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ÂÍÓÒ�ÅÍÍßß ÝÍÅ��Èß È ÏÀ�ÀÌÅÒ�Û ÔÀÇÎÂÎ�ÎÏÅ�ÅÕÎÄÀ ÏÎ�ßÄÎÊ�ÁÅÑÏÎ�ßÄÎÊÂ ÌÎÍÎÎÊÑÈÄÅ ÒÈÒÀÍÀ TiOyÌ. �. Êîñòåíêî a, À. À. �åìïåëü a;b*, À. Â. Ëóêîÿíîâ b;
aÈíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÓðàëüñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. ïåðâîãî Ïðåçèäåíòà �îññèè Á. Í. Åëüöèíà620002, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿ
Èíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 äåêàáðÿ 2012 ã.Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû ab initio ïðèìåíåíû äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ �óíêöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèèìîíîîêñèäà òèòàíà TiOy. Ìåòîäîì ñâåðõúÿ÷åéêè èññëåäîâàíî âëèÿíèå äàëüíåãî ïîðÿäêà ïî òèïó ñâåðõ-ñòðóêòóðû Ti5O5 íà âíóòðåííþþ ýíåðãèþ ñîåäèíåíèÿ. Íàéäåíû çàâèñèìîñòè êîí�èãóðàöèîííîé ýíòðî-ïèè è ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî �àçîâûé ïåðåõîä ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê â ìîíîîêñèäå òèòàíà äîëæåí ïðîèñõîäèòü ïî ìåõàíèçìó �àçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäàñ êðèòè÷åñêèì çíà÷åíèåì ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà ðàâíûì 0:971. Âû÷èñëåííûå ïàðàìåòðû �àçî-âîãî ïåðåõîäà ñîïîñòàâëåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè èç ìîäåëèòî÷å÷íûõ çàðÿäîâ ïóòåì ðàñ÷åòà ýíåðãèè Ìàäåëóíãà. Ñäåëàí âûâîä î íåîáõîäèìîñòè ó÷åòà áëèæíåãîïîðÿäêà è �îíîííîé ýíòðîïèè ïðè ðàñ÷åòå ðàâíîâåñíûõ �àçîâûõ äèàãðàìì ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõñîåäèíåíèé.DOI: 10.7868/S00444510130600861. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌíîãèå áèíàðíûå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå íèòðè�äû, êàðáèäû è îêñèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ èíòå�ðåñíû íå òîëüêî âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ñòðóêòóðíûõâàêàíñèé, íî è âîçìîæíîñòüþ èõ óïîðÿäî÷åíèÿ [1℄.Ïðè ýòîì âëèÿíèå óïîðÿäî÷åíèÿ íà ñâîéñòâà ñîåäè�íåíèÿ ìîæåò áûòü ñîïîñòàâèìûì ñ âëèÿíèåì íåñòå�õèîìåòðèè. Îäíîé èç ïðîáëåì, ñâÿçàííîé ñ ñèëüíîíåñòåõèîìåòðè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè [1℄, ÿâëÿåòñÿó÷åò óïîðÿäî÷åíèÿ ïðè ðàñ÷åòå ðàâíîâåñíûõ �àçî�âûõ äèàãðàìì êîíöåíòðàöèÿ�òåìïåðàòóðà.×òîáû ðàññ÷èòàòü ðàâíîâåñíóþ �àçîâóþ äèà�ãðàììó, äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû T íåîá�õîäèìî ðåøèòü ñèñòåìó èç äâóõ óðàâíåíèé [1℄:�Fdis(y1; T )�y1 = �Ford(y2; T )�y2 ; (1)*E-mail: rempel�ihim.uran.ru

Fdis(y1; T )� y1 �Fdis(y1; T )�y1 == Ford(y2; T )� y2 �Ford(y2; T )�y2 ; (2)ãäå Fdis è Ford � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâåííîíåóïîðÿäî÷åííîé è óïîðÿäî÷åííîé �àç, y1 è y2 �ñîñòàâû íåóïîðÿäî÷åííîé è óïîðÿäî÷åííîé �àç áè�íàðíîãî ñîåäèíåíèÿ MXy. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ, êàêèçâåñòíî, îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåìF = E � TS; (3)ãäå E � âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû, S � ýíòðîïèÿ.Ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå T ðàâíîâåñíîé ÿâëÿåòñÿòà �àçà, ó êîòîðîé ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ìèíèìàëüíà.Åñëè æå â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ íàõîäÿòñÿ äâå �à�çû, òî êîëè÷åñòâî è ñîñòàâ êàæäîé �àçû îïðåäåëÿ�åòñÿ ðåøåíèåì ñèñòåìû óðàâíåíèé (1), (2).Ñòåïåíü óïîðÿäî÷åííîñòè ñòðóêòóðíûõ âàêàí�ñèé õàðàêòåðèçóåòñÿ ïàðàìåòðàìè äàëüíåãî ïîðÿäêà�M è �X ìåòàëëè÷åñêîé è íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøå�òîê [1℄. Åñëè ñîåäèíåíèå ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííî,1097



Ì. �. Êîñòåíêî, À. À. �åìïåëü, À. Â. Ëóêîÿíîâ ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 6, 2013òî ïàðàìåòðû äàëüíåãî ïîðÿäêà ðàâíû åäèíèöå. Âñëó÷àå ïîëíîñòüþ íåóïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ ïà�ðàìåòðû äàëüíåãî ïîðÿäêà ðàâíû íóëþ. Êàæäîìóçíà÷åíèþ ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà ñîîòâåòñòâó�åò îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñîåäè�íåíèÿ:F (�M ; �X ) = E(�M ; �X)� TS(�M ; �X): (4)Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê îòûñêàíèþ àíà�ëèòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé âèäà (4) äëÿ êàæäîãî ñî�ñòàâà y.Â ìåòîäå âàðèàöèè êëàñòåðîâ [2�6℄, ïðåäëîæåí�íîì Êèêó÷è, ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ óïîðÿäî÷èâàþùåãî�ñÿ ñîåäèíåíèÿ, ñîñòîÿùåãî èç N àòîìîâ, âûðàæàåòñÿ�îðìóëîéF = N nXs=1 o(S)Xi2s �(S)i P (S)i h"(S)i +kBT lnP (S)i i ; (5)ãäå P (S)i � âåðîÿòíîñòè i-õ êîí�èãóðàöèé áàçèñíî�ãî êëàñòåðà S; (n � 1) � ÷èñëî �èãóð ïåðåêðûòèÿ;o(S), �(S)i � ïàðàìåòðû ïåðåîöåíêè è ìóëüòèïëåòíî�ñòè ñîîòâåòñòâåííî; "i � ýíåðãèè i-õ êîí�èãóðàöèé.Èç âñåõ âåëè÷èí, âõîäÿùèõ â âûðàæåíèå (5), òîëü�êî âåðîÿòíîñòè P (S)i çàâèñÿò îò ïàðàìåòðîâ äàëüíå�ãî ïîðÿäêà. Ìåòîä ðàñ÷åòà âåðîÿòíîñòåé êîí�èãó�ðàöèé áàçèñíûõ êëàñòåðîâ â çàâèñèìîñòè îò ïàðà�ìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà îïèñàí â ðàáîòàõ [7�9℄. Âðàáîòå [9℄ íàéäåíû ñîîòâåòñòâóþùèå àíàëèòè÷åñêèåâûðàæåíèÿ äëÿ îêòàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ â áàçèñ�íîé ñòðóêòóðå B1 â ñëó÷àå óïîðÿäî÷åíèÿ ïî òèïóM5X5.Ñóùåñòâåííàÿ ïðîáëåìà ïðè èñïîëüçîâàíèèìåòîäà âàðèàöèè êëàñòåðîâ çàêëþ÷àåòñÿ â âû�áîðå ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ "i êàæäîé êîí��èãóðàöèè áàçèñíîãî êëàñòåðà. �åøåíèå ýòîéïðîáëåìû ïðåäëîæåíî â ìåòîäå �óíêöèîíàëà ïà�ðàìåòðà ïîðÿäêà [6; 10�12℄, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãîâïåðâûå áûëè ðàññ÷èòàíû �àçîâûå äèàãðàììûìíîãèõ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ ó÷å�òîì àòîìíî-âàêàíñèîííîãî óïîðÿäî÷åíèÿ [13�16℄.Íåäîñòàòêàìè êàê ìåòîäà âàðèàöèè êëàñòåðîâ,òàê è ìåòîäà �óíêöèîíàëà ïàðàìåòðà ïîðÿäêàÿâëÿþòñÿ íåâîçìîæíîñòü ó÷åñòü äàëüíîäåéñòâóþ�ùèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè êðèñòàëëà èçíà÷èòåëüíûå âû÷èñëèòåëüíûå òðóäíîñòè â ñëó÷àå,êîãäà óïîðÿäî÷åíèå ïðîèñõîäèò íå â îäíîé, à ñðàçóâ äâóõ ïîäðåøåòêàõ.Äðóãîé ïóòü çàêëþ÷àåòñÿ â ìîäåëèðîâàíèè�óíêöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè íà îñíîâå êâàíòî�âî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ab initio. ×òîáû ó÷åñòü

áåñïîðÿäîê â ðàñïîëîæåíèè àòîìîâ è âàêàíñèé âçîííûõ ðàñ÷åòàõ, ñëåäóåò ïðèìåíÿòü ìåòîä êîãåðåíò�íîãî ïîòåíöèàëà (CPA) èëè ìåòîä ñâåðõúÿ÷åéêè.Ìåòîä êîãåðåíòíîãî ïîòåíöèàëà ìîæåò áûòü èñïîëü�çîâàí äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûíåóïîðÿäî÷åííûõ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèéñ ëþáîé êîíöåíòðàöèåé âàêàíñèé, íî îí íå ïîçâî�ëÿåò ó÷åñòü ñòàòè÷åñêèå ñìåùåíèÿ àòîìîâ è íàéòèêîððåêòíûå çíà÷åíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìåòîäîì ñâåðõúÿ÷åéêè íåâîç�ìîæíî ñìîäåëèðîâàòü ïîëíîñòüþ íåóïîðÿäî÷åííóþñòðóêòóðó íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ ïðî�èçâîëüíîé êîíöåíòðàöèåé âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ.Òî÷íîñòü â ìîäåëèðîâàíèè áåñïîðÿäêà è êîëè÷åñòâîñîñòàâîâ, äîñòóïíîå äëÿ èññëåäîâàíèÿ, çàâèñÿò îòðàçìåðà ñâåðõúÿ÷åéêè, êîòîðûé îãðàíè÷èâàåòñÿâîçìîæíîñòÿìè âû÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè. Òåì íåìåíåå ìåòîä ñâåðõúÿ÷åéêè ìîæåò áûòü óñïåøíîïðèìåíåí äëÿ ñîåäèíåíèé ñ äîñòàòî÷íî áîëüøîéêîíöåíòðàöèåé âàêàíñèé. Â ðàáîòå [17℄ ìåòîäîìñâåðõúÿ÷åéêè èññëåäîâàíî âëèÿíèå íåñòåõèîìåò�ðèè íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó íåóïîðÿäî÷åííîãîìîíîîêñèäà òèòàíà TiOy, ñîäåðæàùåãî îò 1/6 äî1/4 äîëè âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ. Ñâåðõúÿ÷åéêà,âûáðàííàÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ, áûëà â 4 ðàçà áîëüøåýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè óïîðÿäî÷åííîãî ìîíîîêñèäàòèòàíà Ti5O5. Ïðè ýòîì ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå ýí�òàëüïèè îáðàçîâàíèÿ íåóïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿñîîòâåòñòâîâàëî äàííûì ýêñïåðèìåíòà [18℄.�àñ÷åòû ab initio ðàíåå íå ïðèìåíÿëèñü äëÿ èñ�ñëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè âíóòðåííåé ýíåðãèè îò ïà�ðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè�÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå èññëåäîâà�íèÿ îãðàíè÷èâàëèñü ñðàâíåíèåì ýíåðãèé ïîëíîñòüþíåóïîðÿäî÷åííîãî è ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííîãî ñî�ñòîÿíèé, êàê, íàïðèìåð, â ðàáîòå [19℄. Ïðè ýòîì óïî�ðÿäî÷åííûå è íåóïîðÿäî÷åííûå ñòðóêòóðû èññëåäî�âàëèñü ðàçíûìè ìåòîäàìè, ÷òî äåëàëî ñðàâíåíèå èõýíåðãèé íåêîððåêòíûì.Â ðàáîòå [20℄ äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãåòè÷åñêèõ ïà�ðàìåòðîâ íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíàTiOy ïðèìåíåíà ìîäåëü òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ è ïîêà�çàíî, ÷òî ýíåðãèÿ Ìàäåëóíãà ÿâëÿåòñÿ êâàäðàòè÷�íîé �óíêöèåé ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà. Íî ðàñ�ñ÷èòàííîå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðåõî�äà íà ïîðÿäîê ïðåâûøàåò ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷å�íèå. Ïîíèæåíèå ýíåðãèè Ìàäåëóíãà êðèñòàëëà ìî�æåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ïðè÷èíà �àçîâîãî ïåðå�õîäà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê, îäíàêî äëÿ êîððåêòíîãîðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ �àçîâîãî ïåðåõîäà ñëåäóåò ó÷è�òûâàòü äåòàëüíûå îñîáåííîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ�äó àòîìàìè, ñëåäóþùèå èç óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà.1098



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 6, 2013 Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ è ïàðàìåòðû �àçîâîãî ïåðåõîäà : : :Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîñòàâëåíàöåëü íàéòè çàâèñèìîñòü âíóòðåííåé ýíåðãèè îò ïà�ðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà, èñõîäÿ èç êâàíòîâî-ìå-õàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ab initio, è íà îñíîâå ýòîé çà�âèñèìîñòè ðàññ÷èòàòü ïàðàìåòðû �àçîâîãî ïåðåõî�äà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê äëÿ ìîíîîêñèäà òèòàíà. Èçâñåõ ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìîíî�îêñèä òèòàíà ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì îáúåê�òîì äëÿ òàêîãî èññëåäîâàíèÿ, òàê êàê îáëàäàåò äî�ñòàòî÷íî áîëüøîé êîíöåíòðàöèåé âàêàíñèé â ïîäðå�øåòêàõ (áîëåå 15 àò.% [21�23℄) è øèðîêîé îáëàñòüþãîìîãåííîñòè (îò y = 0:70 äî 1.25 [22℄). Êðîìå òîãî,â îòëè÷èå, íàïðèìåð, îò ìîíîîêñèäà íèîáèÿ, â TiOyâàêàíñèè ìîãóò áûòü êàê óïîðÿäî÷åííûìè, òàê è ðà�çóïîðÿäî÷åííûìè.2. �ÀÑ×ÅÒ ÂÍÓÒ�ÅÍÍÅÉ ÝÍÅ��ÈÈÌîíîîêñèä òèòàíà îáëàäàåò áàçèñíîé ñòðóêòó�ðîé òèïà B1. Â íåóïîðÿäî÷åííîé êóáè÷åñêîé �àçå,êîòîðàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíà ïðè òåìïåðà�òóðàõ âûøå 1263 Ê [21; 22℄, âàêàíñèè ðàñïîëîæåíûïî óçëàì áàçèñíîé ñòðóêòóðû ñëó÷àéíûì îáðàçîì.Ïðè ìåäëåííîì îòæèãå íèæå 1263 Ê ïðîèñõîäèò ïå�ðåðàñïðåäåëåíèå âàêàíñèé ïî óçëàì ïîäðåøåòîê áà�çèñíîé ñòðóêòóðû. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïåðåðàñïðå�äåëåíèÿ îáðàçóþòñÿ ðàçëè÷íûå óïîðÿäî÷åííûå �à�çû [21�24℄. Åñëè y = 1:0, òî ïðè óïîðÿäî÷åíèè îáðà�çóåòñÿ ìîíîêëèííàÿ ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5. Åå ýëå�ìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Êàæäàÿïîäðåøåòêà ýòîé ñâåðõñòðóêòóðû ñîäåðæèò 1/6 äî�ëþ âàêàíòíûõ óçëîâ.Åñëè â íåóïîðÿäî÷åííîé �àçå ìîæíî âûäåëèòüòîëüêî äâå ïîäðåøåòêè � òèòàíà è êèñëîðîäà, � òîâ óïîðÿäî÷åííîé �àçå Ti5O5 ñëåäóåò âûäåëÿòü ÷åòû�ðå ïîäðåøåòêè: àòîìîâ òèòàíà, âàêàíñèé òèòàíà, àòî�ìîâ êèñëîðîäà è âàêàíñèé êèñëîðîäà. Ñòåïåíü óïî�ðÿäî÷åííîñòè ñîåäèíåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ �óíêöèÿìèðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ïîäðåøåòîê òèòàíà è êèñëîðîäàáàçèñíîé ñòðóêòóðû:nTi = f �xI ; yI ; zI ; �Ti� ; (6)nO = f �xI ; yI ; zI ; �O� : (7)Çäåñü nTi, nO � âåðîÿòíîñòè îáíàðóæåíèÿ àòîìàñîîòâåòñòâåííî òèòàíà èëè êèñëîðîäà â óçëå áàçèñ�íîé ñòðóêòóðû B1 ñ êîîðäèíàòàìè (xI ; yI ; zI); �Ti,�O � ïàðàìåòðû äàëüíåãî ïîðÿäêà ñîîòâåòñòâåííîäëÿ ïîäðåøåòîê òèòàíà è êèñëîðîäà. Â ïîëíîñòüþóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå nTi = 1 äëÿ ïîäðåøåòêèàòîìîâ òèòàíà è nTi = 0 äëÿ ïîäðåøåòêè âàêàíñèéòèòàíà. Àíàëîãè÷íî nO = 1 äëÿ ïîäðåøåòêè àòîìîâ

a[100℄B1
[010℄B1 = b

[001℄B1


�èñ. 1. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ñâåðõñòðóêòóðûTi5O5[1; 23℄. Ïîêàçàíû îñè a, b, 
 ñâåðõñòðóêòóðû è íà-ïðàâëåíèÿ áàçèñíîé ñòðóêòóðû B1. Òåìíûìè êðóæ-êàìè îáîçíà÷åíû àòîìû òèòàíà, ñâåòëûìè êðóæêà-ìè � àòîìû êèñëîðîäà, òåìíûìè êâàäðàòàìè � âà-êàíñèè â òèòàíîâîé ïîäðåøåòêå, ñâåòëûìè êâàäðà-òàìè � âàêàíñèè â êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêåÒàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ àòî-ìîâ è âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ òèòàíà è êèñëîðîäàìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 [23℄ (x, z � äî-ëè àòîìíûõ ïîçèöèé ñîîòâåòñòâåííî â ïîäðåøåòêàõòèòàíà è êèñëîðîäà áàçèñíîé ñòðóêòóðû B1)Ïîäðåøåòêà Çíà÷åíèå �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿÒèòàíà nTi = x+ �Ti=6Âàêàíñèé òèòàíà nTi = x� 5�Ti=6Êèñëîðîäà nO = z + �O=6Âàêàíñèéêèñëîðîäà nO = z � 5�O=6êèñëîðîäà è nO = 0 äëÿ ïîäðåøåòêè âàêàíñèé êèñ�ëîðîäà. Âèä �óíêöèé (6) è (7) äëÿ ÷åòûðåõ ïîäðå�øåòîê ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 ïðåäñòàâëåí â òàáë. 1.1099



Ì. �. Êîñòåíêî, À. À. �åìïåëü, À. Â. Ëóêîÿíîâ ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 6, 2013Ïàðàìåòðû äàëüíåãî ïîðÿäêà ìîãóò ïðèíèìàòüçíà÷åíèÿ îò íóëÿ äî �max, ïðè÷åì �max � 1. Âåëè�÷èíû �max îïðåäåëÿþòñÿ íîðìèðîâêîé �óíêöèé (6)è (7) íà ñîñòàâ ñîåäèíåíèÿ, ò. å. ïðè çàäàííîì ñîñòàâåy = z=x çíà÷åíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ íå äîëæ�íû áûòü ìåíüøå íóëÿ èëè áîëüøå åäèíèöû. Â íàñòî�ÿùåé ðàáîòå áóäåò ðàññìîòðåí ñëó÷àé ýêâèàòîìíîãîñîñòàâà (y = 1), êîãäà ïàðàìåòðû äàëüíåãî ïîðÿäêàìîãóò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ îò 0 äî 1. Èç ñîîáðàæå�íèé ñèììåòðèè, à òàêæå èç ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåí�òîâ [23℄ ñëåäóåò, ÷òî â ðàâíîâåñíîé óïîðÿäî÷åííîé�àçå Ti5O5 ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà ïàðàìåòðûäàëüíåãî ïîðÿäêà äëÿ ïîäðåøåòîê òèòàíà è êèñëîðî�äà ðàâíû äðóã äðóãó: �Ti = �O = �. Ïîýòîìó çàäà÷àñâîäèòñÿ ê âû÷èñëåíèþ çàâèñèìîñòèE = f(�): (8)Åñëè ïàðàìåòð äàëüíåãî ïîðÿäêà ìåíüøå åäèíè�öû, òî ÷àñòü âàêàíñèé, íàõîäÿùèõñÿ â ïîäðåøåòêåâàêàíñèé ñòðóêòóðû Ti5O5, ïåðåéäåò â ïîäðåøåòêóàòîìîâ, à ÷àñòü àòîìîâ èç ïîäðåøåòêè àòîìîâ � âïîäðåøåòêó âàêàíñèé. Ïåðåøåäøèå â ÷óæóþ ïîäðå�øåòêó àòîìû è âàêàíñèè ðàñïðåäåëÿþòñÿ â íåé ñëó�÷àéíûì îáðàçîì. Âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü àòîì âïîäðåøåòêå àòîìîâ ñîñòàâèò 5=6 + �=6, à â ïîäðå�øåòêå âàêàíñèé 5=6� 5�=6 [23℄.Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ÷àñòè÷íî óïîðÿäî÷åííûõñòðóêòóð äîñòàòî÷íî èñïîëüçîâàòü ñâåðõúÿ÷åéêó,ïðåäëîæåííóþ â ðàáîòå [17℄. Òàêàÿ ñâåðõúÿ÷åéêà ïî�ëó÷åíà ïóòåì äâóêðàòíîé òðàíñëÿöèè ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè óïîðÿäî÷åííîé �àçû Ti5O5 âäîëü êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèé a è b. Îíà ñîäåðæèò 96óçëîâ áàçèñíîé ñòðóêòóðû B1, èç íèõ 8 çàíÿòû âà�êàíñèÿìè òèòàíà è 8 � âàêàíñèÿìè êèñëîðîäà. Åñëèm àòîìîâ ïåðåõîäèò â ïîäðåøåòêó âàêàíñèé, òî ïà�ðàìåòð äàëüíåãî ïîðÿäêà � ñîñòàâèò 6(5=6�m=8)=5.Î÷åâèäíî, ÷òî äîëÿ àòîìîâ â ïîäðåøåòêå âàêàíñèéíå ìîæåò ïðåâûøàòü èõ äîëþ â ïîëíîñòüþ íåóïîðÿ�äî÷åííîì ñîåäèíåíèè, ò. å. 5/6. Òîãäà m íå ìîæåòïðåâûøàòü 6. Òàêèì îáðàçîì, ïîñëåäîâàòåëüíî ïå�ðåìåùàÿ îò 1 äî 6 àòîìîâ èç ïîäðåøåòêè àòîìîâ âïîäðåøåòêó âàêàíñèé, ìîæíî ñìîäåëèðîâàòü ñòðóê�òóðó ñ ðàçëè÷íûìè ïàðàìåòðàìè äàëüíåãî ïîðÿä�êà (òàáë. 2). Â ñëó÷àå ïîëíîñòüþ íåóïîðÿäî÷åííîéñòðóêòóðû (� = 0) êîëè÷åñòâî àòîìîâ â ïîäðåøåòêàõàòîìîâ è âàêàíñèé íå âûðàæàåòñÿ öåëûì ÷èñëîì, ïî�ýòîìó îíî íå �èêñèðîâàëîñü, à îïðåäåëÿëîñü â ðå�çóëüòàòå ñëó÷àéíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ è âàêàí�ñèé ïî óçëàì ïîäðåøåòîê áàçèñíîé ñòðóêòóðû. Êîí�öåíòðàöèÿ àòîìîâ â ïîäðåøåòêàõ îñòàâàëàñü ðàíîé5/6, êàê è â ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííîé �àçå. ×òîáûó÷åñòü ñëó÷àéíûé õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ ïåðåìå�

ùåííûõ àòîìîâ è âàêàíñèé, äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà ïîñòðîåíî 10 ñâåðõú�ÿ÷ååê ñ ðàçëè÷íûì ðàñïîëîæåíèåì ïåðåìåùåííûõàòîìîâ â ïîäðåøåòêå âàêàíñèé è ïåðåìåùåííûõ âà�êàíñèé â ïîäðåøåòêå àòîìîâ. �åçóëüòàòû âû÷èñëå�íèé äëÿ ýòèõ ñâåðõúÿ÷ååê óñðåäíÿëèñü.Ïåðèîä áàçèñíîé ðåøåòêè íåóïîðÿäî÷åííîé �à�çû ïðèíÿò ðàâíûì 418.2 ïì, óïîðÿäî÷åííîé �à�çû � 414.2 ïì â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè ýêñïåðè�ìåíòà [21℄. Ïåðèîä áàçèñíîé ðåøåòêè a äëÿ ñòðóêòóðñ ïðîìåæóòî÷íûìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðà äàëüíåãîïîðÿäêà âû÷èñëÿëñÿ ïî óðàâíåíèþ ïðÿìîéa [ïì℄ = 418:2� 40�: (9)�àñ÷åòû ïîëíîé ýíåðãèè ýëåêòðîííî-ÿäåðíîéñèñòåìû âûïîëíåíû â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëàïëîòíîñòè [25; 26℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì äëÿ îáìåí-íî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà ïðèáëèæåíèÿîáîáùåííîé ãðàäèåíòíîé ïîïðàâêè GGA âåðñèèPBE [27℄. Äëÿ âû÷èñëåíèé ïðèìåíåí ïñåâäîïîòåí�öèàëüíûé ïîäõîä íà îñíîâå áàçèñà ïëîñêèõ âîëí, ðå�àëèçîâàííûé â ïàêåòå QUANTUM-ESPRESSO [28℄.Êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ïëîñêèõ âîëí íå ïðåâûøàëà45 �èäáåðã. Ïîìèìî âàëåíòíûõ 4s3d-ñîñòîÿíèéâ ïñåâäîïîòåíöèàë òèòàíà âêëþ÷åíû îñòîâíûå3s3p-ñîñòîÿíèÿ. Ïîÿâëåíèå âàêàíñèé â ñòðóêòóðåïðèâîäèò ê ñòàòè÷åñêèì ñìåùåíèÿì àòîìîâ, ïîýòî�ìó äëÿ êàæäîé ñâåðõúÿ÷åéêè âûïîëíåíà ðåëàêñàöèÿïîëîæåíèé àòîìîâ. Ïðè ïðîâåäåíèè âû÷èñëåíèéáûë èñïîëüçîâàí ñóïåðêîìïüþòåð ¾Óðàí¿ ÈÌÌÓðÎ �ÀÍ.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà âíóòðåííåé ýíåðãèè ìîíîîê�ñèäà òèòàíà, ïðèõîäÿùåéñÿ íà îäèí óçåë áàçèñíîéðåøåòêè B1, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Äàííûå ðàñ÷å�òîâ õîðîøî îïèñûâàþòñÿ �óíêöèåéE [ýÂ℄ = �843:022� 0:111�3; (10)õîòÿ ìîäåëü òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ ïðåäïîëàãàåò êâàäðà�òè÷íóþ çàâèñèìîñòü [20℄. Ñ óâåëè÷åíèåì ïàðàìåòðàäàëüíåãî ïîðÿäêà âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñîåäèíåíèÿïîíèæàåòñÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè äîñòàòî÷íî íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ, êîãäà âêëàä ýíòðîïèè â ñâîáîä�íóþ ýíåðãèþ ìàë, óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ýíåðãå�òè÷åñêè áîëåå âûãîäíî ïî ñðàâíåíèþ ñ íåóïîðÿäî�÷åííûì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí�íûì [21�24℄.�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äàþò âîçìîæíîñòü âû÷èñ�ëèòü ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ �H ïî �îðìóëå�H [êÄæ/ìîëü℄ = k (E�XETi�Y EO2=2) =40; (11)1100



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 6, 2013 Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ è ïàðàìåòðû �àçîâîãî ïåðåõîäà : : :Òàáëèöà 2. Êîëè÷åñòâî àòîìîâ è âàêàíñèé â ñâåðõúÿ÷åéêå è ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà äàëüíåãîïîðÿäêà � ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5Êîëè÷åñòâîàòîìîâ âïîäðåøåòêåòèòàíà è âïîäðåøåòêåêèñëîðîäà
Êîëè÷åñòâîàòîìîâ âïîäðåøåòêåâàêàíñèé òèòàíàè â ïîäðåøåòêåâàêàíñèéêèñëîðîäà

Êîëè÷åñòâîâàêàíñèé âïîäðåøåòêåòèòàíà è âïîäðåøåòêåêèñëîðîäà
Êîëè÷åñòâîâàêàíñèé âïîäðåøåòêåâàêàíñèé òèòàíà èâ ïîäðåøåòêåâàêàíñèéêèñëîðîäà
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü âíóòðåííåé ýíåðãèè ìîíîîê-ñèäà òèòàíà îò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà. Çíà-÷åíèÿ ýíåðãèè ðàññ÷èòàíû íà îäèí óçåë áàçèñíîéñòðóêòóðû B1: � � äàííûå ðàñ÷åòà, øòðèõîâàÿ ëè-íèÿ � E = �843:013 � 0:120�2, ñïëîøíàÿ ëè-íèÿ � E = �843:022�0:111�3 , ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ �E = �843:027 � 0:106�4ãäå k � êîý��èöèåíò äëÿ ïåðåâîäà â êÄæ/ìîëü;E � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìîíîîêñèäà òèòàíà, ïðèõîäÿ�ùàÿñÿ íà îäíó ñâåðõúÿ÷åéêó; X , Y � êîëè÷åñòâî

àòîìîâ ñîîòâåòñòâåííî òèòàíà è êèñëîðîäà â ñâåðõú�ÿ÷åéêå; ETi � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî òèòà�íà, ðàññ÷èòàííàÿ íà îäèí àòîì; EO2 � ïîëíàÿ ýíåð�ãèÿ ìîëåêóëû êèñëîðîäà ñ ó÷åòîì ý��åêòà ñïèíîâîéïîëÿðèçàöèè; 40 � êîëè÷åñòâî ñòðóêòóðíûõ åäèíèö(ïàð Ti�O) â ñâåðõúÿ÷åéêå. Ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿïîëíîñòüþ íåóïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ ñîñòàâëÿåò�521:8 êÄæ/ìîëü è ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûì çíà÷åíèåì ðàâíûì �518:4 êÄæ/ìîëü [18℄.3. �ÀÑ×ÅÒ ÝÍÒ�ÎÏÈÈÊîí�èãóðàöèîííàÿ ýíòðîïèÿ êðèñòàëëà, âîçíè�êàþùàÿ âñëåäñòâèå íåóïîðÿäî÷åííîãî ðàñïîëîæå�íèÿ àòîìîâ è âàêàíñèé, ìîæåò áûòü íàéäåíà ïî �îð�ìóëå Áîëüöìàíà S = kB ln
; (12)ãäå 
 � ÷èñëî ìèêðîñîñòîÿíèé ñèñòåìû, ñ ïîìî�ùüþ êîòîðûõ ðåàëèçóåòñÿ äàííîå ìèêðîñîñòîÿíèå.Ýòà âåëè÷èíà îïðåäåëÿåòñÿ äëÿ êàæäîé èç ÷åòûðåõïîäðåøåòîê �îðìóëîé
 = M !K!(M �K)! ; (13)1101
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîí�èãóðàöèîííîé ýíòðîïèèìîíîîêñèäà òèòàíà îò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà.Çíà÷åíèÿ ýíòðîïèè ðàññ÷èòàíû íà îäèí óçåë áàçèñ-íîé ñòðóêòóðû B1ãäåM � ÷èñëî óçëîâ ðàññìàòðèâàåìîé ïîäðåøåòêè,K � ÷èñëî óçëîâ äàííîé ïîäðåøåòêè, çàíÿòûõ àòî�ìàìè.Ýíòðîïèÿ óïîðÿäî÷èâàþùåãîñÿ êðèñòàëëà ñêëà�äûâàåòñÿ èç ýíòðîïèé åãî ïîäðåøåòîê. �àññ÷èòàí�íûå ñ ó÷åòîì �îðìóëû Ñòèðëèíãà ýíòðîïèè ïîäðå�øåòîê â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿä�êà ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòå [20℄. Ñ ó÷åòîì óñëîâèÿ�Ti = �O = � êîí�èãóðàöèîííàÿ ýíòðîïèÿ, ïðèõî�äÿùàÿñÿ íà îäèí óçåë áàçèñíîé ñòðóêòóðû B1, âû�ðàçèòñÿ �îðìóëîéS [ýÂ/Ê℄ = 8:617�10�5 �56 ����56+�6� ln �56+�6� �� �1� �56 + �6�� ln�1� �56 + �6���++ 16 � �� �56 � 5�6 � ln �56 � 5�6 � �� �1� �56 � 5�6 �� ln�1� �56 � 5�6 ���� : (14)Çàâèñèìîñòü (14) ãðà�è÷åñêè èçîáðàæåíà íà ðèñ. 3.4. ÑÂÎÁÎÄÍÀß ÝÍÅ��Èß�àññ÷èòàííûå ñ ó÷åòîì âûðàæåíèé (3), (9) è (14)çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè óïîðÿäî÷èâàþùåãî�ñÿ ìîíîîêñèäà òèòàíà îò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿä�êà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 4. Âèä êðèâûõ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåìïå�ðàòóðû. Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè
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4000 K�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè ìîíîîêñè-äà òèòàíà îò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà ïðè ðàç-ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ðàññ÷èòà-íû íà îäèí óçåë áàçèñíîé ñòðóêòóðû B1

T = 2900 K2700 K2500 K2300 K2100 K1900 K1700 K
0:970 0:975 0:980 0:985 0:990 0:995 1:000��843:135�843:134�843:133�843:132�843:131�843:130F; ýÂ/óçåë T = 1500 K 1300 K

�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèé ïàðà-ìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà îò òåìïåðàòóðû. Ïðè òåì-ïåðàòóðàõ âûøå òåìïåðàòóðû �àçîâîãî ïåðåõîäàïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ ïàðà-ìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà ðàâíû íóëþïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ äîñòèãàåòñÿ â òî÷êå � = 1,ïðè âûñîêèõ � â òî÷êàõ ýêñòðåìóìà èëè ïðè � = 0.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, â îòëè÷èå îò ðåçóëüòàòîâ, ïî�ëó÷åííûõ ñîãëàñíî ìîäåëè òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ, òî÷êèýêñòðåìóìà �óíêöèé ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñóùåñòâåí�íî ñäâèíóòû â ñòîðîíó ìàêñèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâäàëüíåãî ïîðÿäêà (ðèñ. 5).Â îäíî�àçíîé îáëàñòè òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíî�âåñíîé ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà ñ ïàðàìåòðîì äàëüíåãîïîðÿäêà, ñîîòâåòñòâóþùèì ìèíèìàëüíî âîçìîæíîé1102



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 6, 2013 Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ è ïàðàìåòðû �àçîâîãî ïåðåõîäà : : :

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500T; K0:950:960:970:980:991:00� �ex = 0:97 =2903KT ex=�èñ. 6. Ïîëîæåíèå ýêñòðåìóìîâ �óíêöèé ñâîáîä-íîé ýíåðãèè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå. ×òîáûíàéòè ýòè ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ äàëüíå�ãî ïîðÿäêà, íåîáõîäèìî ñðàâíèòü çíà÷åíèÿ �óíêöèéñâîáîäíîé ýíåðãèè â òî÷êàõ ýêñòðåìóìà ñî çíà÷åíèÿ�ìè â òî÷êàõ � = 1 è � = 0. Ïîèñê ïîëîæåíèé ýêñòðå�ìóìîâ áûë âûïîëíåí ïðè ïîìîùè ÝÂÌ ìåòîäîì ñêà�íèðîâàíèÿ �óíêöèè. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíûõ çíà�÷åíèé ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà îò òåìïåðàòóðûïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 6.�àñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèåìîíîîêñèäà òèòàíà äîëæíî áûòü òåðìîäèíàìè÷åñêèðàâíîâåñíûì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 0 äî 2903 Ê.Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ðàâíîâåñíî òîëü�êî íåóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ñ � = 0. Ôàçîâûé ïå�ðåõîä ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê äîëæåí ïðîèñõîäèòü ïîìåõàíèçìó �àçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà ñ êðè�òè÷åñêèì çíà÷åíèåì ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà� = 0:971. Â òî æå âðåìÿ, ìîäåëü òî÷å÷íûõ çàðÿ�äîâ äàåò êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà äàëüíå�ãî ïîðÿäêà ðàâíîå 0.6 è òåìïåðàòóðó �àçîâîãî ïå�ðåõîäà, íà ïîðÿäîê ïðåâûøàþùóþ òåìïåðàòóðó, âû�÷èñëåííóþ â íàñòîÿùåé ðàáîòå [20℄. Ñ äðóãîé ñòîðî�íû, òåìïåðàòóðà �àçîâîãî ïåðåõîäà, ðàâíàÿ 2903 Ê,áîëåå ÷åì â 2 ðàçà ïðåâûøàåò ýêñïåðèìåíòàëüíîåçíà÷åíèå. Ïîñêîëüêó èñïîëüçîâàííûé â ðàáîòå ïñåâ�äîïîòåíöèàëüíûé ïîäõîä äàåò àäåêâàòíûå ýíåðãåòè�÷åñêèå ïàðàìåòðû ñîåäèíåíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿñîãëàñèåì ñ ýêñïåðèìåíòîì [18℄, âîçìîæíàÿ ïðè÷è�íà íåñîîòâåòñòâèÿ ðàñ÷åòíîé è ðåàëüíîé òåìïåðàòóð�àçîâîãî ïåðåõîäà ìîæåò çàêëþ÷àòüñÿ â ïîãðåøíî�ñòè îöåíêè ýíòðîïèè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå, êàê èîáû÷íî â ïîäîáíûõ ñëó÷àÿõ [1�6; 10�16℄, ó÷òåí ëèøüâêëàä êîí�èãóðàöèîííîé ýíòðîïèè óïîðÿäî÷èâàþ�ùåãîñÿ ñîåäèíåíèÿ. Îäíàêî ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò,

÷òî åå âêëàäà, ïî êðàéíåé ìåðå, â ñëó÷àå ìîíîîêñè�äà òèòàíà, î÷åâèäíî, íåäîñòàòî÷íî, ÷òîáû ïîíèçèòüðàñ÷åòíóþ òåìïåðàòóðó äî 1263 Ê. Ïîýòîìó íàðÿ�äó ñ êîí�èãóðàöèîííîé ýíòðîïèåé â ðàñ÷åòàõ ðàâíî�âåñíûõ �àçîâûõ äèàãðàìì ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷å�ñêèõ ñîåäèíåíèé ñëåäóåò ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü �î�íîííîé ýíòðîïèè îò ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà.Ïðÿìîé ðàñ÷åò �îíîííîé ýíòðîïèè äëÿ ñâåðõúÿ÷å�åê òàêîãî ðàçìåðà, êàê èñïîëüçîâàëèñü â äàííîé ðà�áîòå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ óïîðÿäî÷åíèÿ, íåâîçìîæåíâ íàñòîÿùåå âðåìÿ èç-çà íåïðåîäîëèìûõ âû÷èñëè�òåëüíûõ òðóäíîñòåé. Ýòîò �àêò ãîâîðèò î íåîáõîäè�ìîñòè ðàçðàáîòêè óäîáíûõ ïîäõîäîâ è ïðèáëèæåíèéäëÿ ó÷åòà �îíîííîé ýíòðîïèè â òåðìîäèíàìè÷åñêèõðàñ÷åòàõ.Äðóãàÿ ïðè÷èíà ìîæåò çàêëþ÷àòüñÿ â íåâåðíîìïðåäñòàâëåíèè î ðåàëüíîé ñòðóêòóðå ðàññìîòðåííî�ãî ñîåäèíåíèÿ. Â ïðåäñòàâëåííîé â ðàáîòå ìîäåëèàòîìû ïðè ðàçóïîðÿäî÷åíèè ðàçìåùàëèñü â ñëó÷àé�íî âûáðàííûõ óçëàõ áàçèñíîé ñòðóêòóðû. Â äåéñòâè�òåëüíîñòè æå êîððåëÿöèè ìåæäó àòîìàìè äîëæíûïðèâîäèòü ê ïîÿâëåíèþ áëèæíåãî ïîðÿäêà, ó÷åò êî�òîðîãî èçìåíèò âêëàäû êàê âíóòðåííåé ýíåðãèè, òàêè êîí�èãóðàöèîííîé ýíòðîïèè â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþñîåäèíåíèÿ. Ìåòîä ñâðåõúÿ÷åéêè è êëàñòåðíûé ïîä�õîä ïîçâîëÿþò ó÷åñòü ýòè âêëàäû, íî äëÿ ýòîãî íåîá�õîäèìà òî÷íàÿ èí�îðìàöèÿ î êîððåëÿöèÿõ â ðàñ�ïîëîæåíèè âàêàíñèé õîòÿ áû â ïåðâûõ òðåõ êîîð�äèíàöèîííûõ ñ�åðàõ. Îäíàêî êîíêðåòíûõ ìîäåëåéñòðóêòóðû íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ áëèæ�íèì ïîðÿäêîì ïî ðàñïîëîæåíèþ âàêàíñèé ê íàñòîÿ�ùåìó âðåìåíè ïðåäëîæåíî íå áûëî, ïîýòîìó â äàí�íîé ðàáîòå áëèæíèé ïîðÿäîê ó÷òåí íå áûë.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå èññëåäîâàíà çàâèñè�ìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïî�ðÿäêà äëÿ îäíîãî èç ïðåäñòàâèòåëåé êëàññà ñèëü�íî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé TiOy. Çàâèñè�ìîñòü îïðåäåëåíà íà îñíîâå ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåò�ðîâ ðåøåòêè, ïîëó÷åííûõ èç êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõðàñ÷åòîâ ab initio. Àíàëèç �óíêöèè ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè ìîíîîêñèäà òèòàíà TiOy ýêâèàòîìíîãî ñîñòàâàïîêàçàë, ÷òî �àçîâûé ïåðåõîä ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîêäîëæåí ïðîèñõîäèòü ïî ìåõàíèçìó �àçîâîãî ïåðåõî�äà ïåðâîãî ðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 2903 Ê. Êðèòè÷å�ñêîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà áëèçêîê åäèíèöå è ñîñòàâëÿåò 0.971. �àññ÷èòàííàÿ òåìïå�ðàòóðà �àçîâîãî ïåðåõîäà íà ïîðÿäîê íèæå òåìïå�ðàòóðû, êîòîðóþ äàåò ìîäåëü òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ, íîáîëåå ÷åì â 2 ðàçà ïðåâûøàåò ýêñïåðèìåíòàëüíóþ.1103
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