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ÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�Û Ti5O5 ÊÓÁÈ×ÅÑÊÎ�ÎÌÎÍÎÎÊÑÈÄÀ ÒÈÒÀÍÀÀ. È. �óñåâ *Èíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 ÿíâàðÿ 2013 ã.Ïðåäëîæåíà êóáè÷åñêàÿ ìîäåëü ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 (Ti5�O5� � Ti90�18O90�18) íåñòåõèîìåòðè÷å-ñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà TixOz ñ äâîéíîé äå�åêòíîñòüþ. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóê-òóðû Ti5O5 èìååò óòðîåííûé ïåðèîä ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðèîäîì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè áàçèñíîé íåóïî-ðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû B1 ìîíîîêñèäà TixOz è ïî ñèììåòðèè ïðèíàäëåæèò ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå(ïð. ãð.) Pm�3m. Êàíàë ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê TixOz (ïð. ãð. Fm�3m) � Ti5O5 (ïð. ãð. Pm�3m)âêëþ÷àåò 75 ñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ ñåìè çâåçä fk10g, fk7g, fk6(1)g, fk6(2)g, fk4(1)g, fk4(2)g è fk1g.�àññ÷èòàíû �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Ti è O ïî óçëàì êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5. Ñî-ïîñòàâëåíèå äàííûõ ðåíòãåíîâñêîé è ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè â óïîðÿäî÷åííîì ìîíîîêñèäå TiO1:087 ñðåçóëüòàòàìè òåîðåòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïîäòâåðæäàåò ñóùåñòâîâàíèå êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðûTi5O5. Ïîêàçàíî, ÷òî êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5 ÿâëÿåòñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîéïî îòíîøåíèþ ê èçâåñòíîé ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m) ñâåðõñòðóêòóðå òàêîãî æå òèïà.DOI: 10.7868/S00444510130801171. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍåñòåõèîìåòðè÷åñêèé ìîíîîêñèä òèòàíà TiOy ñáàçèñíîé êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé B1 âõîäèò â ãðóï�ïó ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [1�5℄ èèìååò øèðîêóþ îáëàñòü ãîìîãåííîñòè îò TiO0:80äî TiO1:25. Ýòî óíèêàëüíîå ñîåäèíåíèå ñîäåðæèòáîëüøîå ÷èñëî ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé (íå çàíÿòûõàòîìàìè óçëîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè) ñðàçó âíåìåòàëëè÷åñêîé è â ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêàõ.Ñ ó÷åòîì ñîäåðæàíèÿ âàêàíñèé â êàæäîé ïîäðåøåò�êå ñîñòàâ ìîíîîêñèäà òèòàíà íóæíî çàïèñûâàòü ââèäå TixOz � TiOy èëè Tix�1�xOz�1�z � TiOy,ãäå y = z=x, � è � � ñòðóêòóðíûå âàêàíñèè ñî�îòâåòñòâåííî íåìåòàëëè÷åñêîé (êèñëîðîäíîé) è ìå�òàëëè÷åñêîé (òèòàíîâîé) ïîäðåøåòîê. Ïðè îáû÷íûõóñëîâèÿõ ìîíîîêñèä òèòàíà, �îðìàëüíî èìåþùèéýêâèàòîìíûé ñîñòàâ TiO, ñîäåðæèò ïðèìåðíî ïî16.7 àò.% âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ Ti è O. Ïîýòî�ìó ñ ó÷åòîì äå�åêòíîñòè ïîäðåøåòîê åãî ðåàëüíûéñîñòàâ ïðèìåðíî Ti0:833O0:833.Â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà èóñëîâèé òåðìîîáðàáîòêè ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ è*E-mail: gusev�ihim.uran.ru

âàêàíñèé â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ìîíîîêñèäàTiOy ìîæåò áûòü íåóïîðÿäî÷åííûì èëè óïîðÿäî�÷åííûì [3�12℄. Ñðåäè ñâåðõñòðóêòóð ìîíîîêñèäàòèòàíà íàèáîëåå èíòåðåñíà óïîðÿäî÷åííàÿ �àçàòèïà Ti5O5 (Ti5�O5�) ñ îäèíàêîâûì êîëè÷åñòâîìâàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ òèòàíà è êèñëîðîäà. Àâ�òîðû ðàáîò [6�8; 10; 11℄ ïðåäëîæèëè ìîíîêëèííóþ(ïð. ãð. C2=m (A12=m1) (C32h)) ìîäåëü ñòðóêòóðûýòîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû, ìíîãîêðàòíî ïîäòâåð�æäåííóþ ýêñïåðèìåíòàëüíî. Ìåæäó òåì â îäíîéèç ïåðâûõ ðàáîò [9℄ ïî ìîíîîêñèäó òèòàíà áåçêàêîãî-ëèáî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿáóêâàëüíî â äâóõ ñòðîêàõ óïîìèíàëàñü êóáè÷åñêàÿóïîðÿäî÷åííàÿ �àçà Ti5O5. Ñîãëàñíî [9℄ êóáè÷åñêàÿ�àçà Ti5O5 ñóùåñòâóåò â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð1250�1520 K, èìååò óòðîåííûé ïåðèîä ðåøåòêè ïîñðàâíåíèþ ñ ïåðèîäîì íåóïîðÿäî÷åííîãî ìîíîîê�ñèäà òèòàíà è ïî ñèììåòðèè ïðèíàäëåæèò ê îäíîéèç ïðîñòðàíñòâåííûõ ãðóïï Fm�3, F432, F�43mèëè Fm�3m. Îäíàêî ðåàëüíî êóáè÷åñêàÿ ìîäåëüñâåðõñòðóêòóðû Ti5�O5� íå áûëà ïðåäëîæåíà.Îñíîâûâàÿñü íà óïîìèíàíèè [9℄, àâòîðû ðàáîòû [13℄íà �àçîâîé äèàãðàììå ñèñòåìû Ti�O íàðÿäó ñíåóïîðÿäî÷åííûì êóáè÷åñêèì ìîíîîêñèäîì òèòàíàTiOy (
-TiO) è ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðîéTi5O5 (�-TiO) ïîêàçàëè ïðåäïîëàãàåìóþ îáëàñòü340



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013 Ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíàñóùåñòâîâàíèÿ êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5(�-TiO).Â ïîñëåäíèå 3�5 ëåò â ñâÿçè ñ ïåðñïåêòèâàìè ïðè�ìåíåíèÿ â �îòîêàòàëèçå è âîçìîæíîñòüþ ïåðåõîäîâïîëóïðîâîäíèê�ìåòàëë âûðîñ èíòåðåñ ê äèîêñèäóè ìîíîîêñèäó òèòàíà, â ëèòåðàòóðå ïîÿâèëèñü ðàñ�÷åòû èõ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû. Ïðèìåíèòåëüíî êìîíîîêñèäó òèòàíà òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âû�ïîëíÿëèñü äëÿ áàçèñíîé êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû B1áåç ó÷åòà âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ òèòàíà è êèñëî�ðîäà [14�18℄. Çàìåòèì, ÷òî ýêâèàòîìíûé ìîíîîêñèäòèòàíà ñ ïîíèæåííûì (14.4 àò.% è ìåíåå) ñîäåðæà�íèåì âàêàíñèé â êàæäîé ïîäðåøåòêå èëè âîîáùå áåç�äå�åêòíûé ñóùåñòâóåò è òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíî�âåñåí òîëüêî ïðè îäíîâðåìåííîì âîçäåéñòâèè âûñî�êèõ äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû [19; 20℄. Äðóãàÿ ãðóï�ïà ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû âûïîëíåíà äëÿíåóïîðÿäî÷åííîãî ìîíîîêñèäà TiOy ñ äâîéíîé äå��åêòíîñòüþ [21�25℄. Êðîìå òîãî, ðàñ÷åòû ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû âûïîëíÿëèñü äëÿ ãèïîòåòè÷åñêîãîóïîðÿäî÷åííîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà Ti0:75O0:75 [26℄ èäëÿ ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 [21; 27�30℄.Î âîçìîæíîì ñóùåñòâîâàíèè ñâåðõñòðóêòóð òèïàTi5O5 ñ äðóãîé (íå ìîíîêëèííîé) ñèììåòðèåé àâòî�ðû ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû [14�18; 21�30℄óìàë÷èâàþò, òàê êàê äëÿ ýòèõ ðàñ÷åòîâ íåîáõîäèìîòî÷íî çíàòü ïðîñòðàíñòâåííóþ ãðóïïó ñâåðõñòðóê�òóðû è ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ ïî óçëàì åå ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè. Â ëèòåðàòóðå ýòè ñâåäåíèÿ èìåþòñÿòîëüêî äëÿ ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m) ñâåðõñòðóê�òóðû òèïà Ti5O5.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íà îñíîâå ñèììåòðèéíîãîàíàëèçà ïîëó÷åíà êóáè÷åñêàÿ ìîäåëü ñâåðõñòðóêòó�ðû Ti5O5 (Ti5�O5�) íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ìîíîîê�ñèäà òèòàíà TixOz, ñîïîñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåî�ðåòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè äàííûìè, îïðåäåëåíà ïîñëåäîâàòåëü�íîñòü âîçìîæíûõ ðàâíîâåñíûõ ïðåâðàùåíèé áåñïî�ðÿäîê�ïîðÿäîê è ïîðÿäîê�ïîðÿäîê â ìîíîîêñèäå òè�òàíà ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû.2. ÌÎÄÅËÜ ÊÓÁÈ×ÅÑÊÎÉÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�Û Ti5O5Ìîäåëèðîâàíèå êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû òè�ïà Ti5O5 (Ti5�O5�) ñ âàêàíñèÿìè � è � â ïîäðå�øåòêàõ Ti è O óäîáíî ïðîâîäèòü îòäåëüíî ïî êàæ�äîé ïîäðåøåòêå. Â ñîåäèíåíèÿõ ñ áàçèñíîé ñòðóêòó�ðîé B1 îáå ïîäðåøåòêè ãðàíåöåíòðèðîâàííûå êóáè�÷åñêèå (�ÖÊ), ñìåùåíû îäíà îòíîñèòåëüíî äðóãîé

íà âåêòîð [1=2 1=2 1=2℄B1 è èìåþò òî÷å÷íóþ ãðóïïóñèììåòðèè m�3m.�àññìîòðèì ñíà÷àëà ñâåðõñòðóêòóðó òèïà A5B âìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå. Ïóñòü â íåóïîðÿäî÷åí�íîì òâåðäîì ðàñòâîðå AxB1�x ñ áàçèñíîé �ÖÊ-ðå-øåòêîé ñ ïåðèîäîì af

 îáðàçóåòñÿ êóáè÷åñêàÿñâåðõñòðóêòóðà òèïà A5B (Ti5�). Ýëåìåíòàðíàÿÿ÷åéêà íåóïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãî �ÖÊ-ðàñòâîðàâêëþ÷àåò m = 4 óçëà. Êóáè÷åñêàÿ ñâåðõñòðóêòóðàäîëæíà âêëþ÷àòü n � n � n ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååêáàçèñíîé �ÖÊ-ðåøåòêè, ãäå n � 2. Â ñîîòâåòñòâèèñ ýòèì ÷èñëî óçëîâ â ðåøåòêå êóáè÷åñêîé ñâåðõ�ñòðóêòóðû A5B áóäåò ðàâíî mn3 = 4n3. Ïîñêîëüêóîäíà �îðìóëüíàÿ åäèíèöà ñâåðõñòðóêòóðû A5Bâêëþ÷àåò 6 àòîìîâ, ÷èñëî óçëîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè ïðåäïîëàãàåìîé ñâåðõñòðóêòóðû A5B äîëæíîáûòü êðàòíî 6 èëè 4n3 = 6t, ãäå n è t � öåëûå÷èñëà. ßñíî, ÷òî ìèíèìàëüíàÿ ïî îáúåìó ýëåìåí�òàðíàÿ ÿ÷åéêà êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû A5B,äëÿ êîòîðîé âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå 4n3 = 6t, èìååòðàçìåð 3 � 3 � 3 (n = 3) è ñîäåðæèò 108 óçëîâ,ïåðèîä ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ýòîé ñâåðõñòðóêòóðûðàâåí as�
ub = bs�
ub = 
s�
ub = 3af

. Ìèíèìàëü�íàÿ ïî îáúåìó ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà êóáè÷åñêîéñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 (Ti5�O5�) ñ äâóìÿ óïîðÿäî�÷åííûìè �ÖÊ-ïîäðåøåòêàìè ïðè òîì æå ðàçìåðå3� 3� 3 (n = 3) ñîäåðæèò 216 óçëîâ è èìååò ïåðèîäas�
ub = bs�
ub = 
s�
ub = 3aB1. Ñ ó÷åòîì ÷èñëàçàíÿòûõ è âàêàíòíûõ óçëîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêåõèìè÷åñêóþ �îðìóëó ýòîé ñâåðõñòðóêòóðû ìîæ�íî òàêæå çàïèñàòü êàê Ti90O90 (Ti90�18O90�18).Íà÷àëî êîîðäèíàò ýòîé êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòó�ðû Ti90O90 ñîâìåñòèì ñ óçëîì íåìåòàëëè÷åñêîéïîäðåøåòêè, çàíÿòûì àòîìîì êèñëîðîäà.Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóê�òóðû A5B èìååò âåêòîðû òðàíñëÿöèè as�
ub == h3 0 0if

, bs�
ub = h0 3 0if

, 
s�
ub = h0 0 3if

, âñîîòâåòñòâèè ñ ÷åì âåêòîðû åå îáðàòíîé ðåøåòêèðàâíû a�1 = h0 0 1=3i, a�2 = h0 1=3 0i, a�3 = h1=3 0 0i.Êîìáèíèðîâàíèå è òðàíñëÿöèÿ íàéäåííûõâåêòîðîâ îáðàòíîé ðåøåòêè äàåò äëÿ ìåíåå ñèì�ìåòðè÷íûõ ñâåðõñòðóêòóð ñåìü íåýêâèâàëåíòíûõñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ [0 0 1℄, [1 0 1/3℄, [0 0 1/3℄,[0 0 2/3℄, [1/3 1/3 0℄, [2/3 2/3 0℄, [2/3 1/3 0℄, êîòîðûåíàõîäÿòñÿ â ïåðâîé çîíå Áðèëëþýíà áàçèñíîéíåóïîðÿäî÷åííîé �ÖÊ-ðåøåòêè [31; 32℄. Ïîä äåé�ñòâèåì âðàùàòåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñèììåòðèè h1�h48áàçèñíîé òî÷å÷íîé ãðóïïû m�3m [3; 5℄ èç íåýêâèâà�ëåíòíûõ ñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ ïîëó÷èì ñåìüçâåçä âîëíîâûõ âåêòîðîâ. Ñðåäè íèõ ëè�øèöåâñêàÿ3-ëó÷åâàÿ çâåçäà fk10g è øåñòü íåëè�øèöåâñêèõçâåçä. Ýòî 12-ëó÷åâàÿ çâåçäà fk7g ñ ïàðàìåòðîì341



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013�7 = 1=6, äâå 6-ëó÷åâûå çâåçäû fk6g ñ ïàðàìåòðîì�6 = 1=6 èëè �6 = 1=3 (ò. å. äâå çâåçäû òèïà fk6g,ðàçëè÷àþùèåñÿ òîëüêî äëèíîé âîëíîâûõ âåêòîðîâ),äâå 12-ëó÷åâûå çâåçäû fk4g ñ ïàðàìåòðîì �4 = 1=6èëè �4 = 1=3 è 24-ëó÷åâàÿ çâåçäà fk1g ñ ïàðàìåòðà�ìè �(1)1 = 1=6 è �(2)1 = 1=3. Çäåñü è äàëåå íóìåðàöèÿè îïèñàíèå çâåçä fksg âîëíîâûõ âåêòîðîâ è èõëó÷åé k(j)s äàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòàìè [3�5; 33℄.Òî, êàêèå êîíêðåòíî ëó÷è ýòèõ çâåçä âõîäÿò âêàíàë ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê, çàâèñèò îòâçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ ðàçíîãî ñîðòà âêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ñâåðõñòðóêòóðû A5B.Ïîèñê êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû òèïà A5B âîç�ìîæåí â òåõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ãðóïïàõ, ãäå êðèñ-òàëëîãðà�è÷åñêèå ïîçèöèè ðàçíîãî òèïà ìîæíîñêîìáèíèðîâàòü â äâå ãðóïïû òàê, ÷òîáû ñîîòíîøå�íèå ñóììàðíûõ êðàòíîñòåé ïîçèöèé ýòèõ ãðóïï áû�ëî ðàâíî 5:1. Â ýòîì ñëó÷àå ïîçèöèè îäíîé ãðóï�ïû ìîãóò áûòü çàíÿòû òîëüêî àòîìàìè A, à ïîçè�öèè äðóãîé ãðóïïû � òîëüêî àòîìàìè B. Ïîñêîëü�êó îáùåå ÷èñëî óçëîâ â ðåøåòêå êóáè÷åñêîé ñâåðõ�ñòðóêòóðû òèïà A5B ðàâíî 108, ñóììàðíûå êðàò�íîñòè ïîçèöèé ýòèõ ãðóïï ðàâíû 90 è 18. Êîëè÷å�ñòâåííûé àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêèõ ïîçèöèé âî âñåõ 36 êóáè÷åñêèõ ïðîñòðàíñòâåí�íûõ ãðóïïàõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñîîòíîøåíèå 5:1 íå ìî�æåò áûòü âûïîëíåíî íè â îäíîé èç ïðîñòðàíñòâåí�íûõ ãðóïï, îïèñûâàþùèõ �ÖÊ-ðåøåòêè. Ïîýòîìóíå óäèâèòåëüíî, ÷òî íèêòî íå ñóìåë ñîçäàòü ìîäåëüêóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 (Ti5�O5�) â ïðî�ñòðàíñòâåííûõ �ÖÊ-ãðóïïàõ, ïðåäëîæåííûõ â ðàáî�òå [9℄. Âûïîëíåííûé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî íåîá�õîäèìîå ñîîòíîøåíèå 5:1 ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî âïðèìèòèâíûõ èëè îáúåìíî-öåíòðèðîâàííûõ êóáè÷å�ñêèõ (ÎÖÊ) ïðîñòðàíñòâåííûõ ãðóïïàõ. Â îáùåìñëó÷àå òàêèìè ÿâëÿþòñÿ ïðîñòðàíñòâåííûå ãðóïïû��197 (I23), 200 (Pm�3), 201 (Pn�3), 204 (Im�3), 207(P432), 208 (P4232), 211 (I432), 215 (P�43m), 217(I�43m), 218 (P�43n), 221 (Pm�3m), 222 (Pn�3n), 223(Pm�3n), 224 (Pn�3m) è 229 (Im�3m). Ó÷åò ÿâíîãî âè�äà êîîðäèíàò óçëîâ áàçèñíîé ñòðóêòóðû B1 è êîîð�äèíàò óçëîâ ïðåäïîëàãàåìîé ñâåðõñòðóêòóðû ïîçâî�ëÿåò ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü ÷èñëî âîçìîæíûõ ïðî�ñòðàíñòâåííûõ ãðóïï. Âî âñåõ ïåðå÷èñëåííûõ ïðî�ñòðàíñòâåííûõ ÎÖÊ-ãðóïïàõ I23, Im�3, I432, I�43m,Im�3m è â ïðèìèòèâíûõ êóáè÷åñêèõ ãðóïïàõ Pn�3,P4232, P�43n, Pn�3n, Pm�3n, Pn�3m ÷àñòü óçëîâ ïîäðå�øåòîê òèòàíà è êèñëîðîäà îêàçûâàåòñÿ â êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõ îäíîãî òèïà, ÷òî íåâîçìîæ�íî. Òàêèì îáðàçîì, ïðè óïîðÿäî÷åíèè â ñîåäèíåíèÿõèëè òâåðäûõ ðàñòâîðàõ ñ áàçèñíîé êóáè÷åñêîé ñòðóê�

òóðîé B1 êóáè÷åñêèå ñâåðõñòðóêòóðû ñ ñîîòíîøåíè�åì êðàòíîñòåé çàíÿòûõ è âàêàíòíûõ ïîçèöèé 5:1 ìî�ãóò âîçíèêàòü òîëüêî â ÷åòûðåõ ïðîñòðàíñòâåííûõãðóïïàõ ��200 (Pm�3), 207 (P432), 215 (P�43m) è221 (Pm�3m).Øåñòèêðàòíûå ïîçèöèè f è g ïðîñòðàíñòâåííîéãðóïïû Pm�3, èìåþùèå â êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóê�òóðå A5B íà÷àëüíûå êîîðäèíàòû ñîîòâåòñòâåííî(1/3 0 1/2) è (1/3 1/2 0), â òðåõ äðóãèõ âîçìîæíûõïðîñòðàíñòâåííûõ ãðóïïàõ îáúåäèíåíû â äâåíàäöà�òèêðàòíûå ïîçèöèè h. Èç ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàñ÷å�òà �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî âåðîÿòíî�ñòè çàïîëíåíèÿ ïîçèöèé f è g êóáè÷åñêîé (ïð. ãð.Pm�3) ñâåðõñòðóêòóðû A5B îäèíàêîâû, ò. å. îíè äåé�ñòâèòåëüíî âûðîæäàþòñÿ â äâåíàäöàòèêðàòíóþ ïî�çèöèþ. Îòñþäà ÿñíî, ÷òî ãðóïïó Pm�3 èç äàëüíåéøå�ãî ðàññìîòðåíèÿ íóæíî èñêëþ÷èòü.Â ãðóïïàõ P432 è Pm�3m îäíîòèïíûå êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêèå ïîçèöèè a, b, 
, d, e, f , g, h, i è j, íàêîòîðûõ ìîãóò íàõîäèòüñÿ àòîìû Ti, O è âàêàíñèè�, �, èìåþò îäèíàêîâûå êîîðäèíàòû. �àçíûå ïî òè�ïó 24-êðàòíûå ïîçèöèè ãðóïï P432 è Pm�3m òîæåèìåþò îäèíàêîâûå êîîðäèíàòû. Ïðè ïîëíîì ñîâïà�äåíèè àòîìíûõ êîîðäèíàò èç äâóõ ãðóïï íóæíî âû�áðàòü áîëåå ñèììåòðè÷íóþ ãðóïïó �221 (Pm�3m), àãðóïïó P432 èç ðàññìîòðåíèÿ ñëåäóåò èñêëþ÷èòü.Íàêîíåö, â ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå P�43m íåò8-êðàòíûõ ïîçèöèé, îíè ðàñùåïëÿþòñÿ íà ïîçèöèè4e. Íî â êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðå Ti5O5 ïîçèöèè4e1 è 4e2 ëèáî çàíÿòû àòîìàìè îäíîãî ñîðòà, ëèáîâàêàíòíû. Ôèçè÷åñêè ýòè ïîçèöèè âûðîæäàþòñÿ èîáúåäèíÿþòñÿ â 8-êðàòíûå ïîçèöèè. Ïîýòîìó ãðóï�ïó P�43m èç ðàññìîòðåíèÿ òîæå ìîæíî èñêëþ÷èòü.Â èòîãå, åäèíñòâåííîé âîçìîæíîé ïðîñòðàí�ñòâåííîé ãðóïïîé ìîäåëüíîé êóáè÷åñêîé ñâåðõ�ñòðóêòóðû Ti5�O5� ÿâëÿåòñÿ ãðóïïà Pm�3m.Îáñóäèì ðàçìåùåíèå àòîìîâ è âàêàíñèé â ðå�øåòêå êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5�O5� ñïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Pm�3m.Ñòðóêòóðó óïîðÿäî÷åííûõ �àç îïèñûâàþò ñ ïî�ìîùüþ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ n(r), êîòîðàÿ ÿâ�ëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòüþ îáíàðóæåíèÿ àòîìà äàííîãîñîðòà íà óçëå r = (xI; yI; zI) óïîðÿäî÷èâàþùåéñÿðåøåòêè Èçèíãà. Â îáñóæäàåìîì ñëó÷àå ðåøåòêîéÈçèíãà ÿâëÿåòñÿ �ÖÊ-ðåøåòêà, äëÿ êîòîðîé r == xIa1 + yIa2 + zIa3, ãäå a1, a2, a3 � îñíîâíûåòðàíñëÿöèè �ÖÊ-ðåøåòêè â íàïðàâëåíèÿõ [100℄f

,[010℄f

 è [001℄f

; xI = x=aB1 � 3(x=as�
ub), yI == y=aB1 � 3(y=bs�
ub), è zI = z=aB1 � 3(z=
s�
ub) �êîîðäèíàòû óçëîâ �ÖÊ-ðåøåòêè, ÿâëÿþùèåñÿ öåëû�ìè è ïîëóöåëûìè ÷èñëàìè. Îòêëîíåíèå âåðîÿòíîñòèn(r) îò åå çíà÷åíèÿ ïðè íåóïîðÿäî÷åííîì (ñòàòèñòè�342



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013 Ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà÷åñêîì) ðàñïðåäåëåíèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ñó�ïåðïîçèöèþ íåñêîëüêèõ ïëîñêèõ êîíöåíòðàöèîííûõâîëí [34℄. Âîëíîâûìè âåêòîðàìè ýòèõ âîëí ÿâëÿþòñÿñâåðõñòðóêòóðíûå âåêòîðû, îáðàçóþùèå êàíàë ïå�ðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê [3�5℄. Â ìåòîäå ñòàòè÷å�ñêèõ êîíöåíòðàöèîííûõ âîëí [3�5; 34℄ �óíêöèÿ ðàñ�ïðåäåëåíèÿ n(r) èìååò âèän(r) = x+12Xs Xj2s �s
s hexp�i'(j)s � exp�ik(j)s � r�++ exp��i'(j)s � exp��ik(j)s � r�i � x+ 12 ��Xs �sXj2s h
 �k(j)s � exp�ik(j)s � r�+ 
� �k(j)s � �� exp��ik(j)s � r�i � x+ 12Xs �s
s ��Xj2s ha(j)s 
os�k(j)s � r�+ b(j)s sin�k(j)s � r�i ; (1)ãäå x � äîëÿ óçëîâ, çàíÿòûõ àòîìàìè äàííîãî ñîðòàâ óïîðÿäî÷èâàþùåéñÿ ïîäðåøåòêå; âåëè÷èíà12�s
s hexp�i'(j)s � exp�ik(j)s � r� ++ exp��i'(j)s � exp��ik(j)s � r�i � �(k(j)s ; r)åñòü ñòîÿ÷àÿ ïëîñêàÿ ñòàòè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèîí�íàÿ âîëíà, ïîðîæäàåìàÿ ñâåðõñòðóêòóðíûì âåê�òîðîì k(j)s çâåçäû fksg; �s � ïàðàìåòð äàëüíå�ãî ïîðÿäêà, ñîîòâåòñòâóþùèé çâåçäå fksg; �s
sè '(j)s � ñîîòâåòñòâåííî àìïëèòóäà è �àçîâûéñäâèã êîíöåíòðàöèîííîé âîëíû. Êîý��èöèåíòû 
sè 
(k(j)s ) = 
s(i'(j)s ) ó÷èòûâàþò ñèììåòðèþ êðèñòàë�ëà è âûáèðàþòñÿ òàê, ÷òîáû ïîëíîñòüþ óïîðÿäî�÷åííîìó êðèñòàëëó ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà ñî�îòâåòñòâîâàëè ïàðàìåòðû äàëüíåãî ïîðÿäêà, ðàâíûååäèíèöå. Ñóììèðîâàíèå â �îðìóëå (1) âåäåòñÿ òîëü�êî ïî íåýêâèâàëåíòíûì ñâåðõñòðóêòóðíûì âåêòîðàìïåðâîé çîíû Áðèëëþýíà.Íà ýêâèâàëåíòíûõ óçëàõ req , ïðèíàäëåæàùèõ îä�íîé êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé ïîçèöèè i, �óíêöèÿ n(r)ïðèíèìàåò îäíî è òî æå çíà÷åíèå, ïîýòîìó äëÿ ýê�âèâàëåíòíûõ óçëîâ ñóììàXj2s ha(j)s 
os�k(j)s � req(i)� ++ b(j)s sin�k(j)s � req(i)�i = 
eq(i) (2)ÿâëÿåòñÿ íåêîòîðîé ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé. Äëÿâñåõ p ýêâèâàëåíòíûõ óçëîâ ñ èçâåñòíûìè êîîðäèíà�òàìè req(i) ñ ó÷åòîì âñåõ ëó÷åé k(j)s äàííîé çâåçäû

fksg ìîæíî çàïèñàòü ñèñòåìó èç p óðàâíåíèé âèäà(2) è åå ðåøåíèåì íàéòè ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîý���èöèåíòîâ a(j)s è b(j)s . Åñëè êîý��èöèåíòû a(j)s è b(j)säëÿ íåêîòîðîãî ëó÷à k(j)s ðàâíû íóëþ, òî ýòîò ëó÷ íåâõîäèò â êàíàë ïåðåõîäà. Òàê ìû îïðåäåëÿåì, êàêèåèìåííî ëó÷è çâåçäû fksg âõîäÿò â êàíàë ïåðåõîäàáåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê, à êàêèå íå âõîäÿò. Ýòà çàäà÷àðåøàåòñÿ äëÿ êàæäîé èç çâåçä, ÷üè ëó÷è âõîäÿò âêàíàë ïåðåõîäà. Äëÿ ðàñ÷åòà âåëè÷èíXj2s a(j)s 
os�k(j)s � r� ; Xj2s b(j)s sin�k(j)s � r�íå íóæíî çíàòü, àòîìàìè êàêîãî ñîðòà çàíÿòû ðàñ�ñìàòðèâàåìûå óçëû. Ýòî î÷åíü âàæíî â ñëó÷àå ìî�äåëèðîâàíèÿ ñâåðõñòðóêòóðû, êîãäà èçâåñòíû òîëü�êî çâåçäû ñâåðõñòðóêòóðíûõ âîëíîâûõ âåêòîðîâ èêîîðäèíàòû êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèé, íî íåðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ ðàçíîãî ñîðòà èëè àòîìîâ èâàêàíñèé ïî íèì.�åøåíèå ñèñòåì óðàâíåíèé âèäà (2) ïîêàçàëî,÷òî a(j)s = 1 è b(j)s = 0 äëÿ âñåõ ëó÷åé çâåçäfk10g, fk7g, fk6(1)g, fk6(2)g, fk4(1)g, fk4(2)g è fk1g.Â òàáë. 1 äëÿ êàæäîé çâåçäû fksg ïðèâåäåíû ÷èñ�ëåííûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí Pj2s a(j)s 
os�k(j)s � r� íàïîçèöèÿõ êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5. Âåëè�÷èíû Pj2s b(j)s sin�k(j)s � r� = 0 íà âñåõ ïîçèöèÿõ,òàê êàê âñå b(j)s = 0. Òàêèì îáðàçîì, ïî ðåçóëüòàòàìðàñ÷åòà â êàíàë ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê, ñâÿ�çàííûé ñ îáðàçîâàíèåì êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m)ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5, âõîäÿò âñå ëó÷è ñåìè çâåçäfk10g, fk7g, fk6(1)g, fk6(2)g, fk4(1)g, fk4(2)g è fk1g �âñåãî 75 ñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ (òàáë. 2).Â ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå Pm�3m âñå óçëûïîäðåøåòêè òèòàíà â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ñâåðõ�ñòðóêòóðû Ti5O5 ñ ó÷åòîì èõ êîîðäèíàò ìîæíî ðàñ�ïðåäåëèòü ïî ïîçèöèÿì 1b, 3d, 6e, 6f , 8g, 12h, äâóì12-êðàòíûì ïîçèöèÿì j è ïîçèöèÿì 24k è 24m. Êîì�áèíèðîâàíèå ýòèõ ïîçèöèé â äâå ãðóïïû äàåò 8 âàðè�àíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Ti è âàêàíñèé�, îáåñïå�÷èâàþùèõ ñîîòíîøåíèå ñóììàðíûõ êðàòíîñòåé ïî�çèöèé ýòèõ ãðóïï 5:1. Ýòî âàðèàíòû, ïðè êîòîðûõ18 âàêàíòíûõ óçëîâ ïîäðåøåòêè òèòàíà íàõîäÿòñÿ âñëåäóþùèõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõ:1. 1b, 3d, 6e, 8g; 2. 1b, 3d, 6f , 8g; 3. 6e, 12h; 4.6e, 12j1; 5. 6e, 12j2; 6. 6f , 12h; 7. 6f , 12j1; 8. 6f ,12j2. Íî �èçè÷åñêè ðåàëèçóþòñÿ òîëüêî òå ðàñïðå�äåëåíèÿ, ïðè êîòîðûõ �óíêöèÿ nTi(r) ðàâíà íóëþíà âñåõ âàêàíòíûõ ïîçèöèÿõ è åäèíèöå íà ïîçèöè�ÿõ, çàíÿòûõ àòîìàìè Ti. Ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííî�ìó êðèñòàëëó ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà Ti5O5 ñî�îòâåòñòâóþò ïàðàìåòðû äàëüíåãî ïîðÿäêà, ðàâíûå343



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013Òàáëèöà 1. ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí Pj2s a(j)s 
os �k(j)s � r�, ñîîòâåòñòâóþùèå êàæäîé èç ñåìè çâåçä fksg, íàêðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõ êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5Ïîäðå-øåòêà Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Êîîðäèíàòû óçëà r â áàçèñíîéíåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå B1 Xj2s a(j)s 
os �k(j)s � r� äëÿ çâåçäû fksgxI == x=aB1 yI == y=aB1 zI == z=aB1 fk10g fk7g fk6(1)g fk6(2)g fk4(1)g fk4(2)g fk1g
Ti 1b 3/2 3/2 3/2 �3 6 �3 3 6 6 �123d 3/2 0 0 1 �2 1 3 �2 6 46e 1/2 0 0 1 1 2.5 1.5 4 0 46f 1/2 3/2 3/2 �3 3 �1:5 1.5 0 0 08g 1/2 1/2 1/2 �3 �3 1.5 �1:5 1.5 1.5 �312h 1 3/2 0 1 �2 �0:5 1.5 �2 0 �212j1 3/2 1/2 1/2 �3 0 0 0 �1:5 �1:5 312j2 3/2 1 1 1 �2 �2 0 2.5 �1:5 124k 0 1/2 1 1 1 1 0 �0:5 �1:5 �224m 1 1 1/2 1 1 �0:5 �1:5 �0:5 1.5 1
O 1a 0 0 0 3 6 3 3 6 6 123
 0 3/2 3/2 �1 �2 �1 3 �2 6 �46e 1 0 0 3 3 1.5 1.5 0 0 06f 1 3/2 3/2 �1 1 �2:5 1.5 4 0 �48g 1 1 1 3 �3 �1:5 �1:5 1.5 1.5 312h 1/2 3/2 0 �1 �2 0.5 1.5 �2 0 212i1 0 1 1 3 0 0 0 �1:5 �1:5 �312i2 0 1/2 1/2 �1 �2 2 0 2.5 �1:5 �124l 3/2 1 1/2 �1 1 �1 0 �0:5 �1:5 224m 1/2 1/2 1 �1 1 0.5 �1:5 �0:5 1.5 �1åäèíèöå, à äîëÿ x óçëîâ, çàíÿòûõ àòîìàìè Ti â ìå�òàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå, ðàâíà x = 5=6. Ïîäñòàâ�ëÿÿ â (1) óðàâíåíèå (2) è ó÷èòûâàÿ, ÷òî x = 5=6 èPj2s b(j)s sin�k(j)s � r� = 0 íà âñåõ ïîçèöèÿõ îáñóæäà�åìîé ñâåðõñòðóêòóðû, ïîëó÷èì �óíêöèþ ðàñïðåäå�ëåíèÿ àòîìîâ òèòàíà íà ýêâèâàëåíòíûõ óçëàõ req ,ïðèíàäëåæàùèõ îäíîé êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé ïîçè�öèè i,nTi(req(i)) = 56 +Xs 
s2 Xj2s a(j)s 
os�k(j)s � req(i)� ; (3)ãäå nTi(r) ðàâíà íóëþ íà âñåõ âàêàíòíûõ ïîçèöèÿõ èåäèíèöå íà ïîçèöèÿõ, çàíÿòûõ àòîìàìè Ti. Ïî ñóùå�ñòâó óðàâíåíèå (3) åñòü óñëîâèå íîðìèðîâêè, ñîäåð�æàùåå ñåìü íåèçâåñòíûõ êîý��èöèåíòîâ (
s=2), ñî�îòâåòñòâóþùèõ ñåìè çâåçäàì fksg. Òàêèå óðàâíåíèÿìîæíî çàïèñàòü äëÿ êàæäîé èç äåñÿòè êðèñòàëëî�

ãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèé êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðûTi5O5. Çíà÷åíèÿ Pj2s a(j)s 
os�k(j)s � r�, íàéäåííûåíà ïåðâîì ýòàïå àíàëèçà, ïðèâåäåíû â òàáë. 1. ×èñ�ëåííîå ðåøåíèå ñèñòåìû èç äåñÿòè óðàâíåíèé âèäà(3) äëÿ êàæäîãî èç âîñüìè âàðèàíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿàòîìîâ òèòàíà è âàêàíñèé ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü âñåêîý��èöèåíòû 
s. Íî ÷èñëî óðàâíåíèé èçáûòî÷íîîòíîñèòåëüíî ÷èñëà íåèçâåñòíûõ, ïîýòîìó äëÿ íåêî�òîðûõ âàðèàíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Ti è âàêàí�ñèé � ñèñòåìà óðàâíåíèé íå èìååò îäíîçíà÷íîãî ðå�øåíèÿ èëè, ÷òî òî æå ñàìîå, íà ÷àñòè êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèé çíà÷åíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäå�ëåíèÿ äîëæíû îòëè÷àòüñÿ îò íóëÿ èëè åäèíèöû, ÷òîèñêëþ÷åíî äëÿ èäåàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5.Â èòîãå, êàê ïîêàçàë ðàñ÷åò, âîçìîæíû òîëüêîòðè ðàñïðåäåëåíèÿ, ïðè êîòîðûõ �óíêöèÿ nTi(r)ðàâíà íóëþ íà âñåõ âàêàíòíûõ ïîçèöèÿõ è ðàâíà344



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013 Ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíàÒàáëèöà 2. Êàíàë �àçîâîãî ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê TixOz�Ti5O5 ñ îáðàçîâàíèåì êóáè÷åñêîé (ïð. ãð.Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5Çâåçäà fksgâîëíîâîãîâåêòîðà Ëó÷è fk(j)s g çâåçä fksg, âõîäÿùèå â êàíàë ïåðåõîäà �(s)fk10g k(1)10 = (b1 + b2)=2 = 3a�1 = [0 0 1℄;k(2)10 ;k(3)10fk7g k(1)7 = (b1 + b3)=2 + �7(b1 + b2) = 3a�2 + a�1 = [0 1 1=3℄,k(2)7 = �k(1)7 , k(3)7 ;k(4)7 = �k(3)7 , k(5)7 ;k(6)7 = �k(5)7 , �7 = 1=6k(7)7 ;k(8)7 = �k(7)7 , k(9)7 ;k(10)7 = �k(9)7 , k(11)7 ;k(12)7 = �k(11)7fk6(1)g k(1)6(1) = �6(1)(b1 + b2) = a�1 = [0 0 1=3℄, k(2)6(1) = �k(1)6(1), �6(1) = 1=6k(3)6(1);k(4)6(1) = �k(3)6(1);k(5)6(1), k(6)6(1) = �k(5)6(1)fk6(2)g k(2)6(2) = �6(2)(b1 + b2) = 2a�1 = [0 0 2=3℄, k(2)6(2) = �k(1)6(2), �6(2) = 1=3k(3)6(2);k(4)6(2) = �k(3)6(2);k(5)6(2), k(6)6(2) = �k(5)6(2)fk4(1)g k(1)4(1) = �4(1)(b1 + b2 + 2b2) = a�2 + a�3 = [1=3 1=3 0℄,k(2)4(1) = �k(1)4(1);k(3)4(1), k(4)4(1) = �k(3)4(1);k(5)4(1), k(6)4(1) = �k(5)4(1);k(7)4(1), �4(1) = 1=6k(8)4(1) = �k(7)4(1);k(9)4(1), k(10)4(1) = �k(9)4(1);k(11)4(1), k(12)4(1) = �k(11)4(1)fk4(2)g k(1)4(2) = �4(2)(b1 + b2 + 2b2) = 2a�2 + 2a�3 = [2=3 2=3 0℄,k(2)4(2) = �k(1)4(2);k(3)4(2), k(4)4(2) = �k(3)4(2);k(5)4(2), k(6)4(2) = �k(5)4(2);k(7)4(2), �4(2) = 1=3k(8)4(2) = �k(7)4(2);k(9)4(2), k(10)4(2) = �k(9)4(2);k(11)4(2), k(12)4(2) = �k(11)4(2)fk1g k(1)1 = �(1)1 (b1 + b3) + �(1)2 (b2 + b3) = h2�(2)1 2�(1)1 0i = [2=3 1=3 0℄, �(1)1 = 1=6,�(2)1 = 1=3k(2)1 = �k(1)1 ;k(3)1 , k(4)1 = �k(3)1 ;k(5)1 , k(6)1 = �k(5)1 ;k(7)1 ,k(8)1 = �k(7)1 ;k(9)1 , k(10)1 = �k(9)1 ;k(11)1 , k(12)1 = �k(11)1 ;k(13)1 ,k(14)1 = �k(13)1 ;k(15)1 , k(16)1 = �k(15)1 ;k(17)1 , k(18)1 = �k(17)1 ;k(19)1 ,k(20)1 = �k(19)1 ;k(21)1 , k(22)1 = �k(21)1 ;k(23)1 , k(24)1 = �k(23)1Ïðèìå÷àíèå. �Áàçèñíûå âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïðÿìîé �ÖÊ-ðåøåòêå, ðàâíû b1 == h�111i, b2 = h1�11i è b3 = h11�1i â åäèíèöàõ 2�=af

 (2�=aB1)åäèíèöå íà ïîçèöèÿõ, çàíÿòûõ àòîìàìè Ti. Ýòî ðàñ�ïðåäåëåíèÿ, ïðè êîòîðûõ â ïîäðåøåòêå òèòàíà âà�êàíòíû ïîçèöèè 1. 1b, 3d, 6e, 8g; 2. 6e, 12j2; 3. 6f ,12j1. Â âàðèàíòå ðàñïðåäåëåíèÿ 1 ÷àñòü âàêàíñèé �íàõîäèòñÿ íà ìèíèìàëüíîì ðàññòîÿíèè (p2=2)aB1äðóã îò äðóãà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî â ñòðóêòóðå âîç�íèêàþò òåòðàýäðè÷åñêèå è êóáè÷åñêèå êëàñòåðû èç÷åòûðåõ è ÷åòûðíàäöàòè ñîñåäíèõ òèòàíîâûõ âàêàí�ñèé � (ðèñ. 1à). Â âàðèàíòå 2 (ðèñ. 1á ) âàêàíòíûåóçëû � îáúåäèíÿþòñÿ â îêòàýäðè÷åñêèå è êóáîîêòà�ýäðè÷åñêèå êëàñòåðû ñîîòâåòñòâåííî èç øåñòè èëèäâåíàäöàòè âàêàíñèé �. Õîòÿ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèòàêèå âàðèàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ âàêàíñèé âîçìîæíû,íî �èçè÷åñêè íàëè÷èå âàêàíñèîííûõ êëàñòåðîâ áó�äåò ñíèæàòü óñòîé÷èâîñòü ïîäîáíûõ êðèñòàëëè÷å�

ñêèõ ñòðóêòóð.Íàèáîëåå âåðîÿòåí âàðèàíò ðàñïðåäåëåíèÿ 3, âêîòîðîì ñîñåäíèå âàêàíñèè � íàõîäÿòñÿ íà íàè�áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ aB1 è (p2 )aB1 äðóã îò äðó�ãà. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Ti â áàçèñíîé�ÖÊ-ðåøåòêå, ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ ýòîãî âàðèàíòà ðàñ�ïðåäåëåíèÿ, èìååò âèänTi(xI; yI; zI) = x+ �106 Xj2k10 
os�k(j)10 � r����718 Xj2k7 
os�k(j)7 � r�+�6(1)18 Xj2k6(1) 
os�k(j)6(1) � r��345
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A5B=Ti5 (ïð. ãð. Pm�3m) B(âàê.)�èñ. 1. Âîçìîæíûå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå âàðèàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ âàêàíñèé � â ïîäðåøåòêå òèòàíà êóáè÷åñêîé(ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðû Ti5�O5�: a � åñëè â ïîäðåøåòêå Ti âàêàíòíû ïîçèöèè 1b, 3d, 6e, 8g, òî âàêàíòíûåóçëû, ðàñïîëîæåííûå íà ðàññòîÿíèè (p2=2)aB1 äðóã îò äðóãà, îáúåäèíÿþòñÿ â òåòðàýäðû, êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü,îáðàçóþò âàêàíñèîííûå �ÖÊ-êëàñòåðû èç 14 âàêàíñèé �; á � åñëè â ïîäðåøåòêå Ti âàêàíòíû ïîçèöèè 6e, 12j2, òîâîçíèêàþò îêòàýäðè÷åñêèå è êóáîîêòàýäðè÷åñêèå âàêàíñèîííûå êëàñòåðû èç 6 èëè 12 ñîñåäíèõ âàêàíñèé �� �6(2)18 Xj2k6(2) 
os�k(j)6(2) � r�++ �4(1)18 Xj2k4(1) 
os�k(j)4(1) � r�++ �4(2)18 Xj2k4(2) 
os�k(j)4(2) � r��� �118 Xj2k1 
os�k(j)1 � r� : (4)Ñîãëàñíî àíàëîãè÷íîìó ðàñ÷åòó, â ïîäðåøåòêåêèñëîðîäà êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóê�òóðû Ti5O5 âîçìîæíû ñëåäóþùèå òðè ðàñïðåäåëå�íèÿ ñ âàêàíñèÿìè � â ïîçèöèÿõ: 1. 1a, 3
, 6f , 8g;2. 6e, 12i1; 3. 6f , 12i2. Áîëåå ðàâíîìåðíîå ðàçìå�ùåíèå êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé � äîñòèãàåòñÿ, êîãäàâàêàíòíû óçëû 6e è 12i1. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿàòîìîâ êèñëîðîäà íà óçëàõ áàçèñíîé êèñëîðîäíîé�ÖÊ-ïîäðåøåòêè ñ ýòèìè âàêàíòíûìè óçëàìè èìååòâèänO(xI; yI; zI) = z � �106 Xj2k10 
os�k(j)10 � r����718 Xj2k7 
os�k(j)7 � r���6(1)18 Xj2k6(1) 
os�k(j)6(1) � r��

� �6(2)18 Xj2k6(2) 
os�k(j)6(2) � r�++ �4(1)18 Xj2k4(1) 
os�k(j)4(1) � r�++ �4(2)18 Xj2k4(2) 
os�k(j)4(2) � r�++ �118 Xj2k1 
os�k(j)1 � r� : (5)Äëÿ âñåõ çâåçä fksg ÿâíûé âèä âåëè÷èíPj2s 
os�k(j)s � r� â �îðìóëàõ (4) è (5) äàí âÏðèëîæåíèè.Ôîðìàëüíîå ñî÷åòàíèå òðåõ âîçìîæíûõ âàðèàí�òîâ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Ti è âàêàíñèé � ñ òðå�ìÿ âîçìîæíûìè âàðèàíòàìè ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâêèñëîðîäà è êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé � äàåò äåâÿòüâàðèàíòîâ âçàèìíîãî ðàçìåùåíèÿ Ti, O, � è � â ýëå�ìåíòàðíîé êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêå (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõ�ñòðóêòóðû Ti5O5 (Ti90�18O90�18) (òàáë. 3). Íàèáî�ëåå ðàâíîìåðíîå âçàèìíîå ðàçìåùåíèå âàêàíñèé �è � äîñòèãàåòñÿ â 9-ì âàðèàíòå, êîãäà â ïîäðåøåòêåòèòàíà âàêàíòíû ïîçèöèè 6f è 12j1, à â ïîäðåøåòêåêèñëîðîäà âàêàíòíû ïîçèöèè 6e è 12i1.Êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðàTi5�O5� (Ti90�18O90�18), ïîñòðîåííàÿ ñ ó÷åòîì346



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013 Ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíàÒàáëèöà 3. Âîçìîæíîå ðàçìåùåíèå âàêàíòíûõ ïîçèöèé òèòàíîâîé è êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòîê â êóáè÷åñêîé(ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðå Ti5O5 (Ti5�O5�)� Ïîäðåøåòêà òèòàíà Ti Ïîäðåøåòêà êèñëîðîäà Oâàêàíòíûå ïîçèöèè �ïîäðåøåòêè Ti ìèíèìàëüíîå ðàñ-ñòîÿíèå ìåæäó òèòà-íîâûìè âàêàíñèÿìè âàêàíòíûå ïîçèöèè �ïîäðåøåòêè O ìèíèìàëüíîå ðàñ-ñòîÿíèå ìåæäó êèñ-ëîðîäíûìè âàêàíñèÿìè1 1b, 3d, 6e, 8g (p2=2)aB1 1a, 3
, 6f , 8g (p2=2)aB12 1b, 3d, 6e, 8g (p2=2)aB1 6f , 12i2 (p2=2)aB13 1b, 3d, 6e, 8g (p2=2)aB1 6e, 12i1 aB14 6e, 12j2 (p2=2)aB1 1a, 3
, 6f , 8g (p2=2)aB15 6e, 12j2 (p2=2)aB1 6f , 12i2 (p2=2)aB16 6e, 12j2 (p2=2)aB1 6e, 12i1 aB17 6f , 12j1 aB1 1a, 3
, 6f , 8g (p2=2)aB18 6f , 12j1 aB1 6f , 12i2 (p2=2)aB19� 6f , 12j1 aB1 6e, 12i1 aB1Ïðèìå÷àíèå. �Íàèáîëåå âåðîÿòíûé âàðèàíò ðàçìåùåíèÿ âàêàíòíûõ ïîçèöèé â ïîäðåøåòêàõ òèòàíà è êèñëî�ðîäà êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5.[001℄B1

[100℄B1 [010℄B1êóá. Ti5 O5 � Ti90 18O90 18 (ïð. ãð. Pm�3m)�èñ. 2. Ïîëîæåíèå êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m)ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóêòóðû Ti5�O5�(Ti90�18O90�18) â áàçèñíîé ðåøåòêå ñî ñòðóêòó-ðîé B1 (NaCl). Âàêàíòíûå óçëû ïîäðåøåòêè òèòà-íà íàõîäÿòñÿ â ïîçèöèÿõ 6f è 12j1, âàêàíòíûå óçëûïîäðåøåòêè êèñëîðîäà � â ïîçèöèÿõ 6e è 12i1: � �àòîì òèòàíà Ti, Æ � àòîì êèñëîðîäà O, � � âàêàí-ñèÿ â ïîäðåøåòêå òèòàíà, � � âàêàíñèÿ â ïîäðå-øåòêå êèñëîðîäà

íàéäåííûõ �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ òèòà�íà (4) è êèñëîðîäà (5), ïîêàçàíà íà ðèñ. 2. Îíàÿâëÿåòñÿ êîìáèíàöèåé íàèáîëåå âåðîÿòíûõ ðàñ�ïðåäåëåíèé àòîìîâ òèòàíà è êèñëîðîäà ïî ñâîèìïîäðåøåòêàì è ñîäåðæèò âàêàíòíûå óçëû â ïîçè�öèÿõ 6f è 12j1 ïîäðåøåòêè òèòàíà è â ïîçèöèÿõ 6eè 12i1 ïîäðåøåòêè êèñëîðîäà. Ïîëîæåíèå àòîìîâè âàêàíñèé â êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðå Ti5�O5�(Ti90�18O90�18), à òàêæå çíà÷åíèÿ �óíêöèé (4) è(5) íà ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõýòîé ñâåðõñòðóêòóðû ïðèâåäåíû â òàáë. 4. Â ñî�îòâåòñòâèè ñ ðèñ. 2 ïåðåõîä îò áàçèñíîé ñèñòåìûêîîðäèíàò ñòðóêòóðû B1 ê êîîðäèíàòàì êóáè÷åñêîé(ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 îïèñûâàåòñÿñîîòíîøåíèÿìè xs�
ub = xB1=3, ys�
ub = yB1=3 èzs�
ub = zB1=3.Áëèæàéøåå îêðóæåíèå âàêàíòíûõ óçëîâ �, íà�õîäÿùèõñÿ â êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõ f èj1 êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5, ïîêàçàíî íàðèñ. 3. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ýòîì æå ðèñóíêå ïîêàçà�íî áëèæàéøåå îêðóæåíèå òèòàíîâûõ âàêàíñèé � âìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðå Ti5O5.Â ðàáîòå [11℄ ïîäðîáíî îïèñàíà ìîíîêëèííàÿ (ïð.ãð. C2=m) �àçà Ti5�O5� (ðèñ. 4). Â ñîîòâåòñòâèè ñðèñ. 4 ïåðåõîä îò ñèñòåìû êîîðäèíàò ñòðóêòóðû B1ê ìîíîêëèííûì êîîðäèíàòàì ýòîé �àçû îïèñûâàåò�ñÿ ñîîòíîøåíèÿìè xmon = xB1�zB1=3, ymon = yB1 èzmon = zB1=3. Â ìîíîêëèííîé �àçå Ti5�O5� âñå òè�347



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013Òàáëèöà 4. Èäåàëüíàÿ êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. � 221 � Pm�3m (P4=m�32=m) (O1h)) óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà Ti5�O5�ìîíîîêñèäà òèòàíà TixOz: as-
ub = h3 0 0iB1, bs-
ub = h0 3 0iB1, 
s-
ub = h0 0 3iB1Àòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûå êîîðäèíàòû âáàçèñíîé íåóïîðÿäî-÷åííîé ñòðóêòóðå B1 Àòîìíûå êîîðäèíàòûâ èäåàëüíîé óïîðÿäî-÷åííîé ñòðóêòóðå Çíà÷åíèÿ�óíêöèéðàñïðåäå-ëåíèÿxI = x=aB1 yI = y=aB1 zI = z=aB1 x=as�
ub y=as�
ub z=
s�
ubTi 1 1b 3=2 3=2 3=2 1=2 1=2 1=2 nTi1Ti 2 3d 3=2 0 0 1=2 0 0 nTi2Ti 3 6e 1=2 0 0 1=6 0 0 nTi3Ti 4 (âàê. �) 6f 1=2 3=2 3=2 1=6 1=2 1=2 nTi4Ti 5 8g 1=2 1=2 1=2 1=6 1=6 1=6 nTi5Ti 6 12h 1 3=2 0 1=3 1=2 0 nTi6Ti 7 (âàê. �) 12j1 3=2 1=2 1=2 1=2 1=6 1=6 nTi7Ti 8 12j2 3=2 1 1 1=2 1=3 1=3 nTi8Ti 9 24k 0 1=2 1 0 1=6 1=3 nTi9Ti 10 24m 1 1 1=2 1=3 1=3 1=6 nTi10O 1 1a 0 0 0 0 0 0 nO1O 2 3
 0 3=2 3=2 0 1=2 1=2 nO2O 3 (âàê. �) 6e 1 0 0 1=3 0 0 nO3O 4 6f 1 3=2 3=2 1=3 1=2 1=2 nO4O 5 8g 1 1 1 1=3 1=3 1=3 nO5O 6 12h 1=2 3=2 0 1=6 1=2 0 nO6O 7 (âàê. �) 12i1 0 1 1 0 1=3 1=3 nO7O 8 12i2 0 1=2 1/2 0 1=6 1=6 nO8O 9 24l 3=2 1 1=2 1=2 1=3 1=6 nO9O 10 24m 1=2 1=2 1 1=6 1=6 1=3 nO10Ïðèìå÷àíèå. Êîíêðåòíûå çíà÷åíèÿ �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ nTi(xI; yI; zI) è nO(xI; yI; zI) äàíû íèæå:nTi1 = x� �10=2� �7=3� �6(1)=6� �6(2)=6 + �4(1)=3 + �4(2)=3 + 2�1=3,nTi2 = x+ �10=6 + �7=9 + �6(1)=18 � �6(2)=6� �4(1)=9 + �4(2)=3� 2�1=9,nTi3 = x+ �10=6� �7=18 + 5�6(1)=36 � �6(2)=12 + 2�4(1)=9� 2�1=9,nTi4 = x��10=2��7=6��6(1)=12��6(2)=12, nTi5 = x��10=2+�7=6+�6(1)=12+�6(2)=12+�4(1)=12+�4(2)=12+�1=6,nTi6 = x+ �10=6 + �7=9� �6(1)=36 � �6(2)=12 � �4(1)=9 + �1=9,nTi7 = x� �10=2� �4(1)=12 � �4(2)=12 � �1=6, nTi8 = x+ �10=6 + �7=9� �6(1)=9 + 5�4(1)=36 � �4(2)=12 � �1=18,nTi9 = x+ �10=6� �7=18 + �6(1)=18 � �4(1)=36 � �4(2)=12 + �1=9,nTi10 = x+ �10=6� �7=18 � �6(1)=36 + �6(2)=12 � �4(1)=36 + �4(2)=12 � �1=18,nO1 = z � �10=2� �7=3� �6(1)=6� �6(2)=6 + �4(1)=3 + �4(2)=3 + 2�1=3,nO2 = z + �10=6 + �7=9 + �6(1)=18 � �6(2)=6� �4(1)=9 + �4(2)=3� 2�1=9,nO3 = z � �10=2� �7=6� �6(1)=12 � �6(2)=12, nO4 = z + �10=6� �7=18 + 5�6(1)=36 � �6(2)=12 + �4(1)=9� �1=9,nO5 = z � �10=2 + �7=6 + �6(1)=12 + �6(2)=12 + �4(1)=12 + �4(2)=12 + �1=6,nO6 = z + �10=6 + �7=9� �6(1)=36 � �6(2)=12 � �4(1)=9 + �1=9,nO7 = z � �10=2� �4(1)=12 � �4(2)=12 � �1=6, nO8 = z + �10=6 + �7=9� �6(1)=9 + 5�4(1)=36 � �4(2)=12 � �1=18,nO9 = z + �10=6� �7=18 + �6(1)=18 � �4(1)=36 � �4(2)=12 + �1=9,nO10 = z + �10=6� �7=18 � �6(1)=36 + �6(1)=12 � �4(1)=36 + �4(2)=12 � �1=18.348
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êóá. Ti5O5(ïð. ãð. Pm�3m)
g gf gg l l l li1 
 i1i1 i1

lgli1 gi1 mmh
e e h i1i1 
 
i2i1bi2 
 
i2 i2 i1 b i2i2Ti aTi f Ti j1

ìîíîêë. Ti5O5(ïð. ãð. C2=m)�èñ. 3. Áëèæàéøåå îêðóæåíèå òèòàíîâûõ âàêàíñèé â èäåàëüíûõ êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) è ìîíîêëèííîé (ïð.ãð. C2=m) ñâåðõñòðóêòóðàõ òèïà Ti5O5. Â îáåèõ ñâåðõñòðóêòóðàõ âñå âàêàíòíûå óçëû ïîäðåøåòêè òèòàíà â ïåðâîéè âòîðîé êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ îêðóæåíû ñîîòâåòñòâåííî àòîìàìè òîëüêî êèñëîðîäà è òèòàíà. Â êóáè÷åñêîéñâåðõñòðóêòóðå îäíà òðåòü âñåõ òèòàíîâûõ âàêàíñèé � íàõîäèòñÿ â êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõ f è â òðåòüåéêîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå ñîäåðæèò ÷åòûðå êèñëîðîäíûå âàêàíñèè â ïîçèöèÿõ i1, äâå òðåòè âñåõ òèòàíîâûõ âàêàíñèé� íàõîäÿòñÿ â ïîçèöèÿõ j1 è â òðåòüåé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå ñîäåðæàò äâå êèñëîðîäíûå âàêàíñèè � â ïîçèöèÿõ eè ÷åòûðå êèñëîðîäíûå âàêàíñèè � â ïîçèöèÿõ i1. Â ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðå Ti5O5 âñå òèòàíîâûå âàêàíñèè �â òðåòüåé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå ñîäåðæàò ÷åòûðå êèñëîðîäíûå âàêàíñèè â ïîçèöèÿõ 
òàíîâûå âàêàíñèè � â ïåðâîé è âòîðîé êîîðäèíàöè�îííûõ ñ�åðàõ èìåþò òàêîå æå îêðóæåíèå, êàê òèòà�íîâûå âàêàíñèè � êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõ�ñòðóêòóðû Ti5O5 (ñì. ðèñ. 3). Â òðåòüåé êîîðäèíàöè�îííîé ñ�åðå îêðóæåíèå âàêàíòíûõ óçëîâ ïîäðåøåò�êè òèòàíà â ìîíîêëèííîé è êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóê�òóðàõ ðàçëè÷íî.3. ÄÈÔ�ÀÊÖÈß Â ÊÓÁÈ×ÅÑÊÎÉÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�Å Ti5O5Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû ðàññ÷èòàííûå ðåíòãåíîãðàì�ìû èäåàëüíûõ óïîðÿäî÷åííûõ ìîíîêëèííîé (ïð. ãð.C2=m) è êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) �àç Ti5O5(Ti5�O5�). Äëÿ ðàñ÷åòà ïåðèîä áàçèñíîé ðåøåò�êè ñî ñòðóêòóðîé B1 íåóïîðÿäî÷åííîãî ìîíîîêñèäàTiO (Ti0:833O0:833) âçÿò ðàâíûì aB1 = 0:4182 íì;â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ìîíî�êëèííîé ñâåðõñòðóêòóðû èìååò ïàðàìåòðû am == p2aB1 = 0:59142 íì, bm = aB1 = 0:41820 íì, 
m == p5 aB1 = 0:93512 íì, � = 108:43Æ, ïåðèîä ðåøåò�êè êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû ðàâåí a
ub = 3aB1 == 1:2546 íì. Êóáè÷åñêàÿ �àçà èìååò çàìåòíî áîëüøåñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé, ÷åì ìîíîêëèííàÿ �à�çà, ïðè ýòîì âñå îòðàæåíèÿ ìîíîêëèííîé �àçû ñîâ�ïàäàþò ñ ÷àñòüþ îòðàæåíèé êóáè÷åñêîé �àçû. �åíò�ãåíîãðàììû íàèáîëåå ðàçëè÷àþòñÿ â îáëàñòè ìàëûõóãëîâ 2� < 15Æ.Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî óòî÷íåíèÿ ñòðóêòóðû

óïîðÿäî÷åííîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà èñïîëüçîâàëñÿçàêàëåííûé íåóïîðÿäî÷åííûé îáðàçåö TiO1:087ñ ïëîòíîñòüþ 4.968 ã�ñì�3 è ïåðèîäîì ðåøåòêè0.4174 íì [11℄. Ñîäåðæàíèå Ti è O áûëî îïðå�äåëåíî ïî ïðèâåñó ïîñëå îêèñëåíèÿ äî âûñøåãîîêñèäà TiO2. Ñ ó÷åòîì äå�åêòíîñòè ìåòàëëè÷åñêîéïîäðåøåòêè îáðàçåö èìååò ñîñòàâ Ti0:833O0:906.Äëÿ ñîçäàíèÿ óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ íåóïîðÿ�äî÷åííûé îáðàçåö îòæèãàëñÿ â âàêóóìèðîâàííîéêâàðöåâîé àìïóëå â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå1330 K è çàòåì ìåäëåííî îõëàæäàëñÿ îò 1330 K äî300 K ñî ñêîðîñòüþ 10 K â ÷àñ.Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è �àçîâûé ñîñòàâîòîææåííîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà TiO1:087 îïðåäå�ëÿëèñü ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè íà äè��ðàêòîìåòðàõ Philips X'Pert è Stadi P (STOE) ìå�òîäîì Áðåããà �Áðåíòàíî â èíòåðâàëå óãëîâ 2� îò12Æ äî 140Æ ñ ïîøàãîâûì ñêàíèðîâàíèåì �(2�) == 0:02Æ è âðåìåíåì ýêñïîçèöèè 400 ñ â òî÷êå âK�1;2-èçëó÷åíèè Cu. �åíòãåíîãðàììû àíàëèçèðîâà�ëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà X'Pert Plus [35℄.�åíòãåíîâñêîå èññëåäîâàíèå îòîææåííîãî ìîíî�îêñèäà TiO1:087 îáíàðóæèëî íàðÿäó ñ îòðàæåíèÿ�ìè áàçèñíîé êóáè÷åñêîé �àçû ñî ñòðóêòóðîé B1 íà�áîð äîïîëíèòåëüíûõ îòðàæåíèé, èíòåíñèâíîñòü êî�òîðûõ ñîñòàâëÿåò ìåíåå 5% îò èíòåíñèâíîñòè ñòðóê�òóðíûõ îòðàæåíèé (ðèñ. 6). Ïîÿâëåíèå îòðàæåíèé ñìàëîé èíòåíñèâíîñòüþ ñâèäåòåëüñòâóåò î �îðìèðî�âàíèè ñâåðõñòðóêòóðû â îòîææåííîì íåñòåõèîìåò�349
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[010℄B1a[100℄B1 ìîíîêë. Ti5 O5 (ïð. ãð. C2=m)�èñ. 4. Ïîëîæåíèå ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m)ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóêòóðû Ti5�O5�(Ti10�2O10�2) â áàçèñíîé ðåøåòêå ñî ñòðóêòóðîéB1 (NaCl). Âàêàíòíûå óçëû ïîäðåøåòêè òèòàíà íà-õîäÿòñÿ â ïîçèöèÿõ 2a, âàêàíòíûå óçëû ïîäðåøåòêèêèñëîðîäà � â ïîçèöèÿõ 2
: � � àòîì òèòàíà, Æ �àòîì êèñëîðîäà, � � âàêàíñèÿ â ïîäðåøåòêå òèòà-íà, � � âàêàíñèÿ â ïîäðåøåòêå êèñëîðîäàðè÷åñêîì ìîíîîêñèäå òèòàíà.Àíàëèç ðåíòãåíîãðàììû îòîææåííîãî ìîíîîê�ñèäà TiO1:087 ïîêàçàë, ÷òî íà íåé ïðèñóòñòâóþòäè�ðàêöèîííûå îòðàæåíèÿ êóáè÷åñêîé óïîðÿäî÷åí�íîé �àçû Ti5O5, à òàêæå òðè îòðàæåíèÿ â îáëà�ñòè 2� = 19:0�19.1Æ, 25.2�25.5Æ, 26.3�26.5Æ, êîòî�ðûå èäåíòè�èöèðîâàòü íå óäàëîñü. Êîëè÷åñòâåííàÿìèíèìèçàöèÿ ðåíòãåíîãðàììû ïîêàçàëà, ÷òî îòî�ææåííûé ìîíîîêñèä TiO1:087 (Ti0:833O0:906) ñîäåð�æèò îêîëî 52 âåñ.% êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m)óïîðÿäî÷åííîé �àçû Ti5O5 ñ ïåðèîäîì ðåøåòêèa
ub = 1:25123 íì è îêîëî 48 âåñ.% íåóïîðÿäî÷åííî�ãî ìîíîîêñèäà òèòàíà ñî ñòðóêòóðîé B1 è ïåðèîäîìðåøåòêè aB1 = 0:41494 íì. Äîñòèãíóòûé �àêòîð ñõî�äèìîñòè RI (RBragg) = 0:11 äîñòàòî÷íî âåëèê, ÷òî

20Æ 40Æ 60Æ 80Æ 100Æ2�
êóá. Ti5O5 (ïð. ãð. Pm�3m)

ìîíîêë. Ti5O5 (ïð. ãð. C2=m)

�èñ. 5. �àññ÷èòàííûå ðåíòãåíîãðàììû (K�1;2-èçëó÷åíèå Cu) èäåàëüíûõ ìîíîêëèííîé (ïð. ãð.C2=m) è êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) óïîðÿäî-÷åííûõ �àç Ti5O5 ñ ïåðèîäîì áàçèñíîé ðåøåòêèaB1 = 0:4182 íì. Ïîëîæåíèå ñòðóêòóðíûõ îòðàæå-íèé áàçèñíîé ðåøåòêè ñî ñòðóêòóðîé B1 îòìå÷åíîäëèííûìè øòðèõàìè, ñâåðõñòðóêòóðíûå îòðàæåíèÿêóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) �àçû Ti5O5, íå ñîâïà-äàþùèå ñî ñâåðõñòðóêòóðíûìè îòðàæåíèÿìè ìîíî-êëèííîé �àçû, îòìå÷åíû êîðîòêèìè øòðèõàìèóêàçûâàåò íà ìàëóþ òî÷íîñòü ìèíèìèçàöèè.Êðîìå òîãî, ñòðóêòóðà óïîðÿäî÷åííîãî ìîíîîê�ñèäà òèòàíà TiO1:087 èññëåäîâàëàñü ìåòîäîì ýëåê�òðîííîé äè�ðàêöèè íà ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïåPhilips CM-200 ñ øèðèíîé ïó÷êà 70 íì è äëèíîé âîë�íû � = 0:00251 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè îáëó�÷àþùèõ ýëåêòðîíîâ E = h
=� � 500 êýÂ. Ïîäãîòîâ�êà îáðàçöîâ è ýêñïåðèìåíò îïèñàíû â ðàáîòå [36℄.Íà äè�ðàêöèîííîé êàðòèíå óïîðÿäî÷åííîãî ìî�íîîêñèäà òèòàíà TiO1:087 (ðèñ. 7a) íàðÿäó ñ 26ñòðóêòóðíûìè îòðàæåíèÿìè îáíàðóæåíû 99 äîïîë�íèòåëüíûõ îòðàæåíèé. Ïîäðîáíûé àíàëèç ðåçóëüòà�òîâ ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè, âûïîëíåííûé â ðàáî�òàõ [37; 38℄, ïîêàçàë, ÷òî òîëüêî 59 èç 99 äîïîëíè�òåëüíûõ îòðàæåíèé ìîæíî ñîïîñòàâèòü ñ ìîíîêëèí�íîé (ïð. ãð. C2=m) óïîðÿäî÷åííîé �àçîé. Åùå 26äîïîëíèòåëüíûõ îòðàæåíèé àâòîðû [37; 38℄ îïðåäå�ëèëè êàê äâîéíèêîâûå îòðàæåíèÿ ìîíîêëèííîé �à�çû, à îñòàëüíûå 14 îòðàæåíèé èäåíòè�èöèðîâàòü íåñìîãëè è ïðåäïîëîæèëè, ÷òî îíè ïðèíàäëåæàò äðó�ãîé (íå ìîíîêëèííîé) óïîðÿäî÷åííîé �àçå. Â äàí�íîé ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïî ýëåê�òðîííîé äè�ðàêöèè, ïîëó÷åííûå íà îòîææåííîìóïîðÿäî÷åííîì ìîíîîêñèäå TiO1:087 (Ti0:833O0:906),350
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40° 60° 80° 100° 120° 2θ�èñ. 6. �åíòãåíîãðàììà (K�1;2-èçëó÷åíèå Cu) îòîææåííîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà TiO1:087. Ïîëîæåíèå ñòðóêòóðíûõîòðàæåíèé íåóïîðÿäî÷åííîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà è ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) �à-çû Ti5O5 îòìå÷åíî ñîîòâåòñòâåííî äëèííûìè è êîðîòêèìè øòðèõàìè. Ñàìûìè äëèííûìè øòðèõàìè îòìå÷åíû òðèîòðàæåíèÿ â îáëàñòè óãëîâ 2� = 19:0Æ�19:1Æ, 25:3Æ�25:6Æ, 26:3Æ�26:5Æ, êîòîðûå èäåíòè�èöèðîâàòü íå óäàëîñüñîïîñòàâëåíû ñ ïðåäëîæåííîé êóáè÷åñêîé ìîäåëüþñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 (Ti5�O5� � Ti90�18O90�18)íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà TixOz ñäâîéíîé äå�åêòíîñòüþ.�àñ÷åò ïîëîæåíèÿ ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæå�íèé êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðûTi90�18O90�18 â ñå÷åíèè (112)�B1 îáðàòíîé ðå�øåòêè áàçèñíîé íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû ïîêàçàë,÷òî íà êàðòèíå ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè âñå 99íàáëþäàåìûõ äîïîëíèòåëüíûõ îòðàæåíèé (ðèñ. 7á )îäíîçíà÷íî ïðèíàäëåæàò èìåííî êóáè÷åñêîé óïî�ðÿäî÷åííîé �àçå [31℄. Âñå îòðàæåíèÿ, êîòîðûåâ [36�38℄ îïðåäåëÿëè êàê îòðàæåíèÿ ìîíîêëèííîé(ïð. ãð. A2=m) �àçû Ti5O5 èëè äâîéíèêîâûå îòðà�æåíèÿ, íà ñàìîì äåëå ïðèíàäëåæàò êóáè÷åñêîé (ïð.ãð. Pm�3m) �àçå Ti5O5. Â îáðàòíîé ðåøåòêå ñîîò�íîøåíèÿ ìåæäó èíäåêñàìè îòðàæåíèé êóáè÷åñêîéè ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóð Ti5O5 è èíäåêñàìèîòðàæåíèé áàçèñíîé ñòðóêòóðû B1 èìåþò âèäh�
ub = 2h�mon + l�mon = 3h�B1, k�
ub = 3k�mon = 3k�B1 èl�
ub = �h�mon + l�mon = 3l�B1.�àíåå àâòîðû ðàáîò [6; 7; 39℄ èçó÷àëè îòîææåí�

íûé ìîíîîêñèä òèòàíà TiO0:9�TiO1:1 ìåòîäîì äè��ðàêöèè ýëåêòðîíîâ è ïðåäëîæèëè ìîíîêëèííóþ(ïð. ãð. C2=m (A2=m)) ìîäåëü ñòðóêòóðû óïîðÿäî�÷åííîé �àçû Ti5O5. Ïîçäíåå ýòà æå ìîíîêëèííàÿìîäåëü ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 áûëà èñïîëüçîâàíà âðàáîòå [40℄ äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðå�çóëüòàòîâ ïî ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè â óïîðÿäî÷åí�íîì ìîíîîêñèäå òèòàíà. Â ðàáîòàõ [7; 39℄ ïðèâåäåíûêàðòèíû ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè îòîææåííîãî ìî�íîîêñèäà TiO â ñå÷åíèÿõ (100)�B1, (010)�B1 è (001)�B1îáðàòíîé ðåøåòêè áàçèñíîé íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû.Ýòè ñå÷åíèÿ ñîîòâåòñòâåííî ýêâèâàëåíòíû ñå÷åíè�ÿì (201)�A2=m, (010)�A2=m è (�101)�A2=m îáðàòíîé ðå�øåòêè óïîðÿäî÷åííîé ìîíîêëèííîé �àçû. Îáðàòèìâíèìàíèå, ÷òî â äàííîé ðàáîòå ïîëîæåíèå ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5â áàçèñíîé ðåøåòêå ñî ñòðóêòóðîé B1 âçÿòî â ñî�îòâåòñòâèè ñ ðàáîòàìè [3�5; 10; 11℄, ïîýòîìó íàïðàâ�ëåíèÿ âåêòîðîâ òðàíñëÿöèè îòëè÷àþòñÿ îò íàïðàâ�ëåíèé, èñïîëüçîâàííûõ àâòîðàìè [7; 39℄. Âûïîëíåí�íûé íàìè àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [7; 39℄ïî ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè ïîäòâåðäèë, ÷òî íàáëþ�351
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�èñ. 7. Äè�ðàêöèÿ ýëåêòðîíîâ â óïîðÿäî÷åííîì ìîíîîêñèäå òèòàíà TiO1:087 (Ti0:833O0:906) â ñå÷åíèè (112)�B1 îáðàò-íîé ðåøåòêè áàçèñíîé êóáè÷åñêîé �àçû: a � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ äè�ðàêöèîííàÿ êàðòèíà; á � ñõåìà äè�ðàêöèîííîéêàðòèíû â ìîäåëè êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5: � � ñòðóêòóðíûå îòðàæåíèÿ íåóïîðÿäî÷åí-íîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà ñ áàçèñíîé ñòðóêòóðîé B1, Æ � ñâåðõñòðóêòóðíûå îòðàæåíèÿ êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m)óïîðÿäî÷åííîé �àçû Ti5O5 (Ti90�18O90�18). Äè��óçíûå ïîëîñû, ïàðàëëåëüíûå íàïðàâëåíèÿì [0 2 �1℄ è [2 0 �1℄ èîáóñëîâëåííûå áëèæíèì ïîðÿäêîì ñìåùåíèÿ, ïîêàçàíû íà ñõåìå ñïëîøíîé ëèíèåé (ñëàáî âèäèìûå ïîëîñû ïîêàçà-íû øòðèõîâûìè ëèíèÿìè). Îñü çîíû ìàòðèöû [112℄�B1 . Äëÿ îðèåíòàöèè íà ñõåìå óêàçàíû èíäåêñû ñòðóêòóðíûõ èíåêîòîðûõ ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé, îòìå÷åííûå ñîîòâåòñòâåííî èíäåêñàìè B1 è 
äàåìûå äè�ðàêöèîííûå êàðòèíû äåéñòâèòåëüíî ñî�îòâåòñòâóþò ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m (A2=m))ñâåðõñòðóêòóðå Ti5O5 è íå ñîäåðæàò êàêèõ-ëèáîíåèäåíòè�èöèðóåìûõ îòðàæåíèé (ðèñ. 8). Äëÿ ñðàâ�íåíèÿ íà ðèñ. 9 ïîêàçàíà ìîäåëüíàÿ ñõåìà ýëåê�òðîííîé äè�ðàêöèè â ñå÷åíèè (001)�B1 � (001)�Pm�3mîáðàòíîé ðåøåòêè óïîðÿäî÷åííîé êóáè÷åñêîé �àçûTi5O5 � Ti90�18O90�18). Õîðîøî âèäíî, ÷òî äè��ðàêöèîííûå êàðòèíû ìîíîêëèííîé è êóáè÷åñêîéñâåðõñòðóêòóð òèïà Ti5O5 âåñüìà ðàçëè÷íû.Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíî â îòî�ææåííîì ìîíîîêñèäå òèòàíà â îáëàñòè ñîñòàâîâTiO0:9�TiO1:1 íàáëþäàåòñÿ ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5ñ ìîíîêëèííîé è êóáè÷åñêîé ñèììåòðèåé. Ñ ÷åììîæåò áûòü ñâÿçàíà ðàçíàÿ ñèììåòðèÿ ñâåðõ�ñòðóêòóðû Ti5O5, íàéäåííàÿ â ðàáîòàõ [6; 7; 39℄, ñîäíîé ñòîðîíû, è â äàííîì èññëåäîâàíèè, ñ äðóãîéñòîðîíû?Îñíîâíîé ïðè÷èíîé ðàçëè÷èé ìîãóò áûòü ðàçíûåóñëîâèÿ òåðìîîáðàáîòêè ñèíòåçèðîâàííîãî îáðàçöà.

Â ðàáîòàõ [6; 7; 39℄ íåóïîðÿäî÷åííûé ìîíîîêñèä òè�òàíà îòæèãàëñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1220 K â òå÷åíèå50 ÷, à â ðàáîòå [37℄ è äàííîì èññëåäîâàíèè èçó÷àëèîáðàçöû ìîíîîêñèäà òèòàíà, îòîææåííûå ïðè áîëååâûñîêîé òåìïåðàòóðå, T = 1330 K. Â ðåçóëüòàòå àâ�òîðû ðàáîò [6; 7; 39℄ ïîëó÷èëè íèçêîòåìïåðàòóðíóþìîíîêëèííóþ óïîðÿäî÷åííóþ �àçó Ti5O5, óñòîé÷è�âóþ ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 1200 K, à â ðàáîòå [37℄ è âäàííîé ðàáîòå ïîëó÷åíà áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿêóáè÷åñêàÿ óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà òàêîãî æå òèïà.4. ÑÎÎÒÍÎØÅÍÈÅ ÌÅÆÄÓÌÎÍÎÊËÈÍÍÎÉ È ÊÓÁÈ×ÅÑÊÎÉÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÌÈ Ti5O5Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî â íåóïîðÿ�äî÷åííîì íåñòåõèîìåòðè÷åñêîì ìîíîîêñèäå òèòàíàTiO1:0 (Ti0:83O0:83) ñ îäèíàêîâûì êîëè÷åñòâîì âà�êàíñèé â ïîäðåøåòêàõ òèòàíà è êèñëîðîäà íàðÿäó ñèçâåñòíîé ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m) óïîðÿäî÷åí�352
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�èñ. 8. Äè�ðàêöèÿ ýëåêòðîíîâ â ñå÷åíèÿõ (001)�B1 � (�101)�A2=m � à, (100)�B1 � (201)�A2=m � á è (010)�B1 �� (010)�A2=m � â óïîðÿäî÷åííîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà TiO ïî äàííûì ðàáîò [7; 39℄ è ñõåìû äè�ðàêöèîííûõ êàðòèí,ðàññ÷èòàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå â ìîäåëè ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m (A2=m)) ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5. Ýêñïå-ðèìåíòàëüíûå äè�ðàêöèîííûå êàðòèíû [7; 39℄ ñîîòâåòñòâóþò ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m (A2=m)) ñâåðõñòðóêòóðåTi5O5 è íå ñîäåðæàò êàêèõ-ëèáî íåèäåíòè�èöèðóåìûõ îòðàæåíèé. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîëîæåíèå ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 â áàçèñíîé ðåøåòêå ñî ñòðóêòóðîé B1 âçÿòî â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìèðàáîò [3�5; 11℄ (ñì. ðèñ. 4), ïîýòîìó íàïðàâëåíèÿ âåêòîðîâ òðàíñëÿöèè îòëè÷àþòñÿ îò íàïðàâëåíèé, èñïîëüçîâàííûõàâòîðàìè [7; 39℄9 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 353



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013
��
��
��
��

�
�
�
�

�
�
�
�

��
��
��
��

�
�
�
�

(�2�20)B1 (0�60) Pm�3m (6�60) Pm�3m(0�20)B1 (2�20)B1
(�660)Pm�3m (060)Pm�3m (660)Pm�3m(220)B1

(200)B1(600)Pm�3m(�600)Pm�3m(�3�30)Pm�3m (3�30)Pm�3m
(330)Pm�3m(�330)Pm�3m(�220)B1

(�200)B1
(�6�60) Pm�3m

(020)B1

�èñ. 9. Ñõåìà äè�ðàêöèîííîé êàðòèíû â ñå÷åíèè(001)�B1 � (001)�Pm�3m êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m)ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5íîé �àçîé Ti5�O5� ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ êóáè÷å�ñêàÿ (ïð. ãð. Pm�3m) óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà òàêîãî æåñîñòàâà. Âîçíèêàåò âîïðîñ, ÿâëÿþòñÿ ëè ýòè óïîðÿ�äî÷åííûå �àçû àëüòåðíàòèâíûìè èëè æå ìåæäó íè�ìè âîçìîæåí ïåðåõîä ïîðÿäîê�ïîðÿäîê? Åñëè òàêîéïåðåõîä âîçìîæåí, òî â êàêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòèîáðàçóþòñÿ ýòè �àçû?Ïðåâðàùåíèÿ áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê èëè ïî-ðÿäîê�ïîðÿäîê, ïðîèñõîäÿùèå ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû, ÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäàìè èç ñîñòîÿíèÿ ñáîëüøåé ñâîáîäíîé ýíåðãèåé â ñîñòîÿíèå ñ ìåíüøåéýíåðãèåé. Ñîñòîÿíèå âåùåñòâà ïðè óïîðÿäî÷åíèèìîæíî õàðàêòåðèçîâàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåí�öèàëîì Ëàíäàó, êîòîðûé â ýòîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ�óíêöèîíàëîì âåðîÿòíîñòåé îáíàðóæåíèÿ àòîìîââ óçëàõ ðåøåòêè, êîîðäèíàò óçëîâ è òåìïåðàòó�ðû. Â ñâîþ î÷åðåäü, âåðîÿòíîñòè � ýòî �óíêöèèïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà. Ïîòåíöèàë Ëàíäàóèìååò íåñêîëüêî ìèíèìóìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõâûñîêîñèììåòðè÷íîé íåóïîðÿäî÷åííîé è íèçêîñèì�ìåòðè÷íûì óïîðÿäî÷åííûì �àçàì. Ïðè ñíèæåíèèòåìïåðàòóðû ïåðåõîä îò íåóïîðÿäî÷åííîé �àçûê êàêîé-ëèáî óïîðÿäî÷åííîé �àçå èëè îò îä�íîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû ê äðóãîé ïðîèñõîäèòñ ïîíèæåíèåì ñèììåòðèè. Äåéñòâèòåëüíî, ÷àñòüïðåîáðàçîâàíèé ñèììåòðèè âûñîêîñèììåòðè÷íîé�àçû, ñîâìåùàþùèõ äðóã ñ äðóãîì çàïîëíåííûå èíåçàïîëíåííûå óçëû íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîåäè�íåíèÿ, íå âõîäèò â ãðóïïó ýëåìåíòîâ ñèììåòðèèóïîðÿäî÷åííîãî íèçêîñèììåòðè÷íîãî êðèñòàëëà,òàê êàê ýòè óçëû ñòàíîâÿòñÿ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèíåýêâèâàëåíòíûìè. Êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèåñíèæåíèÿ ñèììåòðèè ïðè îáðàçîâàíèè òîé èëè

èíîé ñâåðõñòðóêòóðû ïîçâîëÿåò íàéòè, â êàêîé�èçè÷åñêè äîïóñòèìîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ýòèñâåðõñòðóêòóðû ìîãóò âîçíèêàòü ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû.Íåóïîðÿäî÷åííàÿ êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Fm�3m) �à�çà ìîíîîêñèäà òèòàíà TiOy (TixOz) èìååò òî÷å÷�íóþ ãðóïïó m�3m, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò âñå 48 ýëå�ìåíòîâ ñèììåòðèè h1 � h48 ãðóïïû ïîëíîé ñèììåò�ðèè êóáà. Òî÷å÷íûå ãðóïïû ñèììåòðèè ìîíîêëèí�íîé (ïð. ãð. C2=m) è êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m)ñâåðõñòðóêòóð Ti5O5 âêëþ÷àþò ÷åòûðå (h1, h4, h25,h28) è äâàäöàòü ÷åòûðå (h1 � h12, h25 � h36) ýëå�ìåíòà ñèììåòðèè [3; 5; 33℄ è ÿâëÿþòñÿ ïîäãðóïïàìèòî÷å÷íîé ãðóïïû áàçèñíîé íåóïîðÿäî÷åííîé êóáè�÷åñêîé (ïð. ãð. Fm�3m) �àçû TiOy (TixOz). Ïîýòî�ìó ïåðåõîä îò íåóïîðÿäî÷åííîãî ìîíîîêñèäà ê ëþ�áîé èç ýòèõ ñâåðõñòðóêòóð ÿâëÿåòñÿ ïðåâðàùåíèåìáåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê. Ñîãëàñíî ðàáîòàì [10; 11℄, îá�ðàçîâàíèå ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m) ñâåðõñòðóê�òóðû Ti5O5 ïðîèñõîäèò ïî êàíàëó ïåðåõîäà, âêëþ�÷àþùåìó ëó÷è ëè�øèöåâñêîé çâåçäû fk10g è äâóõíåëè�øèöåâñêèõ çâåçä fk4g è fk1g, êîòîðûì ñîîò�âåòñòâóþò òðè ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà. Îáðà�çîâàíèå êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòó�ðû Ti5O5 ïðîèñõîäèò ïî êàíàëó ïåðåõîäà, âêëþ÷à�þùåìó ëó÷è ëè�øèöåâñêîé çâåçäû fk10g è øåñòèíåëè�øèöåâñêèõ çâåçä fk7g, fk6(1)g, fk6(2)g, fk4(1)g,fk4(2)g è fk1g (ñì. òàáë. 2). Ïðè èñêàæåíèè ñèì�ìåòðèè ïî íåñêîëüêèì çâåçäàì äëÿ îöåíêè ðîäà �à�çîâîãî ïðåâðàùåíèÿ íóæíî ðàññìàòðèâàòü òîëüêîêðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïîðÿäêà, ñîîòâåòñòâóþùèåíåëè�øèöåâñêèì çâåçäàì. Äëÿ ìîíîêëèííîé è êó�áè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóð Ti5O5 ÷èñëî êðèòè÷åñêèõïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà áîëüøå åäèíèöû, ïîýòîìó �à�çîâûå ïåðåõîäû TixOz ! Ti5O5 íå óäîâëåòâîðÿþòòåîðåòèêî-ãðóïïîâîìó êðèòåðèþ Ëàíäàó äëÿ �àçî�âûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà è ðåàëèçóþòñÿ ïî ìå�õàíèçìó ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà. Ýêñïåðèìåíòàëüíîïåðâûé ðîä ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê äëÿ ìîíî�êëèííîé (ïð. ãð. C2=m) ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 ïîä�òâåðæäàåòñÿ èçìåíåíèåì ïåðèîäà aB1 áàçèñíîé êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìîíîîêñèäà òèòàíà ïðè óïî�ðÿäî÷åíèè [10℄.×òî êàñàåòñÿ ïåðåõîäîâ ìåæäó ñâåðõñòðóêòóðà�ìè Ti5O5, òî èç ñîîòíîøåíèÿ ýëåìåíòîâ hi ÿñíî,÷òî ìîíîêëèííàÿ (ïð. ãð. C2=m) ñâåðõñòðóêòóðà ïîñèììåòðèè ÿâëÿåòñÿ ïîäãðóïïîé êóáè÷åñêîé (ïð. ãð.Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðû, òàê êàê åå òî÷å÷íàÿ ãðóïïàÿâëÿåòñÿ ïîäãðóïïîé òî÷å÷íîé ãðóïïû êóáè÷åñêîéñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5. Îá ýòîì æå ñâèäåòåëüñòâó�åò èçìåíåíèå êàíàëà ïåðåõîäà, êîòîðûé äëÿ êóáè�÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 âêëþ÷àåò ëó÷è ñåìè354



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013 Ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíàçâåçä fk10g, fk7g, fk6(1)g, fk6(2)g, fk4(1)g, fk4(2)g èfk1g, à äëÿ ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðû � ëó÷èòîëüêî òðåõ çâåçä fk10g, fk4(2)g è fk1g. Ñëåäîâàòåëü�íî, ïåðåõîä ìåæäó êóáè÷åñêîé è ìîíîêëèííîé �àçà�ìè Ti5O5 ÿâëÿåòñÿ ïðåâðàùåíèåì ïîðÿäîê�ïîðÿäîê¾êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Pm�3m) �àçà Ti5O5 ! ìîíî�êëèííàÿ (ïð. ãð. C2=m) �àçà Ti5O5¿, êîòîðîå ñîïðî�âîæäàåòñÿ ïîíèæåíèåì ïîâîðîòíîé ñèììåòðèè â 6ðàç. Êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Pm�3m) �àçà Ti5O5 ÿâëÿ�åòñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �àçîé ïî îòíîøåíèþ êìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðå.Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ïîëà�ãàòü, ÷òî â îáëàñòè ãîìîãåííîñòè íåñòåõèîìåòðè÷å�ñêîãî êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà ïðè ïîíèæå�íèè òåìïåðàòóðû ïîñëåäîâàòåëüíî ðåàëèçóþòñÿ ïðå�âðàùåíèÿ áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê è ïîðÿäîê�ïîðÿäîê:¾êóáè÷åñêèé (ïð. ãð. Fm�3m) íåóïîðÿäî÷åííûé ìî�íîîêñèä TiOy (TixOz)! êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Pm�3m)ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5 ! ìîíîêëèííàÿ (ïð. ãð.C2=m) ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5¿.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÍà ïðèìåðå êóáè÷åñêîé óïîðÿäî÷åííîé �àçûTi5O5 ïðåäëîæåí àëãîðèòì ìîäåëèðîâàíèÿ �èçè÷å�ñêè âîçìîæíûõ ñâåðõñòðóêòóð. Ìîäåëèðîâàíèå êó�áè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 ìîíîîêñèäà òèòà�íà è àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðåíòãå�íîâñêîé è ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè îòîææåííûõ îá�ðàçöîâ TiOy ïîêàçàëè, ÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóðîêîëî 1200�1300 K ñóùåñòâóåò êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð.Pm�3m) óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà Ti5O5. Ïåðèîä ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5ðàâåí óòðîåííîìó ïåðèîäó ðåøåòêè áàçèñíîé íåóïî�ðÿäî÷åííîé �àçû TiOy ñî ñòðóêòóðîé B1. Êàíàë ïå�ðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê ¾íåóïîðÿäî÷åííûé ìî�íîîêñèä TiOy ! êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõ�ñòðóêòóðà Ti5O5¿ âêëþ÷àåò 75 ñâåðõñòðóêòóðíûõâåêòîðîâ ñåìè çâåçä fk10g, fk7g, fk6(1)g, fk6(2)g,fk4(1)g, fk4(2)g è fk1g, à îáðàçîâàíèå êóáè÷åñêîéñâåðõñòðóêòóðû ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó �àçîâîãîïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà. Êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Pm�3m)óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà Ti5O5 ÿâëÿåòñÿ âûñîêîòåìïåðà�òóðíîé ïî îòíîøåíèþ ê îïèñàííîé â ëèòåðàòóðå ìî�íîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m (A2=m)) óïîðÿäî÷åííîé�àçå òàêîãî æå òèïà. Ïåðåõîä ìåæäó êóáè÷åñêîéè ìîíîêëèííîé óïîðÿäî÷åííûìè �àçàìè Ti5O5 ÿâ�ëÿåòñÿ ïðåâðàùåíèåì ïîðÿäîê�ïîðÿäîê, ïðîèñõîäÿ�ùèì ñ ïîíèæåíèåì ñèììåòðèè.Ïðåäëîæåííûé àëãîðèòì ìîæíî èñïîëüçîâàòüäëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ëþáûõ ñâåðõñòðóêòóð ñ ïðîèç�

âîëüíîé ñèììåòðèåé, îáðàçóþùèõñÿ â ðåøåòêàõ ñëþáîé ñèììåòðèåé.Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ àòîìíûõñìåùåíèé è ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèêóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) óïîðÿäî÷åííîé �àçûTi5O5 íóæíî ïðîâåñòè äè�ðàêöèîííîå èññëåäî�âàíèå îòîææåííîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà TiOy âñèíõðîòðîííîì èçëó÷åíèè.Àâòîð áëàãîäàðåí À. À. Âàëååâîé çà äàííûå ïîðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè îòîææåííîãî ìîíîîêñè�äà òèòàíà TiO1:087. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàí�ñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò �13-03-00077à) èÓðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �ÀÍ (ìåæðåãèîíàëüíûé ïðî�åêò �12-Ñ-3-1002).Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅÔóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ n(r) àòîìîâ òèòàíà(4) è êèñëîðîäà (5) íà óçëàõ r = (xI; yI; zI) êó�áè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5(Ti90�18O90�18) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñóïåðïîçèöèèêîíöåíòðàöèîííûõ âîëí, ïîðîæäåííûõ âñåìè ñâåðõ�ñòðóêòóðíûìè âåêòîðàìè k(j)s çâåçä fk10g, fk7g,fk6(1)g, fk6(2)g, fk4(1)g, fk4(2)g è fk1g. Ñ ó÷åòîìêîíêðåòíîãî âèäà ñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ k(j)s(ñì. òàáë. 2) ñóììû Pj2ks 
os�k(j)s � r� â �óíêöèÿõðàñïðåäåëåíèÿ (5) è (6) èìåþò ñëåäóþùóþ �îðìó:Xj2k10 
os�k(j)10 � r� == 
os(2�xI) + 
os(2�yI) + 
os(2�zI); (A.1)Xj2k7 
os�k(j)7 � r� = 
os 2�3 (3yI + zI) ++ 
os 2�3 (3xI + yI) + 
os 2�3 (xI + 3zI) ++ 
os 2�3 (3xI + zI) + 
os 2�3 (yI + 3zI) ++ 
os 2�3 (xI + 3yI); (A.2)Xj2k6(1) 
os�k(j)6(1) � r� = 
os 2�3 xI ++ 
os 2�3 yI + 
os 2�3 zI; (A.3)355 9*



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013Xj2k6(2) 
os�k(j)6(2) � r� = 
os 4�3 xI ++ 
os 4�3 yI + 
os 4�3 zI; (A.4)Xj2k4(1) 
os�k(j)4(1) � r� = 
os 2�3 (xI + yI) ++ 
os 2�3 (xI � yI) + 
os 2�3 (xI + zI) ++ 
os 2�3 (xI � zI) + 
os 2�3 (yI + zI) ++ 
os 2�3 (yI � zI); (A.5)Xj2k4(2) 
os�k(j)4(2) � r� = 
os 4�3 (xI + yI) ++ 
os 4�3 (xI � yI) + 
os 4�3 (xI + zI) ++ 
os 4�3 (xI � zI) + 
os 4�3 (yI + zI) ++ 
os 4�3 (yI � zI); (A.6)Xj2k1 
os�k(j)1 � r� = 
os 2�3 (2xI + yI) ++ 
os 2�3 (2xI � yI) + 
os 2�3 (2xI + zI) ++
os 2�3 (2xI�zI)+ 
os 2�3 (xI+2yI)+ 
os 2�3 (xI�2yI)++
os 2�3 (xI+2zI)+ 
os 2�3 (xI�2zI)+ 
os 2�3 (2yI+zI)++ 
os 2�3 (2yI � zI) + 
os 2�3 (yI + 2zI) ++ 
os 2�3 (yI � 2zI): (A.7)Â �îðìóëû (A.1)�(A.7) ïðè ðàñ÷åòå �óíêöèè ðàñ�ïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Ti ñëåäóåò ïîäñòàâëÿòü êîîðäè�íàòû óçëîâ r = (xI; yI; zI) áàçèñíîé �ÖÊ-ïîäðåøåò-êè òèòàíà, à ïðè ðàñ÷åòå �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿàòîìîâ êèñëîðîäà � êîîðäèíàòû óçëîâ áàçèñíîé�ÖÊ-ïîäðåøåòêè êèñëîðîäà. Çàìåòèì òàêæå, ÷òîíåýêâèâàëåíòíûå âåêòîðû k(j) è �k(j) äàþò îäèíàêî�âûå êîíöåíòðàöèîííûå âîëíû, ïîýòîìó â �îðìóëàõ(A.1)�(A.7) ñîîòâåòñòâóþùèå èì ñëàãàåìûå îáúåäè�íÿþòñÿ [2�4℄. ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. À. À. �åìïåëü, ÓÔÍ 166, 33 (1996).
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