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ÂÅ�ÎßÒÍÎÑÒÈ ÎÊÒÀÝÄ�È×ÅÑÊÈÕ ÊËÀÑÒÅ�ÎÂÂ ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÈ ÎÒ ÏÀ�ÀÌÅÒ�ÎÂ ÄÀËÜÍÅ�Î ÏÎ�ßÄÊÀÈ ÑÎÑÒÀÂÀ Â ÍÅÑÒÅÕÈÎÌÅÒ�È×ÅÑÊÎÌ ÌÎÍÎÎÊÑÈÄÅÒÈÒÀÍÀ TiOyÌ. �. Êîñòåíêî a, À. À. �åìïåëü a;b*aÈíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÓðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò Ó�ÒÓ-ÓÏÈ620002, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 22 ìàÿ 2012 ã.Íà ïðèìåðå ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà TiOy îïèñàí ìåòîä ðàñ÷åòàâåðîÿòíîñòåé êëàñòåðíûõ êîí�èãóðàöèé â óïîðÿäî÷åííûõ ñâåðõñòðóêòóðàõ ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõñîåäèíåíèé â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà è ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà. Íàéäåíû àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ çàâè-ñèìîñòåé âåðîÿòíîñòåé îñíîâíûõ êëàñòåðíûõ êîí�èãóðàöèé â ñâåðõñòðóêòóðå Ti5O5 îò äîëè àòîìíûõïîçèöèé â ïîäðåøåòêàõ òèòàíà è êèñëîðîäà è ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà. Âû÷èñëåíû çíà÷åíèÿ âå-ðîÿòíîñòåé êîí�èãóðàöèé ïðè ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðàõ äàëüíåãî ïîðÿäêà ñ ó÷åòîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ î ñîäåðæàíèè ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé â òèòàíîâîé è êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêàõ. Íà îñíîâàíèè ñî-îòíîøåíèé ìåæäó ñâåðõñòðóêòóðíûì áëèæíèì ïîðÿäêîì è äàëüíèì ïîðÿäêîì óñòàíîâëåíû çàâèñèìîñòèâåðîÿòíîñòåé êëàñòåðíûõ êîí�èãóðàöèé îò ïàðàìåòðîâ áëèæíåãî ïîðÿäêà.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌîíîîêñèä òèòàíà TiOy îòíîñèòñÿ ê ñèëüíîíåñòåõèîìåòðè÷åñêèì ñîåäèíåíèÿì [1℄. Â îòëè÷èåîò áîëüøèíñòâà äðóãèõ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ áèíàð�íûõ ñîåäèíåíèé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, îí ñîäåðæèòñòðóêòóðíûå âàêàíñèè ñðàçó â äâóõ ïîäðåøåòêàõ:ìåòàëëè÷åñêîé è íåìåòàëëè÷åñêîé. Â ñëó÷àå ýêâè�àòîìíîãî ñîñòàâà (y = 1) èõ êîëè÷åñòâî ñîñòàâëÿåòïî 15 àò.% â êàæäîé ïîäðåøåòêå [2, 3℄. Ïðè îòêëîíå�íèè ñîñòàâà îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî äîëè âàêàíòíûõóçëîâ â ïîäðåøåòêàõ èçìåíÿþòñÿ [4℄. Äëÿ òîãî ÷òî�áû ïîêàçàòü ñóùåñòâîâàíèå âàêàíñèé â îáåèõ ïîäðå�øåòêàõ ìîíîîêñèäà òèòàíà, åãî ñîñòàâ ìîæíî çàïè�ñàòü â âèäå TixOz èëè Tix�1�xOz�1�z, ãäå x è z �äîëÿ àòîìíûõ ïîçèöèé ñîîòâåòñòâåííî â ïîäðåøåòêåòèòàíà è êèñëîðîäà, �, � � ñòðóêòóðíûå âàêàíñèèâ ýòèõ ïîäðåøåòêàõ. Ñîñòàâ y, êîòîðûé óêàçûâàþò â�îðìóëå TiOy, ðàâåí y = z=x. Áëàãîäàðÿ âûñîêîìóñîäåðæàíèþ ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé y âàðüèðóåòñÿ âøèðîêîì èíòåðâàëå îò 0.70 äî 1.25 [2℄.*E-mail: rempel�ihim.uran.ru

Ìîíîîêñèä òèòàíà îáëàäàåò áàçèñíîé ñòðóêòó�ðîé òèïà B1 (NaCl). Âàêàíñèè ìîãóò ðàñïîëàãàòüñÿïî óçëàì ïîäðåøåòîê ñëó÷àéíûì îáðàçîì èëè óïîðÿ�äî÷åííî. Åñëè âàêàíñèè ðàñïîëîæåíû íåóïîðÿäî÷åí�íî, òî ñòðóêòóðà ñîõðàíÿåò êóáè÷åñêóþ ñèììåòðèþáàçèñíîé ñòðóêòóðû B1. Êóáè÷åñêàÿ �àçà ñ íåóïî�ðÿäî÷åííûì ðàñïîëîæåíèåì âàêàíñèé òåðìîäèíàìè�÷åñêè ñòàáèëüíà ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 1263 Ê [2℄.Ïðè ìåäëåííîì îòæèãå íèæå 1263 Ê ïðîèñõîäèò ïå�ðåðàñïðåäåëåíèå âàêàíñèé ïî óçëàì ïîäðåøåòîê áà�çèñíîé ñòðóêòóðû. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïåðåðàñïðå�äåëåíèÿ îáðàçóþòñÿ óïîðÿäî÷åííûå �àçû [2; 3; 5; 6℄.Åñëè y = 1:0, òî ïðè óïîðÿäî÷åíèè îáðàçóåòñÿ ìîíî�êëèííàÿ ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5 (Ti5�1O5�1) [2; 3; 5℄.Åå ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.Êàæäàÿ ïîäðåøåòêà ýòîé ñâåðõñòðóêòóðû ñîäåðæèò1/6 äîëþ âàêàíòíûõ óçëîâ.Âñå ïåðå÷èñëåííûå âûøå îñîáåííîñòè äåëàþò ìî�íîîêñèä òèòàíà èíòåðåñíûì ìîäåëüíûì îáúåêòîìäëÿ èññëåäîâàíèÿ îñîáåííîñòåé óïîðÿäî÷åíèÿ òî÷å÷�íûõ äå�åêòîâ â òâåðäîì òåëå, ñîîòíîøåíèé ìåæäóáëèæíèì è äàëüíèì ïîðÿäêîì, çàâèñèìîñòè ïàðà�1142



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012 Âåðîÿòíîñòè îêòàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ : : :

Y = [010℄B1

Z = [001℄B1

X = [100℄B1
�èñ. 1. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ñâåðõñòðóêòóðûTi5O5. Íàïðàâëåíèÿ îñåé x, y, z ñîîòâåòñòâóþòíàïðàâëåíèÿì [100℄, [010℄, [001℄ áàçèñíîé ðåøåò-êè B1ìåòðîâ ïîðÿäêà îò ñòåõèîìåòðèè, à òàêæå êîððåëÿ�öèè ìåæäó ïàðàìåòðàìè ïîðÿäêà â ðàçíûõ ïîäðå�øåòêàõ.×òîáû ðàññ÷èòàòü ðàâíîâåñíóþ �àçîâóþ äèà�ãðàììó ñ ó÷åòîì óïîðÿäî÷åíèÿ, äëÿ êàæäîãî çíà�÷åíèÿ òåìïåðàòóðû T íåîáõîäèìî ðåøèòü ñèñòåìóóðàâíåíèé �Fdis(y; T )�y = �Ford(y; T )�y ; (1)Fdis(y; T )� y �F (y; T )�y == Ford(y; T )� y �F (y; T )�y ; (2)ãäå Fdis è Ford � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâåííîíåóïîðÿäî÷åííîé è óïîðÿäî÷åííîé �àç. Ñâîáîäíàÿýíåðãèÿ, êàê èçâåñòíî, îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåìF = E � TS; (3)ãäå E � âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû, S � ýíòðî�ïèÿ. Ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå T ðàâíîâåñíîé ÿâ�ëÿåòñÿ òà ñòðóêòóðà, ó êîòîðîé ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿìèíèìàëüíà.

Â ðàáîòå [7℄ äëÿ îïèñàíèÿ îñîáåííîñòåé óïîðÿ�äî÷åíèÿ ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé â ñèëüíî íåñòåõèî�ìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ìîäå�ëèðîâàíèÿ �óíêöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè óïîðÿäî÷åí�íûõ ñòðóêòóð, ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü êëàñòåð�íûé ïîäõîä. Åãî ñóòü ñîñòîèò â òîì, ÷òî â áàçèñ�íîé ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèÿ âûáèðàåòñÿ õàðàêòåðíûéêëàñòåð, êîòîðûé ó÷èòûâàåò íàèáîëåå ñóùåñòâåííîåâçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè. Åñëè ýòî âçàèìî�äåéñòâèå îãðàíè÷èâàåòñÿ â îñíîâíîì ïåðâîé êîîðäè�íàöèîííîé ñ�åðîé, òî â ñëó÷àå ñòðóêòóðû òèïà B1òàêîé êëàñòåð áóäåò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé îêòàýäð, âöåíòðå êîòîðîãî íàõîäèòñÿ óçåë îäíîé èç ïîäðåøå�òîê, à â âåðøèíàõ � óçëû äðóãîé ïîäðåøåòêè.Åñëè â ñòðóêòóðå îòñóòñòâóþò âàêàíñèè, òî âîç�ìîæíû òîëüêî äâå êîí�èãóðàöèè êëàñòåðîâ: ñ àòî�ìîì òèòàíà â öåíòðå è ñ àòîìîì êèñëîðîäà â öåí�òðå. Âåðîÿòíîñòü êàæäîé êîí�èãóðàöèè ñîñòàâëÿ�åò 1/2. Ïðè íàëè÷èè âàêàíñèé êîëè÷åñòâî êîí�è�ãóðàöèé óâåëè÷èâàåòñÿ. Âî-ïåðâûõ, â öåíòðå îêòà�ýäðà ìîæåò íàõîäèòüñÿ êàê àòîì, òàê è âàêàíñèÿ.Âî-âòîðûõ, è â òîì è äðóãîì ñëó÷àÿõ â âåðøèíàõîêòàýäðîâ ìîãóò ðàñïîëàãàòüñÿ îò 0 äî 6 âàêàíñèé.Êðîìå òîãî, ýòî êîëè÷åñòâî âàêàíñèé ìîæåò ðàñïî�ëàãàòüñÿ ïî-ðàçíîìó. Íàïðèìåð, äâå âàêàíñèè ìîãóòðàçìåùàòüñÿ â ñìåæíûõ, ëèáî â ïðîòèâîïîëîæíûõâåðøèíàõ.Åñëè â ðàìêàõ ab initio èëè ýìïèðè÷åñêèõ ïîäõî�äîâ óäàåòñÿ îöåíèòü ýíåðãèþ "i êàæäîé i-é êîí�è�ãóðàöèè, òî äëÿ îïèñàíèÿ óïîðÿäî÷åíèÿ âàêàíñèéìîæíî ïðèìåíèòü ìåòîä âàðèàöèè êëàñòåðîâ, îïè�ñàííûé â ðàáîòàõ [8�10℄. Ýíåðãèÿ óïîðÿäî÷èâàþùå�ãîñÿ ñîåäèíåíèÿ, ñîñòîÿùåãî èç N óçëîâ áàçèñíîéðåøåòêè, âûðàæàåòñÿ â ýòîì ìåòîäå �îðìóëîéF = N nXs=1 o(S)Xi2s �(S)i P (S)i h"(S)i +kBT lnP (S)i i : (4)×èñëî �èãóð ïåðåêðûòèÿ (n � 1), ïàðàìåòðû ïå�ðåîöåíêè o(S), ìóëüòèïëåòíîñòè �(S)i , êàê è ýíåð�ãèÿ êëàñòåðîâ "i, ïðè óïîðÿäî÷åíèè îñòàþòñÿ ïîñòî�ÿííûìè âåëè÷èíàìè. Ïåðåìåííûìè ÿâëÿþòñÿ òîëü�êî âåðîÿòíîñòè P (S)i i-õ êîí�èãóðàöèé êëàñòåðîâ S(òåòðàýäðè÷åñêèõ, îêòàýäðè÷åñêèõ ëèáî èíûõ). Òà�êèì îáðàçîì, çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê âûáîðó �èãóðû Sêëàñòåðà, ïîäñ÷åòó âîçìîæíûõ êîí�èãóðàöèé i èîïðåäåëåíèþ âåðîÿòíîñòè êàæäîé êîí�èãóðàöèè âçàâèñèìîñòè îò íåêîòîðûõ ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðè�çóþùèõ íå ýíåðãåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè, à ñòðóêòóðóóïîðÿäî÷èâàþùåãîñÿ ñîåäèíåíèÿ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîñòàâëåíà öåëü íàéòè àíà�ëèòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè îñíîâíûõ êîí�èãóðàöèé1143
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�èñ. 2. Îñíîâíûå êîí�èãóðàöèè îêòàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ â ñòðóêòóðå B1 ñ âàêàíñèÿìè: � � àòîìû òèòàíà, Æ �àòîìû êèñëîðîäà, � � âàêàíñèè â òèòàíîâîé ïîäðåøåòêå, � � âàêàíñèè â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêåîêòàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ â ñâåðõñòðóêòóðå Ti5O5ìîíîîêñèäà òèòàíà TiOy îò ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî èáëèæíåãî ïîðÿäêà, à òàêæå êîíöåíòðàöèè âàêàíñèéâ ïîäðåøåòêàõ.2. ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀÂ íåóïîðÿäî÷åííîé �àçå ìîíîîêñèäà òèòàíà âå�ðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü àòîì òèòàíà â ëþáîì óçëåïîäðåøåòêè òèòàíà ðàâíà x, à â ïîäðåøåòêå êèñëîðî�äà � z. Âåðîÿòíîñòü îêòàýäðè÷åñêîãî êëàñòåðà ñ mâàêàíñèÿìè â âåðøèíàõ ðàâíà xz6�m(1�z)m=2, åñëèðàññìàòðèâàåòñÿ êëàñòåð ñ àòîìîì òèòàíà â öåíò-ðå, è (1 � x)z6�m(1 � z)m=2, åñëè ðàññìàòðèâàåòñÿêëàñòåð ñ âàêàíñèåé òèòàíà â öåíòðå. Âåðîÿòíîñòèêëàñòåðîâ ñ öåíòðàëüíûì óçëîì ïîäðåøåòêè êèñëî�ðîäà áàçèñíîé ñòðóêòóðû ïîëó÷àþòñÿ çàìåíîé ¾x¿íà ¾z¿, à ¾z¿ íà ¾x¿. Îñíîâíûå êîí�èãóðàöèè îê�òàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ â ìîíîîêñèäå òèòàíà ïðåä�ñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Âåðîÿòíîñòü êëàñòåðà ñ òðåìÿ èáîëåå âàêàíñèÿìè äîñòàòî÷íî ìàëà. Êðîìå òîãî, îá�ðàçîâàíèå òàêèõ êëàñòåðîâ ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîä�íî, ïîýòîìó òàêèå êëàñòåðû â íàñòîÿùåé ðàáîòå íåðàññìîòðåíû. Êëàñòåðû ñ äâóìÿ âàêàíñèÿìè â âåð�øèíå èìåþò äâå âîçìîæíûå êîí�èãóðàöèè. Âåðîÿò�íîñòü êîí�èãóðàöèè îïðåäåëÿåòñÿ óìíîæåíèåì âå�ðîÿòíîñòè êëàñòåðà ñ m âàêàíñèÿìè â âåðøèíå íàêîý��èöèåíò, ó÷èòûâàþùèé ÷èñëî âîçìîæíûõ âà�ðèàíòîâ ðàçìåùåíèé âàêàíñèé ïî óçëàì îêòàýäðà.

1=6 1=62=3
1=6 1=62=3

�èñ. 3. Êîí�èãóðàöèè îêòàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5(� = �Ti = �O = 1): � � àòîìû òèòàíà, Æ � àòîìûêèñëîðîäà, � � âàêàíñèè â òèòàíîâîé ïîäðåøåòêå,� � âàêàíñèè â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå. Óêàçàíûâåðîÿòíîñòè êàæäîé êîí�èãóðàöèèÄëÿ êîí�èãóðàöèè Satom2 îí ñîñòàâëÿåò 1/5, à äëÿêîí�èãóðàöèè Satom3 ðàâåí 4/5.Ñòðóêòóðó óïîðÿäî÷åííîé �àçû ìîæíî ïðåäñòà�âèòü êàê ñîâîêóïíîñòü ÷åòûðåõ ïîäðåøåòîê: òèòàíî�âûõ âàêàíñèé, àòîìîâ òèòàíà, êèñëîðîäíûõ âàêàí�ñèé è àòîìîâ êèñëîðîäà. Îáîçíà÷èì âåðîÿòíîñòè íà�õîæäåíèÿ àòîìîâ â óçëàõ êàæäîé ïîäðåøåòêè ñîîò�âåòñòâåííî nTi1 , nTi2 , nO1 è nO2 . Âåðîÿòíîñòè íàõîæäå�1144



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012 Âåðîÿòíîñòè îêòàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ : : :íèÿ âàêàíñèé â ýòèõ óçëàõ ðàâíû (1�nTi1 ), (1�nTi2 ),(1�nO1 ) è (1�nO2 ). Â ñëó÷àå, åñëè ñòðóêòóðà ïîëíî�ñòüþ óïîðÿäî÷åíà, nTi1 = 0, nTi2 = 1, nO1 = 0 è nO2 = 1.Êàæäûé óçåë ïîäðåøåòêè òèòàíà è ïîäðåøåòêè êèñ�ëîðîäà áàçèñíîé ðåøåòêè B1 â èäåàëüíîé óïîðÿäî�÷åííîé ñòðóêòóðå Ti5O5 ìîæåò áûòü öåíòðàëüíûìóçëîì îäíîé èç êîí�èãóðàöèé, ïðåäñòàâëåííîé íàðèñ. 3. Ïðè ýòîì 1/6 óçëîâ èìååò áëèæàéøåå îêðóæå�íèå, ñîîòâåòñòâóþùåå êîí�èãóðàöèè Sva
an
y0 , 1/6óçëîâ � êîí�èãóðàöèè Satom2 è 2/3 � êîí�èãóðà�öèè Satom1 . Ïðè ðàçóïîðÿäî÷åíèè ñèììåòðèÿ ñòðóê�òóðû íàðóøàåòñÿ è âñå ýòè óçëû ìîãóò îêàçàòüñÿöåíòðàëüíûìè äëÿ ëþáûõ äðóãèõ êëàñòåðíûõ êîí��èãóðàöèé, ïîýòîìó âåðîÿòíîñòü êàêîé-ëèáî êîí�è�ãóðàöèè i êëàñòåðà S ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó âå�ðîÿòíîñòåé òîãî, ÷òî íà ìåñòå êàæäîé èç òðåõ êîí��èãóðàöèé óïîðÿäî÷åííîé �àçû îêàæåòñÿ èñêîìàÿêîí�èãóðàöèÿ i. Íàïðèìåð, âåðîÿòíîñòü êîí�èãóðà�öèè Satom1 ñ öåíòðàëüíûì óçëîì ïîäðåøåòêè òèòàíàâûðàçèòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:PSatom1 = 12 �16nTi1 �16 � 6(1� nO2 )(nO2 )5� ++ 16nTi2 �16 � 2(1� nO1 )(nO1 )1(nO2 )4 ++ 16 � 4(1� nO2 )(nO1 )2(nO2 )3�++ 23nTi2 �16 � 1(1� nO1 )(nO2 )5 ++ 16 � 5(1� nO2 )(nO2 )4(nO1 )1�� : (5)Ìíîæèòåëü 1/2 ìîæíî íå ó÷èòûâàòü, åñëè âåðîÿò�íîñòü íîðìèðóåòñÿ òîëüêî íà îäíó èç ïîäðåøåòîêáàçèñíîé ñòðóêòóðû. Àíàëîãè÷íûå âûðàæåíèÿ äëÿâñåõ îñíîâíûõ êîí�èãóðàöèé êëàñòåðîâ ïðèâåäåíûâ ðàáîòå [7℄. Âåëè÷èíû nTi1 , nTi2 , nO1 è nO2 çàâèñÿò îòäîëè àòîìíûõ ïîçèöèé x â ïîäðåøåòêå òèòàíà (èëèz â ïîäðåøåòêå êèñëîðîäà) è ïàðàìåòðîâ äàëüíåãîïîðÿäêà: nTi1 = f1(x; �Ti); (6)nTi2 = f2(x; �Ti); (7)nO1 = f3(z; �O); (8)nO2 = f4(z; �O): (9)Çäåñü �Ti è �O � ïàðàìåòðû äàëüíåãî ïîðÿäêà äëÿïîäðåøåòîê òèòàíà è êèñëîðîäà áàçèñíîé ñòðóêòó�ðû B1. Âûðàæåíèÿ (6)�(9) íàçûâàþò �óíêöèÿìèðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ äëÿ òèòàíîâîé è êèñëîðîä�íîé ïîäðåøåòîê [1; 3℄. Ïîäñòàâëÿÿ çíà÷åíèÿ �óíê�öèé ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ â óðàâíåíèÿ äëÿ âåðîÿò�íîñòåé êëàñòåðíûõ êîí�èãóðàöèé Pi, ìîæíî íàéòè

çàâèñèìîñòè ýòèõ âåðîÿòíîñòåé îò äîëè àòîìíûõ ïî�çèöèé â ïîäðåøåòêàõ è ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿä�êà: Pi = f �x; z; �Ti; �O� : (10)Ôóíêöèè (10), ðàññ÷èòàííûå äëÿ âñåõ êëàñòåðíûõêîí�èãóðàöèé, îäíîçíà÷íî õàðàêòåðèçóþò ñîñòàâóïîðÿäî÷èâàþùåéñÿ �àçû è ñòåïåíü ïîðÿäêà.3. ÀÍÀËÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÂÛ�ÀÆÅÍÈß ÄËßÂÅ�ÎßÒÍÎÑÒÅÉ ÊËÀÑÒÅ�ÍÛÕÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÉÅñëè ïàðàìåòð äàëüíåãî ïîðÿäêà êàêîé-ëèáîïîäðåøåòêè áàçèñíîé ñòðóêòóðû B1 ðàâåí íóëþ, òî�óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèíèìàåò çíà÷åíèå, ðàâ�íîå äîëè àòîìíûõ ïîçèöèé â ýòîé ïîäðåøåòêå:nTi1 = f1(x; �Ti = 0) = x; (11)nTi2 = f2(x; �Ti = 0) = x; (12)nO1 = f3(z; �O = 0) = z; (13)nO2 = f4(z; �O = 0) = z: (14)Â ýòîì ñëó÷àå ñòðóêòóðà ïîëíîñòüþ íåóïîðÿäî÷åíà.Ïðè óïîðÿäî÷åíèè âîçíèêàåò çàâèñèìîñòü âåëè÷èínTi1 , nTi2 , nO1 è nO2 íå òîëüêî îò ñîñòàâà y = z=x, íîè îò ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà. Âûðàæåíèÿ äëÿ�óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðûTi5O5, ïî äàííûì ðàáîòû [3℄, ïðèâåäåíû â òàáëèöå.�àññ÷èòàííûå �óíêöèè (10) ïðåäñòàâëåíû â Ïðè�ëîæåíèè A. Îíè ïîçâîëÿþò èçó÷àòü âëèÿíèå ñîñòà�âà è ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè ñòðóêòóðû íà âåðî�ÿòíîñòè êëàñòåðíûõ êîí�èãóðàöèé â ýòîé ñòðóêòó�ðå, à ñëåäîâàòåëüíî, è íà ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ñîåäè�íåíèÿ. Â îáùåì ñëó÷àå âåðîÿòíîñòè (10) ÿâëÿþòñÿ�óíêöèÿìè ÷åòûðåõ ïåðåìåííûõ. Íàèáîëåå èíòåðåñ�íûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ðàññìîòðåíèå íåêîòîðûõ ÷àñò�íûõ ñëó÷àåâ:Òàáëèöà. Çíà÷åíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâè âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ òèòàíà è êèñëîðîäà ìî-íîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 [3℄Ïîäðåøåòêà Çíà÷åíèå �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿÒèòàí nTi = x+ �Ti=6Âàêàíñèè òèòàíà nTi = x� 5�Ti=6Êèñëîðîä nO = z + �O=6Âàêàíñèè êèñëîðîäà nO = z � 5�O=61145
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�èñ. 4. Âåðîÿòíîñòè îñíîâíûõ îêòàýäðè÷åñêèõ êëà-ñòåðíûõ êîí�èãóðàöèé â ñâåðõñòðóêòóðå Ti5O5 âçàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà � == �Ti = �O. Êðèâàÿ 1 � çàâèñèìîñòü, ñîîòâåòñòâó-þùàÿ âåðîÿòíîñòè PSatom0 , êðèâàÿ 2 � âåðîÿòíî-ñòè PSatom1 , êðèâàÿ 3 � âåðîÿòíîñòè PSatom2 , êðèâàÿ4 � âåðîÿòíîñòè PSatom3 , êðèâàÿ 5 � âåðîÿòíîñòèPSva
an
y0 , êðèâàÿ 6 � âåðîÿòíîñòè PSva
an
y11) ïàðàìåòðû äàëüíåãî ïîðÿäêà äëÿ äâóõ ïîäðå�øåòîê ðàâíû, à äîëè àòîìíûõ ïîçèöèé â ïîäðåøåò�êàõ ïîñòîÿííû;2) äîëè àòîìíûõ ïîçèöèé â ïîäðåøåòêàõ ïîñòî�ÿííû, à îäèí èç ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà ðàâåííóëþ èëè åäèíèöå;3) îáà ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà ðàâíû íóëþ,äîëè àòîìíûõ ïîçèöèé â ïîäðåøåòêàõ ïåðåìåííû.4. ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜ ÎÒ ÏÀ�ÀÌÅÒ�ÎÂÄÀËÜÍÅ�Î ÏÎ�ßÄÊÀÅñëè ñîñòàâ ðàññìàòðèâàåìîãî ñîåäèíåíèÿ ñòå�õèîìåòðè÷åñêèé, òî x = 1=6 è z = 1=6 [3℄. Ïîýòîìó,êîãäà ïàðàìåòðû äàëüíåãî ïîðÿäêà ðàâíû äðóã äðó�ãó (�Ti = �O = �), çàâèñèìîñòü (10) ïðåîáðàçóåòñÿ êâèäó Pi = f(�); (15)ò. å. ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé �óíêöèþ òîëüêî îäíîé ïå�ðåìåííîé �. Çàâèñèìîñòè âåðîÿòíîñòåé (15) îñíîâ�íûõ êîí�èãóðàöèé êëàñòåðîâ ñ öåíòðàëüíûì óçëîìïîäðåøåòêè òèòàíà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Ïðè óïî�
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�èñ. 5. Âåðîÿòíîñòè îñíîâíûõ îêòàýäðè÷åñêèõ êëà-ñòåðíûõ êîí�èãóðàöèé ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì òè-òàíà â ñâåðõñòðóêòóðå Ti5O5 â çàâèñèìîñòè îò ïà-ðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà ïîäðåøåòêè òèòàíà �Ti âñëó÷àå, êîãäà ïàðàìåòð äàëüíåãî ïîðÿäêà ïîäðåøåò-êè êèñëîðîäà �O ðàâåí åäèíèöå (ñïëîøíûå ëèíèè)è íóëþ (øòðèõîâûå ëèíèè). Êðèâàÿ 1 � çàâèñè-ìîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ âåðîÿòíîñòè PSatom0 , êðè-âàÿ 2 � âåðîÿòíîñòè PSatom1 , êðèâàÿ 3 � âåðîÿòíî-ñòè PSatom2 , êðèâàÿ 4 � âåðîÿòíîñòè PSatom3 , êðèâàÿ5 � âåðîÿòíîñòè PSva
an
y0 , êðèâàÿ 6 � âåðîÿòíîñòèPSva
an
y1ðÿäî÷åíèè ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 äîëè êîí�èãóðà�öèé Satom1 , Satom2 è Sva
an
y0 â áàçèñíîé ñòðóêòóðåB1 óâåëè÷èâàþòñÿ, à êîí�èãóðàöèé Satom0 , Satom3 èSva
an
y1 óìåíüøàþòñÿ äî íóëÿ. Ïðè ýòîì êðèâàÿ çà�âèñèìîñòè äëÿ Satom3 îòëè÷àåòñÿ îò âñåõ ïðî÷èõ íà�ëè÷èåì ïåðåãèáà. Â ñèëó ñèììåòðèè, îáóñëîâëåííîéðàâåíñòâîì �Ti = �O = �, âåðîÿòíîñòè, ðàññ÷èòàí�íûå äëÿ êëàñòåðîâ ñ öåíòðàëüíûì óçëîì ïîäðåøåò�êè òèòàíà, ñîîòâåòñòâóþò âåðîÿòíîñòÿì êëàñòåðîâ ñöåíòðàëüíûì óçëîì ïîäðåøåòêè êèñëîðîäà.Â ñëó÷àå, êîãäà îäèí èç ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî1146
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�èñ. 6. Âåðîÿòíîñòè îñíîâíûõ îêòàýäðè÷åñêèõ êëà-ñòåðíûõ êîí�èãóðàöèé ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì òè-òàíà â ñâåðõñòðóêòóðå Ti5O5 â çàâèñèìîñòè îò ïàðà-ìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà ïîäðåøåòêè êèñëîðîäà �Oâ ñëó÷àå, êîãäà ïàðàìåòð äàëüíåãî ïîðÿäêà ïîäðå-øåòêè òèòàíà �Ti ðàâåí åäèíèöå (ñïëîøíûå ëèíèè)è íóëþ (øòðèõîâûå ëèíèè). Êðèâàÿ 1 � çàâèñè-ìîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ âåðîÿòíîñòè PSatom0 , êðè-âàÿ 2 � âåðîÿòíîñòè PSatom1 , êðèâàÿ 3 � âåðîÿòíî-ñòè PSatom2 , êðèâàÿ 4 � âåðîÿòíîñòè PSatom3 , êðèâàÿ5 � âåðîÿòíîñòè PSva
an
y0 , êðèâàÿ 6 � âåðîÿòíîñòèPSva
an
y1ïîðÿäêà ïîñòîÿíåí, çàâèñèìîñòü (10) òàêæå ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé �óíêöèþ îäíîãî ïåðåìåííîãî. Íàðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå çàâèñèìîñòè âåðîÿò�íîñòåé îñíîâíûõ êëàñòåðíûõ êîí�èãóðàöèé ñ öåí�òðàëüíûì àòîìîì òèòàíà îò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïî�ðÿäêà ïîäðåøåòêè òèòàíà �Ti ïðè �èêñèðîâàííûõçíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà ïîäðåøåòêèêèñëîðîäà �O, à íà ðèñ. 6 � çàâèñèìîñòè îò ïàðà�ìåòðà �O äëÿ òåõ æå êîí�èãóðàöèé, íî ïðè �èêñèðî�âàííûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà �Ti. Ñëåäóåò îòìåòèòü,÷òî �óíêöèè Pi = f(�Ti; �O = 1) ñòàíîâÿòñÿ ëèíåé�
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�èñ. 7. Âåðîÿòíîñòè îñíîâíûõ îêòàýäðè÷åñêèõ êëà-ñòåðíûõ êîí�èãóðàöèé ñ öåíòðàëüíûì óçëîì ïîäðå-øåòêè òèòàíà â ñâåðõñòðóêòóðåTi5O5 â çàâèñèìîñòèîò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà ïîäðåøåòêè êèñëî-ðîäà �O ïðè y = 0:75 (ñïëîøíûå ëèíèè) è òèòàíà�Ti ïðè y = 1:33 (øòðèõîâûå ëèíèè). Êðèâàÿ 1� çà-âèñèìîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ âåðîÿòíîñòè PSatom0 ,êðèâàÿ 2 � âåðîÿòíîñòè PSatom1 , êðèâàÿ 3 � âåðîÿò-íîñòè PSatom2 , êðèâàÿ 4 � âåðîÿòíîñòè PSatom3 , êðè-âàÿ 5 � âåðîÿòíîñòè PSva
an
y0 , êðèâàÿ 6 � âåðîÿò-íîñòè PSva
an
y1 . Öè�ðû ñëåâà îòíîñÿòñÿ ê ñïëîø-íûì ëèíèÿì, ñïðàâà � ê øòðèõîâûìíûìè. Åñëè ïàðàìåòð äàëüíåãî ïîðÿäêà â ïîäðåøåò�êå êèñëîðîäà ðàâåí íóëþ, òî âåðîÿòíîñòè PS âîîáùåíå çàâèñÿò îò ïàðàìåòðà �Ti è ñòàíîâÿòñÿ ïîñòîÿííû�ìè âåëè÷èíàìè. Çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðà �O ïðè�èêñèðîâàííîì �Ti îñòàþòñÿ íåëèíåéíûìè (ðèñ. 6).Âûâîäû ñïðàâåäëèâû è äëÿ êëàñòåðîâ ñ öåíòðàëü�íûì óçëîì êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêè ïðè çàìåíå �Tiíà �O è íàîáîðîò.Íà ãðàíèöàõ îáëàñòè ãîìîãåííîñòè ìîíîîêñè�äà òèòàíà TiOy ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðàäàëüíåãî ïîðÿäêà îäíîé èç ïîäðåøåòîê íå ìîæåòïðåâûøàòü 0.9. Äðóãàÿ ïîäðåøåòêà ïîëíîñòüþ çà�ïîëíåíà àòîìàìè, ïîýòîìó äëÿ íåå ïàðàìåòð äàëüíå�ãî ïîðÿäêà ðàâåí íóëþ [11℄. Çàâèñèìîñòè âåðîÿòíî�ñòåé îñíîâíûõ îêòàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðíûõ êîí�è�ãóðàöèé ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì òèòàíà îò ïàðàìåò�ðà äàëüíåãî ïîðÿäêà ïîäðåøåòêè êèñëîðîäà �O ïðèy = 0:75 è òèòàíà �Ti ïðè y = 1:33 ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 7. Âåðîÿòíîñòè ìíîãèõ êîí�èãóðàöèé íà ãðà�íèöàõ îáëàñòè ãîìîãåííîñòè îáðàùàþòñÿ â íóëü èíå çàâèñÿò îò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà. Äëÿ âå�ðîÿòíîñòåé êëàñòåðîâ ñ öåíòðàëüíûì óçëîì êèñëî�ðîäíîé ïîäðåøåòêè çàâèñèìîñòè àíàëîãè÷íûå, òîëü�êî ñïëîøíóþ ëèíèþ íà ðèñ. 7 ñëåäóåò çàìåíèòü íàøòðèõîâóþ è íàîáîðîò.1147
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�èñ. 8. Çàâèñèìîñòü äîëè àòîìíûõ ïîçèöèé x âïîäðåøåòêå òèòàíà (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è z â ïîäðå-øåòêå êèñëîðîäà (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) îò ñîñòàâà yâ ìîíîîêñèäå òèòàíà TiOy (Tix�1�xOz�1�z): � �ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ïîäðåøåòêè òèòà-íà, Æ � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ïîäðåøåòêèêèñëîðîäà5. ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜ ÎÒ ÑÒÅÕÈÎÌÅÒ�ÈÈÏðè îòêëîíåíèè ñîñòàâà ñîåäèíåíèÿ îò ñòåõèî�ìåòðè÷åñêîãî äîëè àòîìíûõ ïîçèöèé x è z â ïîäðå�øåòêàõ òèòàíà è êèñëîðîäà èçìåíÿþòñÿ. Ïðè ýòîìõàðàêòåð ýòîãî èçìåíåíèÿ íå î÷åâèäåí è òðåáóåò ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ. Èçìåíåíèå ñîäåðæà�íèÿ âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ ïðè âàðüèðîâàíèè ñî�ñòàâà èññëåäîâàíî â ðàáîòå [4℄. Âàæíî, ÷òî ïðè óâå�ëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ âàêàíñèé â îäíîé èç ïîäðåøå�òîê êîëè÷åñòâî âàêàíñèé â äðóãîé íå îñòàåòñÿ ïî�ñòîÿííûì, à óìåíüøàåòñÿ. Â ðàáîòå [11℄ íà îñíî�âàíèè äàííûõ ðàáîòû [4℄ ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòüäëÿ ðàñ÷åòîâ ñëåäóþùèå óðàâíåíèÿ:8>><>>: x = �14 y + 1312 ; 1 � y � 1:33;x = �23 y + 32 ; 0:75 � y < 1; (16)8>><>>: z = 12 y + 13 ; 1 � y � 1:33;z = 13 y + 12 ; 0:75 � y < 1: (17)Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè ïðåä�ñòàâëåíû íà ðèñ. 8. Ïðèíÿâ, ÷òî ïàðàìåòðû äàëüíåãîïîðÿäêà ïîäðåøåòêè òèòàíà è êèñëîðîäà ðàâíû íó�ëþ, à òàêæå ó÷èòûâàÿ âûðàæåíèÿ (16), (17), ìîæíîèññëåäîâàòü âåðîÿòíîñòè êëàñòåðíûõ êîí�èãóðàöèéâ çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà y íåóïîðÿäî÷åííîé �àçûTiOy. Ñîîòâåòñòâóþùèå çàâèñèìîñòè äëÿ êëàñòåðîâ
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�èñ. 9. Âåðîÿòíîñòè îñíîâíûõ îêòàýäðè÷åñêèõ êëà-ñòåðíûõ êîí�èãóðàöèé â ìîíîîêñèäå òèòàíà TiOy âçàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà y â ñëó÷àå, êîãäà ïàðàìåò-ðû äàëüíåãî ïîðÿäêà ðàâíû íóëþ (� = �Ti = �O).Êðèâàÿ 1 � çàâèñèìîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ âåðî-ÿòíîñòè PSatom0 , êðèâàÿ 2 � âåðîÿòíîñòè PSatom1 ,êðèâàÿ 3 � âåðîÿòíîñòè PSatom2 , êðèâàÿ 4 � âåðî-ÿòíîñòè PSatom3 , êðèâàÿ 5 � âåðîÿòíîñòè PSva
an
y0 ,êðèâàÿ 6 � âåðîÿòíîñòè PSva
an
y1ñ öåíòðàëüíûì óçëîì òèòàíîâîé ïîäðåøåòêè èçîá�ðàæåíû íà ðèñ. 9. Èçëîì êðèâûõ â òî÷êå y = 1:0îáóñëîâëåí îñîáåííîñòÿìè óðàâíåíèé (16), (17).6. ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜ ÎÒÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÎ�Î ÁËÈÆÍÅ�ÎÏÎ�ßÄÊÀÂ ðàáîòå [12℄ íàéäåíû àíàëèòè÷åñêèå çàâèñèìî�ñòè ïàðàìåòðîâ ñâåðõñòðóêòóðíîãî áëèæíåãî ïîðÿä�êà �
sV�A îò ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà �Ti è �O. Âîáîçíà÷åíèè ñâåðõñòðóêòóðíîãî áëèæíåãî ïîðÿäêà�
sV�A èíäåêñû ¾V ¿ è ¾A¿ óêàçûâàþò ñîîòâåòñòâåí�íî íà òèï âàêàíñèè è àòîìà, à èíäåêñ ¾
s¿ � íà êî�îðäèíàöèîííóþ ñ�åðó, äëÿ êîòîðîé ðàññ÷èòûâàåòñÿâåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïàðû V �A. Åñëè èçâåñòíûïàðàìåòðû áëèæíåãî ïîðÿäêà �IITi�VTi è �IIO�VO , òî,â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [12℄, ìîæíîíàéòè è ïàðàìåòðû äàëüíåãî ïîðÿäêà �Ti è �O:�Ti = 6q�IITi�VTix(x � 1) ; (18)�O = 6q�IIO�VOz(z � 1) : (19)1148



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012 Âåðîÿòíîñòè îêòàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ : : :Ïîäñòàâëÿÿ âûðàæåíèÿ (18), (19) â óðàâíåíèÿäëÿ âåðîÿòíîñòè êëàñòåðíûõ êîí�èãóðàöèé, íàéäåìçàâèñèìîñòü ýòèõ âåðîÿòíîñòåé îò ïàðàìåòðîâ áëèæ�íåãî ïîðÿäêà. Ñîîòâåòñòâóþùèå âûðàæåíèÿ ïðåä�ñòàâëåíû â Ïðèëîæåíèè B. Íàëè÷èå �óíêöèîíàëü�íîé çàâèñèìîñòèPi = f �x; z; �IITi�VTi ; �IIO�VO�ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü âëèÿíèå áëèæíåãî ïîðÿäêàíà âåðîÿòíîñòè ëþáûõ êîí�èãóðàöèé êëàñòåðîâ òî÷�íî òàê æå, êàê è âëèÿíèå äàëüíåãî ïîðÿäêà. Èç ðå�çóëüòàòîâ ðàáîòû [12℄ ñëåäóåò, ÷òî ïàðàìåòðû äàëü�íåãî ïîðÿäêà �Ti è �O óäàåòñÿ îäíîçíà÷íî âûðàçèòüòîëüêî ÷åðåç ïàðàìåòðû áëèæíåãî ïîðÿäêà �IITi�VTiè �IIO�VO , à íå ÷åðåç �ITi�VO è �IO�VTi èëè �IIITi�VO è�IIIO�VTi . 7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, âåðîÿòíîñòè êëàñòåðíûõ êîí�è�ãóðàöèé â ñâåðõñòðóêòóðàõ ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè�÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íà âñåé îáëàñòè ãîìîãåííîñòè

ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå �óíêöèè äîëåéàòîìíûõ ïîçèöèé â ïîäðåøåòêàõ ñîåäèíåíèÿ è ïà�ðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà ýòèõ ïîäðåøåòîê. Åñëèèç ýêñïåðèìåíòà èçâåñòíû çàâèñèìîñòè ñîäåðæàíèÿñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé îò ñîñòàâà, òî âåðîÿòíîñòèêîí�èãóðàöèé êëàñòåðîâ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âè�äå �óíêöèé ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà è ñîñòà�âà. Íàéäåííûå àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ âå�ðîÿòíîñòåé îñíîâíûõ êîí�èãóðàöèé êëàñòåðîâ âñâåðõñòðóêòóðå Ti5O5 â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâäàëüíåãî ïîðÿäêà è ñîñòàâà äàþò âîçìîæíîñòü èñ�ñëåäîâàòü èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðå êàê ïðè ðàçóïîðÿ�äî÷åíèè, òàê è ïðè îòêëîíåíèè ñîñòàâà ñîåäèíåíèÿîò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî â ïðåäåëàõ åãî îáëàñòè ãîìî�ãåííîñòè. Åñëè èçâåñòíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèé êàæäîéêëàñòåðíîé êîí�èãóðàöèè, òî ýòè âûðàæåíèÿ ìîæ�íî èñïîëüçîâàòü äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ �óíêöèè ñâî�áîäíîé ýíåðãèè ñîåäèíåíèÿ è ðàñ÷åòà òåîðåòè÷åñêèõ�àçîâûõ äèàãðàìì ìåòîäîì âàðèàöèè êëàñòåðîâ.Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè �èíàíñîâîé ïîä�äåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò �10-03-00035a) è ÓðÎ �ÀÍ(ãðàíò �12-Ì-23-2001).Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ AÀíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ âåðîÿòíîñòè îñíîâíûõ îêòàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðíûõêîí�èãóðàöèé ìîíîîêñèäà òèòàíà TiOy â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêàÊîí�èãóðàöèÿ Âåðîÿòíîñòü êîí�èãóðàöèèSatom0 (�O + 6z)493312 �(�O)2x+ 36xz2 � 6�O�Tiz � 24�Oxz�Satom1 � (�O + 6z)315552 0B� (�O)2�Ti + (�O)3x� 216xz2 + 216xz3 + 30�O�Tiz++108�Oxz � 36�O�Tiz2 � 6(�O)2�Tiz � 108�Oxz2�� 18(�O)2xz 1CASatom2 (�O+6z)231104 0BBBB� 2(�O)3�Ti+(�O)2x+(�O)4x+1296xz2�2592xz3+1296xz4 �� 72(�O)2�Tiz2 � 216(�O)2xz2 � 144�O�Tiz � 432�Oxz++360�O�Tiz2 + 72(�O)2�Tiz � 216�O�Tiz3 � 6(�O)3�Tiz++864�Oxz2 + 216(�O)2xz � 432�Oxz3 � 12(�O)3xz 1CCCCASatom3 (�O + 6z)269984 (�O + 6z � 6)��0B� 20(�O)3�Ti � 102(�O)2�Ti � 666(�O)2x+ 129(�O)3x� 1944xz2 ++1944xz3 + 360�O�Tiz + 1512�Oxz � 468�O�Tiz2 + 42(�O)2�Tiz�� 1836�Oxz2 + 414(�O)2xz 1CASva
an
y0 (�O + 6z)493312 �(�O)2 + 36xz2 � (�O)2x+ 36z2 � 24�Oz + 6�O�Tiz + 24�Oxz�Sva
an
y1 (�O + 6z)315552 0B� (�O)2�Ti + (�O)3x+ 108�Oz2 + 18(�O)2z � 216xz2 + 216xz3 �� (�O)3 + 216z2 � 216z3 � 108�Oz + 30�O�Tiz + 108�Oxz�� 36�O�Tiz2 � 6(�O)2�Tiz � 108�Oxz2 � 18(�O)2xz 1CA1149



Ì. �. Êîñòåíêî, À. À. �åìïåëü ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ BÀíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ âåðîÿòíîñòè îñíîâíûõ îêòàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðíûõêîí�èãóðàöèé ìîíîîêñèäà òèòàíà TiOy â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ ñâåðõñòðóêòóðíîãîáëèæíåãî ïîðÿäêà �IITi�VTi è �IIO�VO (R1 =q�IITi�VTix(x� 1), R2 =q�IIO�VOz(z � 1))Êîí�èãóðàöèÿ Âåðîÿòíîñòü êîí�èãóðàöèèSatom0 z2 (z +R2)4(4xR2 + 6R1R2 + �IIO�VOx� xz � �IIO�VOxz)Satom1 3z(z+R2)3 xz�5R1R2�xz2�3xR2+�IIO�VOR1�3�IIO�VOxz�7�IIO�VOzR1 ++3�IIO�VOxz2+�IIO�VOxR2+3xzR2+6zR1R2 + 6�IIO�VOz2R1��IIO�VOxzR2 !Satom2 3z2 (z+R2)3(z�1)0BB� 2xzR2+4R1R2+xz2+�IIO�VOx�xz+�II2O�VO � 2xz2+6�IIO�VOxz��2xzR2+2�IIO�VOR1R2�6�IIO�VOxz2��II2O�VOxz�6zR1R2��12�IIO�VOz2R1 � 6�IIO�VOzR1R2 � 2�IIO�VOxzR2 1CCASatom3 2z(z+R2)2(z+R2�1)0BBBB� 14xR2+20R1R2+3xz2+37�IIO�VOx�3xz+34�IIO�VOR1 �� 60�IIO�VOxz�48�IIO�VOzR1�43�IIO�VOxR2�17xzR2�� 40�IIO�VOR1R2+23�IIO�VOxz2�26zR1R2+14�IIO�VOz2R1 ++40�IIO�VOzR1R2 + 43�IIO�VOxzR2 1CCCCASva
an
y0 z2 (z+R2)4(z2�xz2�4zR2+�IIO�VOxz+4xzR2 +R22 � �IIO�VOxz2 + 6zR1R2)Sva
an
y1 3z(z+R2)30B� 3R2�3xR2�3zR2�z�3�IIO�VOz2�5R1R2�xz2+z2+3�IIO�VOz+xz++�IIO�VOR1��2R2�3�IIO�VOxz�7�IIO�VOzR1+�IIO�VOxR2+�IIO�VOzR2+3xzR2++3�IIO�VOxz2 + 6zR1R2 + 6�IIO�VOz2R1 � �IIO�VOxzR2 1CA
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