
�¨±¼¬  ¢ ����, ²®¬ 96, ¢»¯. 8, ±. 557 { 561 c 2012 £. 25 ®ª²¿¡°¿�«¨¿¨¥ ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª  ¢ ° ±¯®«®¦¥¨¨ ¢ ª ±¨©  ½«¥ª²°®³¾ ±²°³ª²³°³ ¬®®®ª±¨¤  ²¨²   TiO1:0�.�.�®±²¥ª®+, �. �. �³ª®¿®¢��, �. �.�³ª®¢+, �. �.�¥¬¯¥«¼+�1)+�±²¨²³² µ¨¬¨¨ ²¢¥°¤®£® ²¥«  �°� ���, 620990 �ª ²¥°¨¡³°£, �®±±¨¿��±²¨²³² ´¨§¨ª¨ ¬¥² ««®¢ �°� ���, 620990 �ª ²¥°¨¡³°£, �®±±¨¿��° «¼±ª¨© ´¥¤¥° «¼»© ³¨¢¥°±¨²¥² ¨¬. �«¼¶¨ , 620002 �ª ²¥°¨¡³°£, �®±±¨¿�®±²³¯¨«  ¢ °¥¤ ª¶¨¾ 9  ¢£³±²  2012 £.�¥²®¤®¬ ±¢¥°µº¿·¥©ª¨ ¢ ° ¬ª µ ¯°¨¡«¨¦¥¨¿ DFT-GGA ± ¨±¯®«¼§®¢ ¨¥¬ ¯±¥¢¤®¯®²¥¶¨ «®¢ ¨±-±«¥¤®¢ ® ¢«¨¿¨¥ ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª  ¢ ° ±¯®«®¦¥¨¨ ¢ ª ±¨© ¯® ²¨¯³ ¬®®ª«¨®© ±¢¥°µ±²°³ª²³°»Ti5O5   ½«¥ª²°®³¾ ±²°³ª²³°³ ¬®®®ª±¨¤  ²¨²   TiOy ±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£® ±®±² ¢ . �±² ®¢«¥®,·²® ¥±¬®²°¿   ³¢¥«¨·¥¨¥ ½¥°£¨¨ �¥°¬¨, ±² ¡¨«¼®±²¼ ±®¥¤¨¥¨¿ ¯®¢»¸ ¥²±¿ ± °®±²®¬ ±²¥¯¥¨¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª  �. �¯®°¿¤®·¥¨¥ ±²°³ª²³°»µ ¢ ª ±¨© ¯°¨¢®¤¨² ª ±³¹¥±²¢¥®¬³ ³¢¥«¨·¥¨¾ £«³-¡¨» ¯±¥¢¤®¹¥«¨   ³°®¢¥ �¥°¬¨. �®ª § ®, ·²® ¢«¨¿¨¥ ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª    ½«¥ª²°®³¾ ±²°³ª²³°³¢ ¤¨ ¯ §®¥ � ®² 0 ¤® 1.0 § ¬¥²® ±« ¡¥¥ ¢«¨¿¨¿ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨¨ TiOy ¢ ¤¨ ¯ §®¥ y ®² 0.75 ¤® 1.33.�¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨© ¬®®®ª±¨¤ ²¨²   TiOy ¨-²¥°¥±¥ ¢»±®ª¨¬ ±®¤¥°¦ ¨¥¬ ±²°³ª²³°»µ ¢ ª -±¨©. �µ ¤®«¿ ¢ ±«³· ¥ ½ª¢¨ ²®¬®£® ±®±² ¢  (y = 1:0)±®±² ¢«¿¥² ®ª®«® 15  ².% [1, 2]. �°¨ ½²®¬, ¢ ®²«¨·¨¥®² ¡®«¼¸¨±²¢  ¤°³£¨µ ¡¨ °»µ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±-ª¨µ ±®¥¤¨¥¨© ¯¥°¥µ®¤»µ ¬¥² ««®¢ [3], ¢ ¬®®®ª-±¨¤¥ ²¨²   ¢ ª ±¨¨ ±®¤¥°¦ ²±¿ ±° §³ ¢ ¤¢³µ ¯®¤-°¥¸¥²ª µ. �»±®ª®¥ ±®¤¥°¦ ¨¥ ¢ ª ±¨© ®¡³±«®¢«¨-¢ ¥² ¸¨°®ª³¾ ®¡« ±²¼ £®¬®£¥®±²¨ ±®¥¤¨¥¨¿: ®²y = 0:70 ¤® 1.25 [1]. �¥±²¥µ¨®¬¥²°¨¿ °¥ «¨§³¥²±¿¡« £®¤ °¿ ¯®¢»¸¥¨¾ ±®¤¥°¦ ¨¿ ¢ ª ±¨© ¢ ®¤®©¨§ ¯®¤°¥¸¥²®ª ¨ ±¨¦¥¨¾ ¨µ ±®¤¥°¦ ¨¿ ¢ ¤°³-£®© [4, 5]. �§¢¥±²®, ·²® ®²ª«®¥¨¥ ±®±² ¢  ±®¥¤¨-¥¨¿ ®² ±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£® ¬®¦¥² ¢»§¢ ²¼ ±³¹¥±²-¢¥®¥ ¨§¬¥¥¨¥ ¥£® ´¨§¨·¥±ª¨µ ±¢®©±²¢ [3]. � ¯°¨-¬¥°, ª ª ¯®ª § ® ¢ ° ¡®²¥ [6], ³¢¥«¨·¥¨¥ ±®¤¥°¦ -¨¿ ª¨±«®°®¤  ¢ ¬®®®ª±¨¤¥ ²¨²   ¯°¨¢®¤¨² ª °®±²³³¤¥«¼®£® ½«¥ª²°¨·¥±ª®£® ±®¯°®²¨¢«¥¨¿.�®¬¨¬® ®²ª«®¥¨¿ ±®±² ¢  ±®¥¤¨¥¨¿ ®² ½ª¢¨- ²®¬®£®,   ±¢®©±²¢  ¥ª®²®°»µ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±-ª¨µ ±®¥¤¨¥¨© ¬®¦¥² ®ª §»¢ ²¼ ¢«¨¿¨¥ ±²¥¯¥¼³¯®°¿¤®·¥®±²¨ ±²°³ª²³°»µ ¢ ª ±¨©. � °¿¤¥ ±«³-· ¥¢ ½²® ¢«¨¿¨¥ ®ª §»¢ ¥²±¿ ±®¯®±² ¢¨¬»¬ ± ¢«¨-¿¨¥¬ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨¨ [3]. �«¥ª²°® ¿ ±²°³ª²³° ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£® ¬®®®ª±¨¤  ²¨²   ¢ § ¢¨±¨-¬®±²¨ ®² ±®¤¥°¦ ¨¿ ª¨±«®°®¤  ¡»«  ¢¯¥°¢»¥ ¨±±«¥-¤®¢   ¢ ° ¡®² µ [7, 8]. � ²® ¦¥ ¢°¥¬¿ ¢«¨¿¨¥ ¤ «¼-¥£® ¯®°¿¤ª  ¢ ° ±¯®«®¦¥¨¨ ¢ ª ±¨©   ½«¥ª²°®-³¾ ±²°³ª²³°³ ±¨«¼® ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨µ ±®¥¤¨-¥¨© ° ¥¥ ¥ ¨±±«¥¤®¢ «®±¼. �¤ ª® ¨§³·¥¨¥ ½²®-£® ¢«¨¿¨¿, ª ª ¨ ¢«¨¿¨¿ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨¨, ¿¢«¿¥²±¿1)e-mail: rempel@ihim.uran.ru

 ª²³ «¼®© § ¤ ·¥© ¢ ±¢¿§¨ ± ¸¨°®ª¨¬ ¯°¨¬¥¥¨-¥¬ ¬®®®ª±¨¤  ²¨²   ¢ ¯®«³¯°®¢®¤¨ª®¢®© ²¥µ¨ª¥[9 { 11] ¡« £®¤ °¿ ¥£® ³¨ª «¼»¬ ²¥°¬®½«¥ª²°¨·¥±-ª¨¬ ¨ ¯°®¢®¤¿¹¨¬ ±¢®©±²¢ ¬,   ² ª¦¥ ¢ ª ·¥±²¢¥ª®¬¯®¥²  ´®²®ª ² «¨§ ²®°®¢ [12, 13]. �  ±²®¿¹¥©° ¡®²¥ ¢»¯®«¥» ° ±·¥²» ½«¥ª²°®®© ±²°³ª²³°»¬®®®ª±¨¤  ²¨²   ½ª¢¨ ²®¬®£® ±®±² ¢  ¢ § ¢¨±¨-¬®±²¨ ®² ¯ ° ¬¥²°  ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª .�®®®ª±¨¤ ²¨²   ®¡« ¤ ¥² ¡ §¨±®© ±²°³ª²³°®©²¨¯  B1. �±«¨ ±®¥¤¨¥¨¥ ¯®«®±²¼¾ ¥³¯®°¿¤®·¥-®, ²® ¢ ª ±¨¨ ° ±¯®« £ ¾²±¿ ¯® ³§« ¬ ¯®¤°¥¸¥-²®ª ¡ §¨±®© ±²°³ª²³°» ±«³· ©»¬ ®¡° §®¬. � ½²®¬±«³· ¥ ¢¥°®¿²®±²¼ ®¡ °³¦¥¨¿ ¢ ª ±¨¨ ¢ «¾¡®¬¨§ ³§«®¢ ¯®¤°¥¸¥²®ª ¡ §¨±®© ±²°³ª²³°» ®¤¨ ª®-¢ . �®½²®¬³   °¥²£¥®£° ¬¬ µ ¥³¯®°¿¤®·¥®£®¬®®®ª±¨¤  ²¨²   ¯°¨±³²±²¢³¾² ²®«¼ª® °¥´«¥ª±»,µ ° ª²¥°»¥ ¤«¿ ±²°³ª²³°» B1 (¯°. £°. Fm-3m)[2]. �°¨ ³¯®°¿¤®·¥¨¨ ¢±«¥¤±²¢¨¥ ¯¥°¥° ±¯°¥¤¥«¥¨¿¢ ª ±¨© ¯® ³§« ¬ ¡ §¨±®© ±²°³ª²³°» ¯®¿¢«¿¾²±¿±¢¥°µ±²°³ª²³°»¥ °¥´«¥ª±». � ¯®«®±²¼¾ ¨«¨ · ±-²¨·® ³¯®°¿¤®·¥®¬ ±®¥¤¨¥¨¨ ¢¥°®¿²®±²¼ ®¡ -°³¦¥¨¿ ¢ ª ±¨¨ ¢ ¥ª®²®°®¬ ³§«¥ °¥¸¥²ª¨ ¥ ¿¢«¿-¥²±¿ ¯®±²®¿®© ¢¥«¨·¨®© ¨ § ¢¨±¨² ®² ª®®°¤¨ ²»³§« . �®¤°¥¸¥²ª  ²¨²   ° §¡¨¢ ¥²±¿   ¯®¤°¥¸¥²ª¨ ²®¬®¢ ²¨²   ¨ ¢ ª ±¨© ²¨²  ,   ¯®¤°¥¸¥²ª  ª¨±-«®°®¤  {   ¯®¤°¥¸¥²ª¨  ²®¬®¢ ª¨±«®°®¤  ¨ ¢ ª ±¨©ª¨±«®°®¤ .�«¿ ®¯¨± ¨¿ ®±®¡¥®±²¥© ³¯®°¿¤®·¥¨¿ ¢ ¬®-®®ª±¨¤¥ ²¨²   ¯°¥¤«®¦¥» ´³ª¶¨¨ ° ±¯°¥¤¥«¥-¨¿ [2] nTi(xI ; yI ; zI) = f(x; xI ; yI ; zI ; �Ti); (1)nO(xI ; yI ; zI) = f(z; xI ; yI ; zI ; �O): (2)�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 96 ¢»¯. 7 { 8 2012 557



558 �.�. �®±²¥ª®, �.�. �³ª®¿®¢, �. �.�³ª®¢, �. �. �¥¬¯¥«¼�¤¥±¼ nTi (nO) { ¢¥°®¿²®±²¨ ®¡ °³¦¥¨¿  ²®¬ ²¨²   (ª¨±«®°®¤ ) ¢ ³§«¥ ¡ §¨±®© ±²°³ª²³°» B1± ª®®°¤¨ ² ¬¨ (xI ; yI ; zI), �Ti ¨ �O { ¯ ° ¬¥²°»¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª  ¤«¿ ¯®¤°¥¸¥²®ª ²¨²   ¨ ª¨±«®°®-¤  ±®®²¢¥²±²¢¥®. � ° ¬¥²°» ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª  µ -° ª²¥°¨§³¾² ±²¥¯¥¼ ®²ª«®¥¨¿ ³¯®°¿¤®·¨¢ ¾¹¥©-±¿ ±²°³ª²³°» ®² ¯®«®±²¼¾ ¥³¯®°¿¤®·¥®£® ±®±²®-¿¨¿. �¨ ¬®£³² ¯°¨¨¬ ²¼ § ·¥¨¿ ®² ³«¿ ¤®�max, ¯°¨·¥¬ �max � 1. �¥«¨·¨» �max ®¯°¥¤¥«¿¾²±¿®°¬¨°®¢ª®© ´³ª¶¨© (1) ¨ (2)   ±®±² ¢ ±®¥¤¨¥¨¿,².¥. ¯°¨ § ¤ ®¬ ±®±² ¢¥ y § ·¥¨¿ ´³ª¶¨¨ ° ±-¯°¥¤¥«¥¨¿ ¥ ¤®«¦» ¡»²¼ ¬¥¼¸¥ ³«¿ ¨«¨ ¡®«¼¸¥¥¤¨¨¶». � ±«³· ¥ ½ª¢¨ ²®¬®£® ±®±² ¢  �max = 1 [2].�±«¨ ¯ ° ¬¥²° ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª  ¤«¿ ª ª®©-«¨¡®¯®¤°¥¸¥²ª¨ ¡ §¨±®© ±²°³ª²³°» B1 ° ¢¥ ³«¾, ²®´³ª¶¨¿ ° ±¯°¥¤¥«¥¨¿ ¯°¨¨¬ ¥² § ·¥¨¥, ° ¢®¥¤®«¥  ²®¬»µ ¯®§¨¶¨© ¢ ½²®© ¯®¤°¥¸¥²ª¥:nTi(�Ti = 0) = x; (3)nO(�O = 0) = z: (4)� ½²®¬ ±«³· ¥ ° ±±¬ ²°¨¢ ¥¬ ¿ ¯®¤°¥¸¥²ª  ®ª §»¢ -¥²±¿ ¯®«®±²¼¾ ¥³¯®°¿¤®·¥®©. �±«¨ ®¡  ¯ ° ¬¥²-°  ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª  ° ¢» ¥¤¨¨¶¥, ²® ®¡° §³¥²±¿¯®«®±²¼¾ ³¯®°¿¤®·¥ ¿ ±²°³ª²³°  Ti5O5, ª®²®° ¿®¡« ¤ ¥² ¬®®ª«¨®© ±¨¬¬¥²°¨¥© (¯°. £°. C2=m).� ½«¥¬¥² °®© ¿·¥©ª¥ ² ª®© ±²°³ª²³°»  µ®¤¿²±¿10  ²®¬®¢ ²¨²  , 2 ¢ ª ±¨¨ ²¨²  , 10  ²®¬®¢ ª¨±-«®°®¤  ¨ 2 ¢ ª ±¨¨ ª¨±«®°®¤  (°¨±. 1) [1, 2, 5].�¥³¯®°¿¤®·¥ ¿ ´ §  ²¥°¬®¤¨ ¬¨·¥±ª¨ ° ¢®-¢¥±  ²®«¼ª® ¯°¨ ²¥¬¯¥° ²³° µ ¢»¸¥ ²¥¬¯¥° ²³°»´ §®¢®£® ¯¥°¥µ®¤  ¯®°¿¤®ª{¡¥±¯®°¿¤®ª, ª®²®° ¿ ±®-±² ¢«¿¥² 1263� [1]. C ¯®¬®¹¼¾ § ª «ª¨ ³¤ ¥²±¿ ¯®-«³·¨²¼ ¥³¯®°¿¤®·¥®¥ ±®±²®¿¨¥, ª®²®°®¥ ±®µ° ¿-¥²±¿ ¯°¨ ª®¬ ²®© ²¥¬¯¥° ²³°¥ ¢ ²¥·¥¨¥ ¤«¨²¥«¼-®£® ¢°¥¬¥¨, ® ¿¢«¿¥²±¿ ¬¥² ±² ¡¨«¼»¬. � ª±¨-¬ «¼® ³¯®°¿¤®·¥®¥ ±®±²®¿¨¥ ®¡° §³¥²±¿ ¯°¨ ¬¥¤-«¥®¬ ®µ« ¦¤¥¨¨ ®² ²¥¬¯¥° ²³°» ±¨²¥§  ¤® ª®¬- ²®© ²¥¬¯¥° ²³°» [1, 2, 5]. �¥±¬®²°¿   ²® ·²® ¨§-¢¥±²» ²®«¼ª® ´ §» ± ³«¥¢»¬¨ ¨ ¬ ª±¨¬ «¼»¬¨§ ·¥¨¿¬¨ ¯ ° ¬¥²°®¢ ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª , ¥² ®±®-¢ ¨© ®²¢¥°£ ²¼ ¢®§¬®¦®±²¼ ±³¹¥±²¢®¢ ¨¿ ±²°³ª-²³° ± ¯°®¬¥¦³²®·»¬¨ ¨µ § ·¥¨¿¬¨, ª®²®°»¥ ¬®£-«¨ ¡» ¡»²¼ ¯®«³·¥» ¯°¨ ®±®¡»µ °¥¦¨¬ µ § ª «ª¨¨ ®²¦¨£ . � ¨¡®«¥¥ ¯°®±² ¿ ²¥°¬®¤¨ ¬¨·¥±ª ¿ ¬®-¤¥«¼ ³¯®°¿¤®·¥¨¿ ±²°³ª²³°»µ ¢ ª ±¨©, ¯°¥¤«®-¦¥ ¿ ¢ ° ¡®²¥ [14], ¯°¥¤±ª §»¢ ¥², ·²® ± ¯®¢»¸¥¨-¥¬ ²¥¬¯¥° ²³°» ± · «  ¯ ° ¬¥²° ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª ¯« ¢® ¯®¨¦ ¥²±¿ ®² ¥¤¨¨¶» ¤® ¥ª®²®°®£® ª°¨²¨-·¥±ª®£® § ·¥¨¿,   «¨¸¼ § ²¥¬ ¯°®¨±µ®¤¨² ´ §®¢»©¯¥°¥µ®¤ ¯¥°¢®£® °®¤  ¨ ¯ ° ¬¥²° ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª ±ª ·ª®®¡° §® ¯®¨¦ ¥²±¿ ¤® ³«¿. �°¨ ½²®¬ ¢ ±«³-· ¥ ±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£® ±®±² ¢  ° ¢®¢¥±» ²®«¼ª®

�¨±. 1. �«¥¬¥² ° ¿ ¿·¥©ª  ±¢¥°µ±²°³ª²³°» Ti5O5[1, 2, 5]. �®ª § » ®±¨ a, b, c ±¢¥°µ±²°³ª²³°» ¨  ¯° ¢-«¥¨¿ ¡ §¨±®© ±²°³ª²³°» B1²¥ ±²°³ª²³°», ¤«¿ ª®²®°»µ ¯ ° ¬¥²°» ¤ «¼¥£® ¯®-°¿¤ª  ¯®¤°¥¸¥²®ª ²¨²   ¨ ª¨±«®°®¤  ° ¢». �®½²®-¬³ ¡³¤¥¬ ±·¨² ²¼, ·²® �Ti = �O = �.�±«¨ ¯ ° ¬¥²° ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª  ®ª §»¢ ¥²±¿¬¥¼¸¥ ¥¤¨¨¶», ²® · ±²¼ ¢ ª ±¨©,  µ®¤¿¹¨µ±¿ ¢¯®¤°¥¸¥²ª¥ ¢ ª ±¨© ±²°³ª²³°» Ti5O5, ¯¥°¥µ®¤¨² ¢¯®¤°¥¸¥²ª³  ²®¬®¢,   · ±²¼  ²®¬®¢ ¨§  ²®¬®© ¯®¤-°¥¸¥²ª¨ { ¢ ¯®¤°¥¸¥²ª³ ¢ ª ±¨©. �¥°¥¸¥¤¸¨¥ ¢·³¦³¾ ¯®¤°¥¸¥²ª³  ²®¬» ¨ ¢ ª ±¨¨ ° ±¯°¥¤¥«¿-¾²±¿ ¢ ¥© ±«³· ©»¬ ®¡° §®¬. �¥°®¿²®±²¼ ®¡- °³¦¥¨¿  ²®¬  ¢ ¯®¤°¥¸¥²ª¥  ²®¬®¢ ±®±² ¢«¿¥²5=6 + �=6,   ¢ ¯®¤°¥¸¥²ª¥ ¢ ª ±¨© { 5=6� 5�=6 [2].�«¿ ³·¥²  · ±²¨·®£® § ¯®«¥¨¿ ¯®¤°¥¸¥²®ª ¯°¨° ±·¥² µ ½«¥ª²°®®© ±²°³ª²³°» ±«¥¤³¥² ¯°¨¬¥¿²¼¬¥²®¤ ±¢¥°µº¿·¥©ª¨. �  ±²®¿¹¥© ° ¡®²¥ ¨±¯®«¼§®-¢ « ±¼ ±¢¥°µº¿·¥©ª , ¯®«³·¥ ¿ ¯³²¥¬ ¤¢³ª° ²®©²° ±«¿¶¨¨ ½«¥¬¥² °®© ¿·¥©ª¨ ³¯®°¿¤®·¥®© ´ -§» Ti5O5 ¢¤®«¼ ª°¨±² ««®£° ´¨·¥±ª¨µ  ¯° ¢«¥¨©a ¨ b. � ª ¿ ±¢¥°µº¿·¥©ª  ±®¤¥°¦¨² 96 ³§«®¢ ¡ -§¨±®© ±²°³ª²³°», 8 ¨§ ª®²®°»µ § ¿²» ¢ ª ±¨¿¬¨²¨²  ,   8 { ¢ ª ±¨¿¬¨ ª¨±«®°®¤ . �±«¨ n  ²®¬®¢¯¥°¥µ®¤¨² ¢ ¯®¤°¥¸¥²ª³ ¢ ª ±¨©, ²® ¯ ° ¬¥²° ¤ «¼-¥£® ¯®°¿¤ª  � ±² ®¢¨²±¿ ° ¢»¬ 6(5=6 � n=8)=5.�·¥¢¨¤®, ·²® ¤®«¿  ²®¬®¢ ¢ ¯®¤°¥¸¥²ª¥ ¢ ª ±¨©¥ ¬®¦¥² ¯°¥¢»¸ ²¼ ¨µ ¤®«¨ ¢ ¯®«®±²¼¾ ¥³¯®°¿¤®-·¥®¬ ±®¥¤¨¥¨¨, ².¥ 5=6. �®£¤  n ¥ ¬®¦¥² ¯°¥¢»-¸ ²¼ 6. �®±«¥¤®¢ ²¥«¼® ¯¥°¥¬¥¹ ¿ ®² 1 ¤® 6  ²®¬®¢�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 96 ¢»¯. 7 { 8 2012



�«¨¿¨¥ ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª  ¢ ° ±¯®«®¦¥¨¨ ¢ ª ±¨©   ½«¥ª²°®³¾ ±²°³ª²³°³ : : : 559¨§ ¯®¤°¥¸¥²ª¨  ²®¬®¢ ¢ ¯®¤°¥¸¥²ª³ ¢ ª ±¨©, ¬®¦-® ±¬®¤¥«¨°®¢ ²¼ ±²°³ª²³°³ ± ¯ ° ¬¥²° ¬¨ ¤ «¼¥£®¯®°¿¤ª  17/20, 7/10, 11/20, 2/5, 1/4 ¨ 1/10. �²®¡»³·¥±²¼ ±«³· ©»© µ ° ª²¥° ° ±¯°¥¤¥«¥¨¿ ¯¥°¥¬¥-¹¥»µ  ²®¬®¢ ¨ ¢ ª ±¨©, ¤«¿ ª ¦¤®£® § ·¥¨¿¯ ° ¬¥²°  ¯®°¿¤ª  ¡»«® ¯®±²°®¥® 10 ±¢¥°µº¿·¥¥ª± ° §«¨·»¬ ° ±¯®«®¦¥¨¥¬ ¯¥°¥¬¥¹¥»µ  ²®¬®¢¢ ¯®¤°¥¸¥²ª¥ ¢ ª ±¨© ¨ ¯¥°¥¬¥¹¥»µ ¢ ª ±¨© ¢¯®¤°¥¸¥²ª¥  ²®¬®¢ ±¢¥°µ±²°³ª²³°» Ti5O5. �¥§³«¼-² ²» ¢»·¨±«¥¨© ¤«¿ 10 ±¢¥°µº¿·¥¥ª ³±°¥¤¿«¨±¼.� ±·¥²» ¢»¯®«¿«¨±¼ ¢ ° ¬ª µ ²¥®°¨¨ ´³ª-¶¨® «  ¯«®²®±²¨ [15, 16] ± ¨±¯®«¼§®¢ ¨¥¬ ¤«¿®¡¬¥®-ª®°°¥«¿¶¨®®£® ¯®²¥¶¨ «  ¯°¨¡«¨¦¥¨¿®¡®¡¹¥®© £° ¤¨¥²®© ¯®¯° ¢ª¨ GGA ¢¥°±¨¨ PBE[17]. �«¿ ¢»·¨±«¥¨© ¯°¨¬¥¿«±¿ ¯±¥¢¤®¯®²¥¶¨ «¼-»© ¯®¤µ®¤   ®±®¢¥ ¡ §¨±  ¯«®±ª¨µ ¢®«, °¥ «¨§®-¢ »© ¢ ¯ ª¥²¥ QUANTUM-ESPRESSO [18]. �¨¥-²¨·¥±ª ¿ ½¥°£¨¿ ¯«®±ª¨µ ¢®« ¥ ¯°¥¢»¸ «  45Ry.�®¬¨¬® ¢ «¥²»µ 4s3d-±®±²®¿¨©, ¢ ¯±¥¢¤®¯®²¥¶¨- « ²¨²   ¡»«¨ ¢ª«¾·¥» ®±²®¢»¥ 3s3p-±®±²®¿¨¿.�®¿¢«¥¨¥ ¢ ª ±¨© ¢ ±²°³ª²³°¥ ¯°¨¢®¤¨² ª ±² ²¨-·¥±ª¨¬ ±¬¥¹¥¨¿¬  ²®¬®¢. �®½²®¬³ ¤«¿ ª ¦¤®©±¢¥°µº¿·¥©ª¨ ¢»¯®«¿« ±¼ °¥« ª± ¶¨¿  ²®¬»µ ¯®-§¨¶¨©. �² «¼¯¨¿ ®¡° §®¢ ¨¿ �HTiOy ° ±±·¨²»¢ -« ±¼ ¯® ´®°¬³«¥�HTiOy = k�ETiOy �XETi � 12Y EO2��N; (5)£¤¥ k { ª®½´´¨¶¨¥² ¤«¿ ¯¥°¥¢®¤  ¢ ª�¦/¬®«¼,ETiOy { ¯®« ¿ ½¥°£¨¿ ¬®®®ª±¨¤  ²¨²  , ¯°¨µ®-¤¿¹ ¿±¿   ®¤³ ±¢¥°µº¿·¥©ª³, X ¨ Y { ª®«¨·¥±²-¢®  ²®¬®¢ ²¨²   ¨ ª¨±«®°®¤  ¢ ±¢¥°µº¿·¥©ª¥ ±®-®²¢¥²±²¢¥®, ETi { ¯®« ¿ ½¥°£¨¿ ¬¥² ««¨·¥±ª®-£® ²¨²  , ° ±±·¨²  ¿   ®¤¨  ²®¬, EO2 { ¯®« ¿½¥°£¨¿ ¬®«¥ª³«» ª¨±«®°®¤  ± ³·¥²®¬ ½´´¥ª²  ±¯¨-¯®«¿°¨§ ¶¨¨, N { ª®«¨·¥±²¢® ±²°³ª²³°»µ ¥¤¨¨¶ ¢±¢¥°µº¿·¥©ª¥ (N = 40).�  °¨±. 2 ¯®ª § » ° ±±·¨² »¥ ¯«®²®±²¨ ½«¥ª-²°®»µ ±®±²®¿¨© ¬®®®ª±¨¤  ²¨²   ¢ § ¢¨±¨¬®±-²¨ ®² ¯ ° ¬¥²°  ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª . �¨§ª®½¥°£¥-²¨·¥±ª ¿ · ±²¼ §®» § ¿²»µ ±®±²®¿¨© ¢±¥µ ° ±-±¬®²°¥»µ ±²°³ª²³° ¯°¥¤±² ¢«¥  ¢ ®±®¢®¬ 2p-±®±²®¿¨¿¬¨ ª¨±«®°®¤ ,   ¢»±®ª®½¥°£¥²¨·¥±ª ¿ {3d-±®±²®¿¨¿¬¨ ²¨²  . �®«®±²¼¾ ³¯®°¿¤®·¥ ¿´ §  ¨¬¥¥² ®²·¥²«¨¢® ¢»° ¦¥³¾ p�d-¹¥«¼. �°¨° §³¯®°¿¤®·¥¨¨   ¬¥±²¥ ¹¥«¨ ¯®¿¢«¿¾²±¿ ±®±²®¿-¨¿ ± ¥§ ·¨²¥«¼®© ¯«®²®±²¼¾. �«¿ ¯®«®±²¼¾³¯®°¿¤®·¥®© ±²°³ª²³°» µ ° ª²¥°®  «¨·¨¥ ¯±¥¢-¤®¹¥«¨   ³°®¢¥ �¥°¬¨. � °¥§³«¼² ²¥ ° §³¯®°¿-¤®·¥¨¿ ±²°³ª²³°»µ ¢ ª ±¨© £«³¡¨  ¯±¥¢¤®¹¥«¨¯®±²¥¯¥® ³¬¥¼¸ ¥²±¿. �®£¤  ¯ ° ¬¥²° ¤ «¼¥£®¯®°¿¤ª  ±² ®¢¨²±¿ ° ¢¥ ³«¾, ¯±¥¢¤®¹¥«¼ ¯®·²¨
�¨±. 2. �«®²®±²¨ ½«¥ª²°®»µ ±®±²®¿¨© ¬®®®ª±¨¤ ²¨²   TiO1:0 ¢ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ¯ ° ¬¥²°  ¤ «¼¥£® ¯®-°¿¤ª . � ·¥¨¥ ³°®¢¿ �¥°¬¨ EF ¯°¨¿²® §  ³«¼¨±·¥§ ¥². �«®²®±²¼ ±®±²®¿¨©   ³°®¢¥ �¥°¬¨ ³¢¥-«¨·¨¢ ¥²±¿ ± 21.37 ½��1   ±¢¥°µº¿·¥©ª³ ¢ ±«³· ¥�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 96 ¢»¯. 7 { 8 2012



560 �.�. �®±²¥ª®, �.�. �³ª®¿®¢, �. �.�³ª®¢, �. �. �¥¬¯¥«¼¯®«®±²¼¾ ³¯®°¿¤®·¥®© ±²°³ª²³°» ¤® 43.00 ½��1  ±¢¥°µº¿·¥©ª³ ¢ ±«³· ¥ ¯®«®±²¼¾ ¥³¯®°¿¤®·¥-®© ±²°³ª²³°». �«¥¤³¥² ®²¬¥²¨²¼, ·²® ¯¥°¥¬¥¹¥-¨¥ ¤ ¦¥ ®¤®£®  ²®¬  ¢ ±¢¥°µº¿·¥©ª¥ ¨§ ¯®¤°¥¸¥²ª¨ ²®¬®¢ ¢ ¯®¤°¥¸¥²ª³ ¢ ª ±¨© (� = 17=20) ¢»§»¢ -¥² ±³¹¥±²¢¥®¥ ° §¬»²¨¥ ½«¥ª²°®®£® ±¯¥ª²°  (±¬.°¨±. 2).� ±±·¨² »¥ § ·¥¨¿ ½¥°£¨¨ �¥°¬¨,   ² ª-¦¥ ½² «¼¯¨¨ ®¡° §®¢ ¨¿ ¬®®®ª±¨¤  ²¨²   ¯°¨° §«¨·»µ ¯ ° ¬¥²° µ ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª  ¯°¥¤±² ¢-«¥»   °¨±. 3. �°¨ ³¯®°¿¤®·¥¨¨ ±²°³ª²³°» ½-

�¨±. 3. � ¢¨±¨¬®±²¼ ½² «¼¯¨¨ ®¡° §®¢ ¨¿ ¨ ½¥°£¨¨�¥°¬¨ ¬®®®ª±¨¤  ²¨²   TiO1:0 ®² ¯ ° ¬¥²°  ¤ «¼¥-£® ¯®°¿¤ª . �«¿ ª ¦¤®© ²®·ª¨, ª°®¬¥ � = 1, ³ª § ®±°¥¤¥ª¢ ¤° ²¨·®¥ ®²ª«®¥¨¥ ��² «¼¯¨¿ ®¡° §®¢ ¨¿ ¯®¨¦ ¥²±¿, ².¥. ³¯®°¿¤®·¥-¨¥ ½¥°£¥²¨·¥±ª¨ ¢»£®¤®. �¥°£¨¿ �¥°¬¨ ¢ ½²®¬±«³· ¥ ¯®¢»¸ ¥²±¿, µ®²¿ ¯°¨ ¨±±«¥¤®¢ ¨¨ ½«¥ª²°®-®© ±²°³ª²³°» ¥³¯®°¿¤®·¥®£® ¬®®®ª±¨¤  ²¨²  ¢ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ±®¤¥°¦ ¨¿ ª¨±«®°®¤  [7] ®¡ °³-¦¥®, ·²® ±¨¦¥¨¥ ½¥°£¨¨ �¥°¬¨ ¯°®¨±µ®¤¨² ®¤-®¢°¥¬¥® ± ³¬¥¼¸¥¨¥¬ ½² «¼¯¨¨ ®¡° §®¢ ¨¿.�²® ¬®¦¥² ±¢¨¤¥²¥«¼±²¢®¢ ²¼ ® ²®¬, ·²® ¬¥µ ¨§¬»±² ¡¨«¨§ ¶¨¨ ±²°³ª²³°» ¯°¨ ¨§¬¥¥¨¨ ±²¥µ¨®¬¥²-°¨¨ ¨ ¨§¬¥¥¨¨ ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª  ° §«¨·». �«¥-¤³¥² ®²¬¥²¨²¼, ·²® ³¢¥«¨·¥¨¥ ¯ ° ¬¥²°  ¤ «¼¥£®¯®°¿¤ª  ± 17/20 ¤® 1 ¢»§»¢ ¥² °¥§ª®¥ ±¨¦¥¨¥ ½¥°-£¨¨ �¥°¬¨ ¨ ²®·ª  � = 1 ¥ ¢¯¨±»¢ ¥²±¿ ¢ ®¡¹³¾§ ª®®¬¥°®±²¼ (±¬. °¨±. 3). �°¥¤¥¥ ª¢ ¤° ²¨·®¥®²ª«®¥¨¥ ° ±±·¨² »µ ¢¥«¨·¨ ®² ±°¥¤¥£® § -·¥¨¿ ³¬¥¼¸ ¥²±¿ ± ³¢¥«¨·¥¨¥¬ ±²¥¯¥¨ ³¯®°¿¤®-·¥®±²¨ ±²°³ª²³°».�®¯®±² ¢«¥¨¥ °¥§³«¼² ²®¢  ±²®¿¹¥© ° ¡®²» ±°¥§³«¼² ² ¬¨ ° ¡®²» [7], ¢ ª®²®°®© ¨±±«¥¤®¢ « ±¼½«¥ª²°® ¿ ±²°³ª²³°  ¥³¯®°¿¤®·¥®© ´ §» ¢ § -¢¨±¨¬®±²¨ ®² ±²¥µ¨®¬¥²°¨¨, ¯®§¢®«¿¥² ±° ¢¨²¼ ¢«¨-¿¨¥ ³¯®°¿¤®·¥¨¿ ¨ ¨§¬¥¥¨¿ ±®±² ¢  ¬®®®ª±¨-¤  ²¨²     ¥£® ½«¥ª²°®³¾ ±²°³ª²³°³. � §¨¶ ¢ § ·¥¨¿µ ½¥°£¨¨ �¥°¬¨, ° ±±·¨² »µ ¤«¿ ¥-

³¯®°¿¤®·¥®© ´ §» ± ±®±² ¢ ¬¨, ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¨-¬¨ ¨¦¥© ¨ ¢¥°µ¥© £° ¨¶¥ ®¡« ±²¨ £®¬®£¥®±-²¨, ±®±² ¢«¿¥² 2.82 ½� [7],   ° §¨¶  ¢ ½² «¼¯¨¨ ®¡-° §®¢ ¨¿ ´ § ½²¨µ ±®±² ¢®¢ { 118.17ª�¦/¬®«¼ [7].�²¨ ¦¥ ° §«¨·¨¿ ¬¥¦¤³ ³¯®°¿¤®·¥®© ¨ ¥³¯®°¿¤®-·¥®© ´ § ¬¨ ±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£® ±®±² ¢  ±®±² ¢«¿-¾² 0.18 ½� ¨ 25.82ª�¦/¬®«¼ ±®®²¢¥²±²¢¥®. �¤ -ª® ¯°¨ ³¯®°¿¤®·¥¨¨ ¯«®²®±²¼ ±®±²®¿¨©   ³°®¢¥�¥°¬¨ ¨§¬¥¿¥²±¿   21.63 ½��1   ±¢¥°µº¿·¥©ª³,  ¯°¨ ¯¥°¥µ®¤¥ ®² ¨¦¥© £° ¨¶» ®¡« ±²¨ £®¬®£¥-®±²¨ ª ¢¥°µ¥© { ²®«¼ª®   9.28 ½��1   ±¢¥°µº¿-·¥©ª³ [7].� ª¨¬ ®¡° §®¬, ¢  ±²®¿¹¥© ° ¡®²¥ ¢¯¥°¢»¥ ¨±-±«¥¤®¢   ½«¥ª²°® ¿ ±²°³ª²³°  ¬®®®ª±¨¤  ²¨² -  ¢ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª  ¢ ° ±¯®«®¦¥-¨¨ ¢ ª ±¨©. �®ª § ®, ·²® ³¯®°¿¤®·¥¨¥ ¢ ª ±¨©±¨¦ ¥² ¢³²°¥¾¾ ½¥°£¨¾ ±®¥¤¨¥¨¿, ® ³¢¥«¨-·¨¢ ¥² ½¥°£¨¾ �¥°¬¨. � ¦¥ ¥§ ·¨²¥«¼®¥ ®²ª«®-¥¨¥ ¯ ° ¬¥²°  ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª  ®² ¥¤¨¨¶» ¢»§»-¢ ¥² ³¢¥«¨·¥¨¥ ¯«®²®±²¨ ±®±²®¿¨©   ³°®¢¥ �¥°-¬¨ ¨ ³¬¥¼¸¥¨¥ £«³¡¨» ¯±¥¢¤®¹¥«¨, µ ° ª²¥°®©¤«¿ ³¯®°¿¤®·¥®© ´ §». �«¨¿¨¥ ¤ «¼¥£® ¯®°¿¤ª   ½² «¼¯¨¾ ®¡° §®¢ ¨¿ ¨ ½¥°£¨¾ ½«¥ª²°®®¢ ¥±²®«¼ ±³¹¥±²¢¥®, ª ª ¢«¨¿¨¥ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨¨.�±±«¥¤®¢ ¨¥ ¯®¤¤¥°¦ ® ¯°®¥ª² ¬¨ ���� #10-03-00035a ¨ 10-02-00546 , �°� ��� #12-�-23-2001,��-3376.2011.2 ¨ ���� \� §¢¨²¨¥  ³·®£® ¯®²¥-¶¨ «  ¢»±¸¥© ¸ª®«»".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. �. �. � «¥¥¢ , �. �. �¥¬¯¥«¼, �. �. �³±¥¢, �¥®°£. ¬ ².37(6), 603 (2001).3. �.�. �³±¥¢, �. �. �¥¬¯¥«¼, �¥±²¥µ¨®¬¥²°¨¿, ¡¥±¯®°¿-¤®ª ¨ ¯®°¿¤®ª ¢ ²¢¥°¤®¬ ²¥«¥, �ª ²¥°¨¡³°£: �°����, 2001, 580 ±.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. �. �. � «¥¥¢ , �. �. �¥¬¯¥«¼, �. �. �³±¥¢, �¨±¼¬  ¢���� 73(11), 702 (2001).7. �. �. �®±²¥ª®, �. �. �³ª®¿®¢, �. �. �³ª®¢, �. �.�¥¬¯¥«¼, �¨±¼¬  ¢ ���� 95(12), 728 (2012).8. �. �. �®°®²¨, �. �. �´°¥¬®¢, �. �. �³°¬ ¥¢,�.�³¢¥±, �¨±¼¬  ¢ ���� 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).�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 96 ¢»¯. 7 { 8 2012
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