõ òðåõ óïîðÿäî÷åííûõ�àç �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèíèìàåò òîëüêî òðèðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿ.Ïîíÿòèå ñâåðõñòðóêòóðíîãî áëèæíåãî ïîðÿäêà â�àçàõ âíåäðåíèÿ ñî ñòðóêòóðíûìè âàêàíñèÿìè ââå�äåíî â ðàáîòå [7℄. Îí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òó ÷àñòüáëèæíåãî ïîðÿäêà, êîòîðàÿ öåëèêîì îïðåäåëÿåòñÿäàëüíèì ïîðÿäêîì è ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî âûðàæåíèþ�
sV�A = 1� P 
sV�ACVCA ; (5)ãäå V è A � ñîîòâåòñòâåííî òèï âàêàíñèè è ñîðòàòîìà, CV è CA � èõ êîíöåíòðàöèè â óïîðÿäî÷è�âàþùåìñÿ êðèñòàëëå, P 
sV�A � âåðîÿòíîñòü îáðàçî�âàíèÿ ïàðû V�A (âàêàíñèÿ�àòîì) â ðàññìàòðèâàå�ìîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå ïðè èçâåñòíûõ çíà÷å�íèÿõ ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà äëÿ ðàññìàòðè�âàåìîé �àçû. Â ñëó÷àå ïîëíîñòüþ ðàçóïîðÿäî÷åí�íîãî ñîñòîÿíèÿ êðèñòàëëà, ò. å. êîãäà âñå ïàðàìåò�ðû äàëüíåãî ïîðÿäêà è êîððåëÿöèè â ðàñïîëîæåíèèàòîìîâ ðàâíû íóëþ, ïðîèçâåäåíèå CVCA ðàâíî âå�ðîÿòíîñòè P 
sV�A îáðàçîâàíèÿ ïàðû V�A, à çíà÷èò,ïàðàìåòð áëèæíåãî ïîðÿäêà ðàâåí íóëþ �
sV�A = 0.Èçâåñòíî, ÷òî åñëè áëèæíèé ïîðÿäîê â ïåðâûõêîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåòäàëüíèé ïîðÿäîê, òî ïðè÷èíà �àçîâîãî ïåðåõîäà ìî�æåò çàêëþ÷àòüñÿ â êîðîòêîäåéñòâóþùèõ âçàèìîäåé�ñòâèÿõ, ðàñïðîñòðàíÿþùèõñÿ íà ðàäèóñ ýòèõ ïåðâûõ
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�èñ. 1. Íóìåðàöèÿ óçëîâ (1; 2; 3; : : : ; 24) ñâåðõ-ñòðóêòóðû Ti5O5 â ïðåäåëàõ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.Çäåñü è íà äðóãèõ ðèñóíêàõ ÷åðíûå êðóæêè � àòîìûòèòàíà, áåëûå � àòîìû êèñëîðîäà; ÷åðíûå êâàäðà-òû � âàêàíñèè â òèòàíîâîé ïîäðåøåòêå, áåëûå �âàêàíñèè â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêåêîîðäèíàöèîííûõ ñ�åð. Åñëè áëèæíèé ïîðÿäîê ìî�æåò èìåòü ìåñòî â �àçå áåç äàëüíåãî ïîðÿäêà, òî�àçîâûé ïåðåõîä äîëæåí áûòü îáóñëîâëåí äàëüíî�äåéñòâóþùèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè. Â ïåðâîì ñëó÷àåàòîìíîå óïîðÿäî÷åíèå ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó �à�çîâîãî ïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà [8; 9℄. Âî âòîðîì ñëó�÷àå, êîãäà áëèæíèé è äàëüíèé ïîðÿäêè ÿâëÿþòñÿñëåäñòâèåì ðàçíûõ âçàèìîäåéñòâèé, àòîìíîå óïîðÿ�äî÷åíèå, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ �àçîâûì ïåðåõîäîìïåðâîãî ðîäà [8; 9℄.Äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè èññëåäîâàíèå óïîðÿäî�÷åííûõ �àç â íåñòåõèîìåòðè÷åñêîì ìîíîîêñèäå òè�òàíà îãðàíè÷èâàëîñü èçó÷åíèåì ðàñïðåäåëåíèÿ àòî�ìîâ â ÿ÷åéêå è îïðåäåëåíèåì ïàðàìåòðîâ áëèæíåãîè äàëüíåãî ïîðÿäêîâ â ïåðâûõ òðåõ êîîðäèíàöèîí�íûõ ñ�åðàõ äëÿ ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5. Ìåæäó òåì,äàííûå î ñîîòíîøåíèè áëèæíåãî è äàëüíåãî ïîðÿä�êîâ â óïîðÿäî÷åííûõ �àçàõ ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü äå�òàëüíóþ èí�îðìàöèþ î ìåõàíèçìå è ïðè÷èíàõ �à�893
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1�èñ. 2. Ïðèìåðû òèïîâ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ óçëîâ ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5çîâîãî ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê è ìåæàòîìíûõâçàèìîäåéñòâèÿõ â êðèñòàëëå, ïðèâîäÿùèõ ê óïîðÿ�äî÷åíèþ. Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷å�íî îáðàçîâàíèå ñâåðõñòðóêòóð Ti5O5, Ti3O2, Ti2O3è Ti4O5 â ìîíîîêñèäå òèòàíà, ñîäåðæàùèõ ñòðóêòóð�íûå âàêàíñèè ëèáî â îáåèõ ïîäðåøåòêàõ, ëèáî òîëü�êî â îäíîé ïîäðåøåòêå, è îïðåäåëåíî ñîîòíîøåíèåáëèæíåãî è äàëüíåãî ïîðÿäêîâ äëÿ äàííûõ ñâåðõ�ñòðóêòóð. 2. ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀÂ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå ðàññìàòðèâàåìîé�àçû âûäåëÿþòñÿ âñå âîçìîæíûå âàðèàíòû îêðóæå�íèé âûáðàííîãî óçëà i îñòàëüíûìè óçëàìè êðèñòàë�ëà. Åñëè âñåãî ìîæíî âûäåëèòü N òàêèõ íåýêâèâà�ëåíòíûõ óçëîâ ñòðóêòóðû, òî ëþáîìó óçëó ñòàâèòñÿâ ñîîòâåòñòâèå íîìåð îò 1 äî N , ïîêàçûâàþùèé òèïåãî îêðóæåíèÿ. Äàëåå âñå N íîìåðîâ ãðóïïèðóþòñÿïî ïîäðåøåòêàì â çàâèñèìîñòè îò òîãî, êàêèå çíà�÷åíèÿ ïðèíèìàþò �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (1) è (2)äëÿ óçëà ñ äàííûì íîìåðîì.Ïîñêîëüêó èññëåäîâàíèå îãðàíè÷èâàåòñÿ îïðåäå�ëåíèåì ïàðàìåòðîâ áëèæíåãî ïîðÿäêà â ïåðâûõ òðåõ

êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ, ÷èñëî N íåýêâèâàëåíò�íûõ ïîçèöèé ìîæíî ðàçäåëèòü íà M òèïîâ âçàèì�íîãî îêðóæåíèÿ â ýòèõ êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ.Òèï îêðóæåíèÿ â ýòîì ñëó÷àå îáîçíà÷àåòñÿ M�3�1=�2èëè O�3�1=�2 , ÷èñëà �1, �2 è �3 ïîêàçûâàþò êîëè÷å�ñòâî âàêàíñèé ñîîòâåòñòâåííî â ïåðâîé, âòîðîé èòðåòüåé êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ, áóêâà ¾M¿ îçíà�÷àåò, ÷òî ðàññìàòðèâàåòñÿ îêðóæåíèå óçëà ìåòàëëè�÷åñêîé ïîäðåøåòêè, áóêâà ¾O¿ � óçåë ïîäðåøåòêèêèñëîðîäà.Âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïàðû âàêàíñèÿ�àòîì âj-é êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå áàçîâîé ñòðóêòóðû B1âûðàæàåòñÿ ÷åðåç çíà÷åíèÿ �óíêöèé ðàñïðåäåëå�íèÿ öåíòðàëüíîãî óçëà, nf , îêðóæàþùèõ åãî óçëîâïîäðåøåòêè âàêàíñèé, nVj , è ïîäðåøåòêè àòîìîâ, nAj :P 
sV�A = MXf=1 1gf ��jzj nf (rf ) �1� nVj (rj)� ++ 1� �jzj nf (rf ) �1� nAj (rj)�� ; (6)ãäå rj;f = (xI ; yI ; zI)j;f � êîîðäèíàòû óçëîâ j è f ,zj � ÷èñëî óçëîâ â j-é êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå, gf �êðàòíîñòü ïîçèöèè ñ íîìåðîì f . Çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê894



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 Ñîîòíîøåíèå áëèæíåãî è äàëüíåãî ïîðÿäêîâ : : :Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ è âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ òèòàíà è êèñëîðîäà ìîíîîêñèäàòèòàíà TixOz äëÿ ñâåðõñòðóêòóð Ti5O5 [3℄, Ti3O2, Ti2O3 è Ti4O5 [4℄Ñîðò àòîìàèëè âàêàíñèè Çíà÷åíèå �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ñâåðõñòðóêòóð â TixOzTi5O5 Ti3O2 Ti2O3 Ti4O5Ti nTi = x+ �Ti=6 nTi = x nTi = x+ �O=3 nTi = x+ �O=5VTi nTi = x� 5�Ti=6 � nTi = x� 2�O=3 nTi = x� 4�O=5O nO = z + �O=6 nO = z + �O=3 nO = z nO = zVO nO = z � 5�O=6 nO = z � 2�O=3 � �Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû áëèæíåãî ïîðÿäêà â ñâåðõñòðóêòóðàõ Ti5O5, Ti3O2, Ti2O3 è Ti4O5 äëÿ ïåðâûõ òðåõ (I,II, III) êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðÏàðàìåòðáëèæíåãîïîðÿäêà Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà áëèæíåãî ïîðÿäêà äëÿ ñâåðõñòðóêòóð TixOzTi5O5 Ti3O2 Ti2O3 Ti4O5�ITi�VO � �Ti�O36x(1� z) 0 0 0�IO�VTi � �O�Ti36z(1� x) 0 0 0�IITi�VTi � (�Ti)236x(1� x) 0 � (�Ti)218x(1� x) � (�Ti)225x(1� x)�IIO�VO � (�O)236x(1� x) � (�O)218z(1� z) 0 0�IIITi�VO �Ti�O18x(1� z) 0 0 0�IIIO�VTi �O�Ti18z(1� x) 0 0 0âûðàæåíèþ âåëè÷èíû (6), à çàòåì è (5) ÷åðåç ïàðà�ìåòðû äàëüíåãî ïîðÿäêà, êîòîðûå âõîäÿò â �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ, ïóòåì àíàëèçà òèïîâ ïîçèöèé M�3�1=�2è O�3�1=�2 .3. ÌÎÍÎÊËÈÍÍÀß ÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀTi5O5Èäåàëüíàÿ ñâåðõñòðóêòóðà Ti5�O5� ñîîò�âåòñòâóåò ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ñîñòàâó TiO1:0.Íóìåðàöèÿ íåýêâèâàëåíòíûõ óçëîâ ïðåäñòàâëåíà
íà ðèñ. 1. Â ðàáîòå [7℄ óçëû ïðîíóìåðîâàíû ïà�ðàìè òèòàí�êèñëîðîä. Òàêîé ïîäõîä óäîáåí, åñëèïðîöåññû óïîðÿäî÷åíèÿ â òèòàíîâîé è êèñëîðîäíîéïîäðåøåòêàõ ïðîõîäÿò èäåíòè÷íî. Åñëè æå ýòîóñëîâèå íå âûïîëíÿåòñÿ, íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòüíóìåðàöèþ, ïðåäëàãàåìóþ â íàñòîÿùåé ðàáîòå.Â ñòðóêòóðå Ti5O5 ìîæíî âûäåëèòü 24 íåýêâè�âàëåíòíûõ óçëà, 4 òèïà îêðóæåíèÿ óçëîâ òèòàíîâîéïîäðåøåòêè (M40=0;M02=2;M01=3;M21=2) è 4 òèïà îêðó�æåíèÿ óçëîâ êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêè. Ïðè ýòîì âñåòèïû îêðóæåíèÿ óçëîâ èíâàðèàíòíû îòíîñèòåëüíî895



Ì. �. Êîñòåíêî, À. À. Âàëååâà, À. À. �åìïåëü ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010
1

4

2

1

1

7

8

2

3

1

2

4

7

5
9

48

6

1

10

7

1

4

2 12

6

7
5

1
11

1

10
3

1

1

1

1

1

1

2

2

2

2

1

5

7

4

9

8

3
10

75

6

4

12

6

8

10

7

4

7

3

1
11

4

а

[001]B1

[010]B1

[100]B1

б

[001]B1

[010]B1

[100]B1�èñ. 3. Íóìåðàöèÿ óçëîâ (1; 2; 3; : : : ; 12) ñâåðõñòðóêòóð Ti3O2 (à) è Ti2O3 (á ) â ïðåäåëàõ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèçàìåíû öåíòðàëüíîãî óçëà ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåò�êè íà óçåë ïîäðåøåòêè êèñëîðîäà. Ïðèìåðû êàæ�äîãî òèïà ïîêàçàíû íà ðèñ. 2. Çíà÷åíèÿ �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ è âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ òè�òàíà è êèñëîðîäà â ìîíîîêñèäå òèòàíà TixOz äëÿñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 ïðèâåäåíû â òàáë. 1.Â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé (6) è äàííûìè òàáë. 1ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ äëÿ âåðîÿòíîñòåé îáðàçîâàíèÿïàð âàêàíñèÿ�àòîì. Îíè èìåþò ãðîìîçäêèé âèä èâûíåñåíû â Ïðèëîæåíèå.
Äàëåå ïî �îðìóëå (5) ðàññ÷èòûâàþòñÿ ïàðàìåò�ðû ñâåðõñòðóêòóðíîãî áëèæíåãî ïîðÿäêà ñ ó÷åòîìòîãî, ÷òî âåëè÷èíà CA ïðèíèìàåò çíà÷åíèå x, à CV �çíà÷åíèå 1�x, åñëè ðàññìàòðèâàåòñÿ óçåë ïîäðåøåò�êè òèòàíà. Åñëè ðàññìàòðèâàåòñÿ óçåë ïîäðåøåòêèêèñëîðîäà, òî CA = z, à CV = 1 � z. �àññ÷èòàííûåçàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ áëèæíåãî ïîðÿäêà îò ïàðà�ìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà �Ti è �O äëÿ òðåõ êîîðäè�íàöèîííûõ ñ�åð ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 ïðåäñòàâëå�íû â òàáë. 2.896
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�èñ. 4. Ïðèìåðû òèïîâ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ óçëîâ ñâåðõñòðóêòóð Ti3O2 (à) è Ti2O3 (á )4. �ÎÌÁÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�ÛTi3O2 È Ti2O3Ñâåðõñòðóêòóðû Ti3O2� è Ti2�O3, ñîîòâåòñòâó�þùèå ñòåõèîìåòðè÷åñêèì ñîñòàâàì Ti3O2 è Ti2O3, îïèñàíû â ðàáîòå [4℄. Êàê â ñòðóêòóðå Ti3O2�, òàêè â ñòðóêòóðå Ti2�O3 ìîæíî âûäåëèòü 12 íåýêâèâà�ëåíòíûõ óçëîâ. Íóìåðàöèÿ óçëîâ ïðåäñòàâëåíà íàðèñ. 3. Çíà÷åíèÿ �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ðàç�ëè÷íûõ ïîäðåøåòîê äàíû â òàáë. 1. Èç òàáëèöû7 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11) 897
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�èñ. 5. Íóìåðàöèÿ óçëîâ (1; 2; 3; : : : ; 20) ñâåðõñòðóêòóðû Ti4O5 â ïðåäåëàõ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèâèäíî, ÷òî �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ òèòàíîâîéïîäðåøåòêè ýòèõ ñâåðõñòðóêòóð íå ðàâíà �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêè, ïðè�÷åì îäíà èç �óíêöèé íå çàâèñèò îò ïàðàìåòðà äàëü�íåãî ïîðÿäêà.Â îáåèõ ñòðóêòóðàõ âûäåëåíî ÷åòûðå ïîçèöèè ïîòèïó áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ. Â îòëè÷èå îò ñòðóêòó�ðû Ti5�O5�, äâå ïîçèöèè ñîîòâåòñòâóþò òîëüêî óç�ëàì òèòàíîâîé ïîäðåøåòêè áàçîâîé ñòðóêòóðû B1,à äâå � òîëüêî êèñëîðîäíîé. Â ñòðóêòóðå Ti3O2�òðåòü óçëîâ òèòàíîâîé ïîäðåøåòêè áàçîâîé ñòðóê�òóðû íàõîäèòñÿ â îêðóæåíèè Ì42=0, äâå òðåòè � âîêðóæåíèè Ì22=0, òðåòü óçëîâ êèñëîðîäíîé ïîäðå�øåòêè èìåþò îêðóæåíèå O00=2, äâå òðåòè � îêðóæå�íèå O00=5 (ðèñ. 4à). Â ñòðóêòóðå Ti2�O3 ìîæíî âû�äåëèòü àíàëîãè÷íûå òèïû ïîçèöèé ïðè óñëîâèè, ÷òîïîçèöèè, õàðàêòåðíûå äëÿ òèòàíîâîé ïîäðåøåòêèTi3O2�, ñòàíîâÿòñÿ ïîçèöèÿìè êèñëîðîäíîé ïîäðå�øåòêè Ti2�O3 è íàîáîðîò (ðèñ. 4á ).�àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñâåðõñòðóê�òóðíîãî áëèæíåãî ïîðÿäêà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.Âàæíîé îñîáåííîñòüþ ðàññìàòðèâàåìûõ ñòðóêòóðÿâëÿåòñÿ ðàâåíñòâî íóëþ ïÿòè èç øåñòè ðàññ÷èòàí�íûõ ïàðàìåòðîâ áëèæíåãî ïîðÿäêà. Ôóíêöèåé ïàðà�ìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà ÿâëÿþòñÿ òîëüêî ïàðàìåòð�IIO�VO ñòðóêòóðû Ti3O2� è ïàðàìåòð �IITi�VTi ñòðóê�

òóðû Ti2�O3, â òî âðåìÿ êàê â ñòðóêòóðå Ti5�O5�âñå ïàðàìåòðû áëèæíåãî ïîðÿäêà ÿâëÿþòñÿ �óíêöè�ÿìè ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà.5. ÒÅÒ�À�ÎÍÀËÜÍÀß ÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀTi4O5Óïîðÿäî÷åííóþ �àçó Ti4�O5 ìîíîîêñèäà òèòà�íà TiOy íàáëþäàëè àâòîðû ðàáîòû [5℄. Ýëåìåíòàð�íàÿ ÿ÷åéêà è íóìåðàöèÿ óçëîâ ýòîé ñòðóêòóðû ïðåä�ñòàâëåíû íà ðèñ. 5. Âñåãî â ñòðóêòóðå Ti4�O5 20íåýêâèâàëåíòíûõ óçëîâ. Êàê è â ñëó÷àå ñ Ti2�O3,àòîìû êèñëîðîäà â ñâåðõñòðóêòóðå Ti4�O5 ðàñïðå�äåëåíû ñòàòèñòè÷åñêè ïî óçëàì êèñëîðîäíîé ïîäðå�øåòêè áàçîâîé ñòðóêòóðû B1, ò. å. èõ ðàçìåùåíèå íåçàâèñèò îò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà �O. Çíà÷å�íèÿ �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.Â ñòðóêòóðå Ti4�O5 1/5 óçëîâ òèòàíîâîé ïîäðå�øåòêè áàçîâîé ñòðóêòóðû èìååò îêðóæåíèå M00=0,4/5 óçëîâ � îêðóæåíèå M00=3. Â êèñëîðîäíîé ïîäðå�øåòêå áàçîâîé ñòðóêòóðû 1/5 óçëîâ íàõîäèòñÿ âîêðóæåíèè òèïà O02=0, 4/5 óçëîâ � â îêðóæåíèè òè�ïà O21=0 (ðèñ. 6). �àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâáëèæíåãî ïîðÿäêà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Ôóíêöè�åé ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà �Ti ÿâëÿåòñÿ òîëüêî898
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�èñ. 6. Ïðèìåðû òèïîâ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ óçëîâ ñâåðõñòðóêòóðû Ti4O5
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè ìàêñèìàëüíûõ (ïî àáñî-ëþòíîé âåëè÷èíå) ïàðàìåòðîâ áëèæíåãî ïîðÿä-êà �IITi�VTi îò äîëè àòîìíûõ ïîçèöèé â òèòàíîâîéïîäðåøåòêå
ïàðàìåòð �IITi�VTi , îñòàëüíûå ïàðàìåòðû áëèæíåãîïîðÿäêà ðàâíû íóëþ.

6. ÑÎÎÒÍÎØÅÍÈÅ ÌÅÆÄÓ ÄÀËÜÍÈÌ ÈÁËÈÆÍÈÌ ÏÎ�ßÄÊÀÌÈÅñëè èçâåñòíû äîëè àòîìíûõ ïîçèöèé x è z âïîäðåøåòêàõ òèòàíà è êèñëîðîäà è ïàðàìåòðû äàëü�íåãî ïîðÿäêà, òî, èñïîëüçóÿ �îðìóëó (6), ìîæíî íàé�òè âñå øåñòü ïàðàìåòðîâ ñâåðõñòðóêòóðíîãî áëèæíå�ãî ïîðÿäêà äëÿ ïåðâûõ òðåõ êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åð.Âûçûâàåò èíòåðåñ âîïðîñ, ìîæíî ëè, çíàÿ ïàðàìåò�ðû áëèæíåãî ïîðÿäêà è ñîñòàâ ñîåäèíåíèÿ îïðåäå�ëèòü, êàêàÿ óïîðÿäî÷åííàÿ ñòðóêòóðà îáðàçóåòñÿ.Ýòî ìîæíî ñäåëàòü, åñëè óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñîåäè�íåíèè ñ èçâåñòíûìè çíà÷åíèÿìè x è z ðåàëèçîâàíàìàêñèìàëüíî âîçìîæíàÿ ñòåïåíü áëèæíåãî ïîðÿäêàäëÿ äàííîãî ñîñòàâà y = z=x, òàê êàê ìàêñèìàëü�íûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà ÿâëÿþò�ñÿ �óíêöèåé ñîñòàâà.Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíà çà�âèñèìîñòü ìàêñèìàëüíûõ (ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå)ïàðàìåòðîâ áëèæíåãî ïîðÿäêà �IITi�VTi îò äîëè àòîì�íûõ ïîçèöèé â òèòàíîâîé ïîäðåøåòêå äëÿ ñòðóêòóðTi4�O5 è Ti2�O3. �ðà�èêè ïåðåñåêàþòñÿ â îäíîéòî÷êå, ò. å., åñëè èìååì çíà÷åíèå x, îòëè÷íîå îò àá�ñöèññû òî÷êè ïåðåñå÷åíèÿ, òî, çíàÿ ìàêñèìàëüíîå ïîàáñîëþòíîé âåëè÷èíå çíà÷åíèå �IITi�VTi , ìîæíî ñêà�çàòü, êàêîé ñòðóêòóðîé ïðåäñòàâëåíî ñîåäèíåíèå �Ti2�O3 èëè Ti4�O5.899 7*
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