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ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÝÂÎËÞÖÈÈ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÛÌÎÍÎÎÊÑÈÄÀ ÒÈÒÀÍÀ Â ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÈ ÎÒ ÑÒÅÏÅÍÈÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÈß ÂÀÊÀÍÑÈÉ Â Ï�ÈÁËÈÆÅÍÈÈÊÎ�Å�ÅÍÒÍÎ�Î ÏÎÒÅÍÖÈÀËÀÌ. À. Êîðîòèí a*, Í. À. Ñêîðèêîâ a, À. Â. Ëóêîÿíîâ a;b,Â. È. Àíèñèìîâ a;b, Ì. �. Êîñòåíêî , À. À. �åìïåëü b;aÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÓðàëüñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò620002, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÈíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 èþíÿ 2014 ã.Ñ�îðìóëèðîâàíà è ðåàëèçîâàíà èäåÿ ó÷åòà èçìåíåíèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó óç-ëàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïðè çàìåùåíèè àòîìîâ âàêàíñèÿìè â ïðèáëèæåíèè êîãåðåíòíîãî ïîòåí-öèàëà â ðàñ÷åòíîì ìåòîäå, ïðåäëîæåííîì íàìè ðàíåå [3℄. Èçó÷åíî èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû�àçû ìîíîîêñèäà òèòàíà Ti5O5, óïîðÿäî÷åííîé ïî òèïó ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðû, â çàâèñèìîñòè îòñòåïåíè óïîðÿäî÷åíèÿ âàêàíñèé ïî ðàçëè÷íûì ïîäðåøåòêàì êàê òèòàíà, òàê è êèñëîðîäà.DOI: 10.7868/S0044451014100216Òåîðåòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå âàêàíñèîííûõ ñè�ñòåì ïðîâîäèòñÿ â ðàìêàõ ðàçëè÷íûõ ïîäõîäîâ. Íàè�áîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ïîäõîäîì ÿâëÿåòñÿ èñïîëü�çîâàíèå ìåòîäîâ òåîðèè �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè ñ ðàçëè÷íûìè ïðèáëèæåíèÿìè äëÿ îá�ìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà ñ ïðèâëå÷åíè�åì ìîäåëè ñâåðõúÿ÷åéêè. Ñâåðõúÿ÷åéêà îáðàçóåò�ñÿ ïðè óâåëè÷åíèè â íåñêîëüêî ðàç ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû ïî íåêîòîðûì èëèïî âñåì íàïðàâëåíèÿì âåêòîðîâ òðàíñëÿöèè. Ìîäå�ëèðîâàíèå âàêàíñèè ïðîèñõîäèò óäàëåíèåì àòîìàèç îïðåäåëåííîé êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé ïîçèöèè âñâåðõúÿ÷åéêå. Â òàêîì ïîäõîäå âàêàíñèè îêàçûâàþò�ñÿ óïîðÿäî÷åííûìè êàê ïðîñòðàíñòâåííî, ÷òî îïðå�äåëÿåòñÿ âåêòîðàìè òðàíñëÿöèè ñâåðõúÿ÷åéêè, òàêè ñòðóêòóðíî, ÷òî îïðåäåëÿåòñÿ êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêîé ïîçèöèåé âàêàíñèè âíóòðè ñâåðõúÿ÷åéêè. �àñ�÷åòû â ìîäåëè ñâåðõúÿ÷åéêè íåèçáåæíî ñòàëêèâàþò�*E-mail: mihael.korotin�imp.uran.ru

ñÿ ñ ïðîáëåìîé ðàññìîòðåíèÿ áîëüøîãî êîëè÷åñòâàêîí�èãóðàöèé âîçìîæíûõ âçàèìíûõ ðàñïîëîæåíèéâàêàíñèé âíóòðè ñâåðõúÿ÷åéêè è îòñóòñòâèÿ îáîñ�íîâàííûõ ñîîáðàæåíèé î ïàðöèàëüíîì âêëàäå êàæ�äîé êîí�èãóðàöèè â óñðåäíåííîå ðåøåíèå. Äîïîëíè�òåëüíûìè íåäîñòàòêàìè ÿâëÿþòñÿ äèñêðåòíîñòü ðàñ�ñìàòðèâàåìûõ â òàêîé ìîäåëè êîíöåíòðàöèé âàêàí�ñèé, îïðåäåëÿåìàÿ ðàçìåðàìè ñâåðõúÿ÷åéêè è, ñî�îòâåòñòâåííî, òðåáóåìûå áîëüøèå âû÷èñëèòåëüíûåìîùíîñòè.Â îòñóòñòâèå âîçìîæíîñòè ìîäåëèðîâàíèÿ áîëü�øèõ ñâåðõúÿ÷ååê (íàïðèìåð, â ñëó÷àå êðèòè÷åñêèìàëûõ êîíöåíòðàöèé âàêàíñèé) ýëåêòðîííàÿ ñòðóê�òóðà ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà â àëüòåðíàòèâíîìïîäõîäå ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî èëè â ðàìêàõ ìå�òîäà âàðèàöèè êëàñòåðîâ, ïàðàìåòðû ìåæàòîìíî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ òåîðå�òè÷åñêè [1℄. Îäíàêî áîëåå øèðîêîå ðàñïðîñòðàíå�íèå ïîëó÷èëî ïðèáëèæåíèå êîãåðåíòíîãî ïîòåíöèà�ëà (ÏÊÏ; oherent potential approah, CPA) [2℄, ïðè�ìåíèìîå äëÿ îïèñàíèÿ êàê ïðîñòðàíñòâåííî, òàê èñòðóêòóðíî íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì [3℄.863



Ì. À. Êîðîòèí, Í. À. Ñêîðèêîâ, À. Â. Ëóêîÿíîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014Ìîíîîêñèä òèòàíà TiOy õàðàêòåðèçóåòñÿ íå òîëü�êî âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé âàíèîííîé è êàòèîííîé ïîäðåøåòêàõ, íî è âîçìîæ�íîñòüþ óïîðÿäî÷åíèÿ âàêàíñèé â îïðåäåëåííûõ ïî�çèöèÿõ êàæäîé ïîäðåøåòêè. Â ñëó÷àå ìîíîîêñèäàòèòàíà ýêâèàòîìíîãî ñîñòàâà (y = 1) ñîäåðæàíèåâàêàíñèé ñîñòàâëÿåò îêîëî 15 àò.%. Ïðè ìåäëåí�íîì îõëàæäåíèè ïîñëå îòæèãà ïðè òåìïåðàòóðàõâûøå 1263 Ê âàêàíñèè ðàñïîëàãàþòñÿ óïîðÿäî÷åí�íî [4℄. Âëèÿíèå äàëüíåãî ïîðÿäêà â ðàñïîëîæåíèèâàêàíñèé íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó íåñòåõèîìåòðè�÷åñêèõ ñîåäèíåíèé äî ñèõ ïîð ìàëî èçó÷åíî êàê ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî, òàê è òåîðåòè÷åñêè.Äëÿ ìîíîîêñèäà òèòàíà, îáëàäàþùåãî áàçèñíîéñòðóêòóðîé òèïà B1, â ñëó÷àå ýêâèàòîìíîãî ñîñòà�âà âñëåäñòâèå óïîðÿäî÷åíèÿ âàêàíñèé ïî òèïó ìî�íîêëèííîé ñâåðõðåøåòêè ýêñïåðèìåíòàëüíî ðåàëè�çóåòñÿ ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5 ñ äâóìÿ �îðìóëüíû�ìè åäèíèöàìè íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó (Z=2) [4℄.Îíà áóäåò ñîäåðæàòü îäíó �îðìóëüíóþ åäèíèöó,åñëè åå îïèñàòü âåêòîðàìè òðàíñëÿöèè (1 0 �1),(0 1 0), (1/2 1/2 1). Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ìîíî�êëèííîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 ñîäåðæèò 12 àòîì�íûõ ïîçèöèé, ñðåäè êîòîðûõ âûäåëÿþòñÿ îäíà ïîçè�öèÿ òèòàíà è îäíà ïîçèöèÿ êèñëîðîäà. Ýòè âûäåëåí�íûå ïîçèöèè îáðàçóþò òàê íàçûâàåìûå âàêàíñèîí�íûå ïîäðåøåòêè, íå ñîäåðæàùèå àòîìîâ â ïðåäåëü�íîì ñëó÷àå ïîëíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ âàêàíñèé. Õàðàê�òåðèñòèêè òàêèõ óçëîâ â äàëüíåéøåì îòìå÷àþòñÿâåðõíèì èíäåêñîì ¾va¿, à îñòàëüíûõ 10 àòîìíûõïîçèöèé � âåðõíèì èíäåêñîì ¾at¿. Äëÿ èëëþñòðà�öèè õèìè÷åñêóþ �îðìóëó òàêîãî ñîåäèíåíèÿ ñ ó÷å�òîì ýêâèàòîìíîñòè ñîñòàâà ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàêTiat5(1�xat)Tiva1�xvaOat5(1�xat)Ova1�xva ; (1)ãäå x � êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé.Â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå ïîëíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ âà�êàíñèé âûäåëåííûå âàêàíñèîííûå ïîäðåøåòêè ïó�ñòû. Êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé â ïîçèöèÿõ âàêàíñèîí�íûõ ïîäðåøåòîê òèòàíà è êèñëîðîäà, xva=1, êîí�öåíòðàöèÿ âàêàíñèé â îñòàâøèõñÿ 10 àòîìíûõ ïî�çèöèÿõ, xat=0, à çíà÷åíèå ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïî�ðÿäêà âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ âàêàíñèé � �1. Èíàîáîðîò, â ïðåäåëüíîì ñëó÷àå ïîëíîñòüþ íåóïîðÿ�äî÷åííîãî ðàñïîëîæåíèÿ âàêàíñèé â ñâåðõñòðóêòóðåTi5O5 èõ êîíöåíòðàöèÿ âî âñåõ ïîçèöèÿõ òèòàíà èêèñëîðîäà, âêëþ÷àÿ âàêàíñèîííûå ïîäðåøåòêè, ñî�ñòàâëÿåò xva=xat=1/6, à çíà÷åíèå ïàðàìåòðà äàëü�íåãî ïîðÿäêà � �0.Âî âñåõ îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ ïðè ÷àñòè÷íîì ðàçó�ïîðÿäî÷åíèè âàêàíñèé ÷àñòü èç íèõ íàõîäèòñÿ íå â

Òàáëèöà. Âûáðàííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà äàëüíåãîïîðÿäêà � è ñîîòâåòñòâóþùèå èì êîíöåíòðàöèè âà-êàíñèé x è êîëè÷åñòâà àòîìîâ N â àòîìíîé ¾at¿ èâ âàêàíñèîííîé ¾va¿ ïîäðåøåòêàõ Ti èëè O äëÿýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5� xat xva Nat Nva0.00 0.167 0.167 4.167 0.8330.10 0.150 0.250 4.250 0.7500.25 0.125 0.375 4.375 0.6250.40 0.100 0.500 4.500 0.5000.55 0.075 0.625 4.625 0.3750.70 0.050 0.750 4.750 0.2500.85 0.025 0.875 4.875 0.1251.00 0.000 1.000 5.000 0.000âàêàíñèîííûõ ïîäðåøåòêàõ, à ñëó÷àéíûì îáðàçîìðàñïîëàãàåòñÿ â îñòàâøèõñÿ 10 àòîìíûõ ïîçèöèÿõ:1=6 < xva < 1; 0 < xat < 1=6; 0 < � < 1;ïðè÷åì ïàðàìåòð äàëüíåãî ïîðÿäêà � ïðÿìî ïðîïîð�öèîíàëåí êîíöåíòðàöèÿì xva è xat.Ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìóëû (1) ìîæíî îïðåäå�ëèòü êîëè÷åñòâî àòîìîâ â àòîìíîé Nat è âàêàíñè�îííîé Nva ïîäðåøåòêàõ. Ýòè äàííûå, âìåñòå ñ çà�âèñèìîñòÿìè x(�), ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå äëÿ ïðå�äåëüíûõ è ïðîèçâîëüíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèéïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà �. Îáùåå ÷èñëî âàêàí�ñèé â ñâåðõñòðóêòóðå Ti5O5 îñòàåòñÿ íåèçìåííûì �2 êèñëîðîäíûå è òèòàíîâûå âàêàíñèè íà ýëåìåíòàð�íóþ ÿ÷åéêó. Îáùåå ÷èñëî àòîìîâ, 10, òàêæå íåèçìåí�íî. Â ñëó÷àå ïîëíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ âàêàíñèé, ñîîò�âåòñòâóþùåãî çíà÷åíèþ ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿä�êà �=1, âàêàíñèè óïîðÿäî÷åíû êàê ïðîñòðàíñòâåí�íî, òàê è ñòðóêòóðíî. Ïîýòîìó çîííûå ðàñ÷åòû äà�þò òî÷íûå äàííûå îá ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå ñèñòå�ìû, îïèñûâàåìîé îäíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, áåçïðèâëå÷åíèÿ ìîäåëè ñâåðõúÿ÷åéêè. Ïðè �<1 ñòðóê�òóðíîå óïîðÿäî÷åíèå âàêàíñèé ïðîïàäàåò.Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ âàêàíñèéäëÿ íåêîòîðûõ äèñêðåòíûõ çíà÷åíèé � ïðèõîäèòñÿèñïîëüçîâàòü íå ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè, à ñâåðõúÿ÷åé�êè ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì àòîìîâ â íèõ. Íàïðè�ìåð, äëÿ íàáîðà çíà÷åíèé �, ïðåäñòàâëåííîãî â òà�áëèöå (çà èñêëþ÷åíèåì �=0), ñâåðõúÿ÷åéêè äîëæíûñîäåðæàòü êàê ìèíèìóì 96 àòîìíûõ ïîçèöèé, ò. å.Z=8, äëÿ òîãî ÷òîáû êîëè÷åñòâî àòîìîâ è âàêàíñèéâ ñâåðõúÿ÷åéêå ïðèíèìàëî öåëî÷èñëåííîå çíà÷åíèå.864



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 2014 Ìîäåëèðîâàíèå ýâîëþöèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû : : :Áîëåå òîãî, ïðèõîäèòñÿ ïðèìåíÿòü îïðåäåëåííûå ìå�òîäèêè äëÿ ñîîòíåñåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ïðî�ñòðàíñòâåííî è ñòðóêòóðíî óïîðÿäî÷åííûõ ñâåðõú�ÿ÷ååê ñ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîé ðàçóïîðÿäî÷åííîéñèñòåìû [5, 6℄.Êîíöåïöèÿ ÏÊÏ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé �èçè÷å�ñêè áîëåå îáîñíîâàííîå ðàññìîòðåíèå ðàçóïîðÿäî�÷åííûõ ñèñòåì. Â íåé ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âàêàíñèèíàõîäÿòñÿ íå ðàçóïîðÿäî÷åííî â ïðîèçâîëüíûõ óç�ëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, à ðàâíîìåðíî â êàæ�äîì óçëå ýëåìåíòàðíîé (Z=1) ÿ÷åéêè, íî íå öåëî÷èñ�ëåííî, à ñ âåñîì x.Íàø ðàñ÷åòíûé ìåòîä [3℄, ðåàëèçóþùèéÏÊÏ-êîíöåïöèþ, ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Öèêëíàõîæäåíèÿ ñàìîñîãëàñîâàííîãî êîãåðåíòíîãî ïî�òåíöèàëà íà÷èíàåòñÿ ñ âû÷èñëåíèÿ îäíîóçåëüíîéýëåêòðîííîé �óíêöèè �ðèíà (Ô�), îïðåäåëÿåìîéêàê Ĝ(�) =Xk h�� Ĥ0(k)� �̂(�)i�1 ; (2)ãäå � � ýíåðãèÿ, Ĥ0(k) � ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû áåçïðèìåñè, âû÷èñëåííûé â ñàìîñîãëàñîâàííîì çîííîìðàñ÷åòå, ñóììèðîâàíèå âåäåòñÿ ïî âåêòîðàì k îáðàò�íîé ðåøåòêè íåïðèâîäèìîé ÷àñòè çîíû Áðèëëþýíà,�̂ � ¾çàòðàâî÷íûé¿ êîãåðåíòíûé ïîòåíöèàë. Óñëî�âèåì íàõîæäåíèÿ ýòîé îäíîóçåëüíîé Ô� ÿâëÿåòñÿ ååñîâïàäåíèå ñ Ô� îäíîïðèìåñíîé ìîäåëè, Ĝ = Ĝimp.Íàçîâåì ïîäáëîê Ô�, ñîîòâåòñòâóþùèé ý��åêòèâ�íîé ñðåäå (óçëàì, ïî êîòîðûì ðàâíîìåðíî ðàñïðå�äåëåíà ïðèìåñü), êàê Ĝeff . Óðàâíåíèå Äàéñîíà äëÿÔ� ¾ðåçåðâóàðà¿ èìååò âèäĜ0 = �Ĝ�1eff + �̂��1 : (3)Íàçîâåì ñîñòàâëÿþùèå Ô� â óçëàõ, ñîäåðæàùèõïðèìåñü, ¾ñîáñòâåííîé¿ (host) è ¾ïðèìåñíîé¿ (imp).Äëÿ íèõ Ô� áóäóò âûãëÿäåòü êàêĜhost = Ĝ0; (4)Ĝimp = Ĝ0(1��V Ĝ0)�1; (5)ãäå �V � ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ ìåæäó ¾ïðèìåñíû�ìè¿ è ¾ñîáñòâåííûìè¿ àòîìàìè, âû÷èñëÿåìàÿ ñàìî�ñîãëàñîâàííî â ìîäåëè ñâåðõúÿ÷åéêè. Íîâóþ Ô� ý���åêòèâíîé ñðåäû ñêîíñòðóèðóåì â âèäåĜneweff = (1� x)Ĝhost + xĜimp; (6)ãäå x � êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè. Íîâûé êîãåðåíòíûéïîòåíöèàë íàõîäèòñÿ èç óðàâíåíèÿ (3):�̂new = �(Ĝneweff )�1 + (Ĝ0)�1: (7)
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�èñ. 1. Ïîëíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ-íèé (ÏÝÑ) Ti5O5 ñ ïàðàìåòðîì äàëüíåãî ïîðÿäêà� = 1:00, ïîëó÷åííûå â ðàñ÷åòå íåìîäè�èöèðîâàí-íûì ÏÊÏ-ìåòîäîì (à) è â îáû÷íîì çîííîì ðàñ÷åòåìåòîäîì ËÌÒÎ (á ). Óðîâåíü Ôåðìè îáîçíà÷åí âåð-òèêàëüíîé øòðèõîâîé ëèíèåéÄàëåå íîâûé êîãåðåíòíûé ïîòåíöèàë ïîäñòàâëÿåòñÿâ óðàâíåíèå (2), è ïðîöåäóðà íàõîæäåíèÿ �̂ ïðîâî�äèòñÿ äî ñàìîñîãëàñîâàíèÿ.Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãàìèëüòîíèàíà Ĥ0(k) ðàññìàò�ðèâàåìîé â äàííîé ðàáîòå çàäà÷è ìîæíî âûáðàòüáåñïðèìåñíîå ñîåäèíåíèå ñîñòàâà Ti6O6, âû÷èñëèòüïàðàìåòðû �V äëÿ ïðèìåñåé (âàêàíñèé) ïî ïîäðå�øåòêàì òèòàíà è êèñëîðîäà (�0.20, 28.76 ýÂ ñîîòâåò�ñòâåííî äëÿ s-, d-ñîñòîÿíèé óçëà Ti è 27.53, 27.41 ýÂäëÿ s, p-ñîñòîÿíèé óçëà O; äåòàëè ïðèâåäåíû â ðàáî�òå [3℄) è ñàìîñîãëàñîâàííî âû÷èñëèòü êîãåðåíòíûåïîòåíöèàëû ðàçëè÷íûõ ïî ñèììåòðèè óçëîâ òèòàíàè êèñëîðîäà ñîãëàñíî èçëîæåííîé ïðîöåäóðå.�àññìîòðèì ïðåäåëüíûé ñëó÷àé óïîðÿäî÷åíèÿâàêàíñèé êàê ïðîñòðàíñòâåííî, òàê è ñòðóêòóðíî(ïàðàìåòð ïîðÿäêà �=1.00) â Ti5O5. Ïîëó÷åííàÿÏÊÏ-ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1à.Êîí�èãóðàöèþ �=1.00 ìîæíî èññëåäîâàòü è îáû÷�íûìè çîííûìè ìåòîäàìè. Ýòî ñäåëàíî â ðàìêàõìåòîäà ëèíåàðèçîâàííûõ ìà��èí-òèí-îðáèòàëåé(ËÌÒÎ) â ïðèáëèæåíèÿõ àòîìíûõ ñ�åð è ñèëüíîéñâÿçè (øòóòãàðòñêèé êîä tb-lmto-asa [7℄, v47). Ïîëó�÷åííàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1á.Íàáëþäàþòñÿ ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ ðåçóëüòàòîâ,ïîëó÷åííûõ â äâóõ ïîäõîäàõ. Íàèáîëåå ÿðêèåðàçëè÷èÿ òàêîâû. Â ÏÊÏ-ðàñ÷åòå îòñóòñòâóåòðàñùåïëåíèå íèçêîëåæàùåé 2s-çîíû êèñëîðîäàîêîëî �20 ýÂ, íåïðàâèëüíîå ïîëîæåíèå 2p-çîíûêèñëîðîäà â ýíåðãåòè÷åñêîì èíòåðâàëå îò �10 äî�4 ýÂ è îòñóòñòâèå ïî÷òè îòùåïëåííûõ ïèêîâíà ïîòîëêå ýòîé çîíû, âåëè÷èíà p-d-ùåëè ìåæäó13 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 865



Ì. À. Êîðîòèí, Í. À. Ñêîðèêîâ, À. Â. Ëóêîÿíîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 4 (10), 20142p-çîíîé êèñëîðîäà è 3d-çîíîé òèòàíà, ïåðåñåêàåìîéóðîâíåì Ôåðìè, çíà÷èòåëüíî áîëüøå.Ôèçè÷åñêàÿ ïðè÷èíà òàêîãî ðàçëè÷èÿ âïîëíåîáúÿñíèìà. Ìàëàÿ ïî êîíöåíòðàöèè ïðèìåñü ïðå�íåáðåæèìî ìàëî è ðàâíîìåðíî èçìåíÿåò ýëåêò-ðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó óçëàìè ïðèðàâíîìåðíîì çàïîëíåíèè ¾ñîáñòâåííûõ¿ óçëîâ ïðè�ìåñíûìè àòîìàìè. Â èçëîæåííîì âûøå ÏÊÏ-ïîä-õîäå èçìåíåíèåì ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåíåáðåãà�åòñÿ. Ïîëó÷àþùèåñÿ ðåçóëüòàòû âïîëíå àäåêâàòíîîïèñûâàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; ñì., íàïðè�ìåð, ðàáîòó [8℄, ãäå ìåòîä ÏÊÏ ïðèìåíÿëñÿ äëÿðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ðåíòãåíîâñêèõñïåêòðîâ íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ TiOy(0:810 � y � 1:262) â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êóáè÷å�ñêîé �àçå ñ íåóïîðÿäî÷åííûì ðàñïîëîæåíèåì âàêàí�ñèé ïî ïîäðåøåòêàì òèòàíà è êèñëîðîäà. Äëÿ îáñó�æäàåìîé êîí�èãóðàöèè �=1.00 êîíöåíòðàöèÿ âàêàí�ñèé ïî âàêàíñèîííûì ïîäðåøåòêàì äîñòèãàåò åäèíè�öû (xva=1). Â òî æå âðåìÿ xat=0, ò. å. âñå àòîìíûåïîçèöèè çàïîëíåíû. Ïîñêîëüêó ýëåêòðîñòàòè÷åñêèåâçàèìîäåéñòâèÿ àòîì�àòîì è àòîì�âàêàíñèÿ ñóùå�ñòâåííî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà è ðàñïðåäåëåíèåâàêàíñèé ïî ïîäðåøåòêàì ñóùåñòâåííî íåîäíîðîä�íî, íåîáõîäèìî ÿâíûì îáðàçîì ó÷èòûâàòü èçìåíå�íèå ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Äëÿ ýòîãî ìû ïðåäëàãàåì ñëåäóþùèé ïðèåì, âû�õîäÿùèé çà ðàìêè îïèñàííîãî ïîäõîäà. Äëÿ ïîñòðî�åíèÿ ãàìèëüòîíèàíà Ĥ0(k) ðàññìàòðèâàåìîé çàäà÷èâûáèðàëîñü áåñïðèìåñíîå ñîåäèíåíèå ñîñòàâà Ti6O6.Îäíîâðåìåííî âû÷èñëÿëñÿ ãàìèëüòîíèàí ñîåäèíå�íèÿ ñîñòàâà Ti5O5 ñ óïîðÿäî÷åííûì ðàñïîëîæåíèåìâàêàíñèé. �àìèëüòîíèàí çàäà÷è äëÿ êàæäîãî çíà÷å�íèÿ � ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ñóììó ãàìèëüòîíèàíîâ äëÿTi6O6 è Ti5O5 ñ âåñàìè ñëàãàåìûõ ñîîòâåòñòâåííî1 � xva è xva. Ïðè òàêîì âçâåøåííîì ñóììèðîâà�íèè ïîëíûõ ìàòðèö ãàìèëüòîíèàíîâ ãàðàíòèðóþòñÿêîððåêòíûå ÏÊÏ-ðåøåíèÿ äëÿ ïðåäåëüíûõ ñëó÷àåâ.Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ ìî�äè�èöèðîâàííîé ÏÊÏ-ìåòîäèêè ïîëíûå ïëîòíîñòèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ Ti5O5 ïðè ðàçëè÷íûõçíà÷åíèé ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà ïðèâåäåíû íàðèñ. 2. �àçëè÷íûå çíà÷åíèÿ � ó÷èòûâàëèñü â óðàâ�íåíèè (6) ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïåðåìåííàÿ x � êîí�öåíòðàöèÿ âàêàíñèè íà óçëå � îïðåäåëÿëàñü êàêx = xva äëÿ óçëîâ âàêàíñèîííîé ïîäðåøåòêè è êàêx = xat äëÿ óçëîâ àòîìíîé ïîäðåøåòêè. Âàêàíñèèìîäåëèðîâàëèñü êàê â êèñëîðîäíîé, òàê è â òèòà�íîâîé ïîäðåøåòêàõ. Ó÷åò ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèèâàêàíñèé â óçëàõ ðàçíûõ ïîäðåøåòîê ïîçâîëèë îïè�ñàòü â ðàìêàõ åäèíîãî ÏÊÏ-ïîäõîäà òðè ðàçëè÷íûõñèòóàöèè ðàñïîëîæåíèÿ âàêàíñèé â Ti5O5: íåóïîðÿ�
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η = 0

η = 0.1

η = 0.25

η = 0.40

η = 0.55

η = 0.70

η = 0.85

η = 1.00

�èñ. 2. Ïîëíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ-íèé Ti6O6 è ñâåðõñòðóêòóð Ti5O5 â çàâèñèìîñòèîò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà �, ïîëó÷åííûå âÏÊÏ-ðàñ÷åòå. Óðîâåíü Ôåðìè îáîçíà÷åí âåðòèêàëü-íîé øòðèõîâîé ëèíèåéäî÷åííîå (� = 0), à òàêæå ïîëíîñòüþ (� = 1) èëè÷àñòè÷íî (0 < � < 1) óïîðÿäî÷åííîå.Ïîëíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé áåçâàêàíñèîííîãîTi6O6 ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2 äëÿ ñðàâíåíèÿ. Â ìîíî�îêñèäå òèòàíà Ti6O6 óðîâåíü Ôåðìè ïðîõîäèò ïî èí�òåíñèâíîé øèðîêîé 3d-çîíå òèòàíà â ýíåðãåòè÷åñêîìèíòåðâàëå îò �4:2 äî +4:5 ýÂ îòíîñèòåëüíî óðîâíÿÔåðìè. Îíà îòäåëåíà p�d-ùåëüþ âåëè÷èíîé ïðèìåð�íî 2.8 ýÂ îò 2p-çîíû êèñëîðîäà, ðàñïîëîæåííîé â èí�òåðâàëå îò �11:3 äî �6:8 ýÂ. Íèçêîýíåðãåòè÷åñêàÿçîíà â èíòåðâàëå îò �23:3 äî �21:3 ýÂ ñ�îðìèðîâà�íà 2s-ñîñòîÿíèÿìè êèñëîðîäà. Â ìîíîîêñèäå òèòàíàTi5O5 ý��åêòû óïîðÿäî÷åíèÿ âàêàíñèé ïðîÿâëÿþò�ñÿ â óøèðåíèè 3d-çîíû òèòàíà, ðàñùåïëåíèè êèñëî�ðîäíûõ çîí è ñóæåíèè p�d-ùåëè.866
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�èñ. 3. Ïîëíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéTi5O5 ñ ïàðàìåòðîì äàëüíåãî ïîðÿäêà � = 0:85, ïî-ëó÷åííûå â ðàñ÷åòå äâóõ ðàçëè÷íûõ êîí�èãóðàöèéâ ìîäåëè ñâåðõúÿ÷ååê (à,á ) è ìåòîäîì êîãåðåíòíî-ãî ïîòåíöèàëà (â). Óðîâåíü Ôåðìè îáîçíà÷åí âåð-òèêàëüíîé øòðèõîâîé ëèíèåéÍàèáîëåå èíòåðåñíîé, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ÿâëÿ�åòñÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà� = 0:85. Ýòî ïåðâûé ñîñòàâ ïîñëå � = 1:00, â êî�òîðîì ïîÿâëÿþòñÿ àòîìû â âàêàíñèîííûõ ïîäðåøåò�êàõ. Íàáëþäàþòñÿ çàðîæäåíèå ïëîòíîñòè 2s-ñîñòîÿ-íèé êèñëîðîäà îêîëî �22:8 ýÂ, 2p-ñîñòîÿíèé êèñëî�ðîäà îêîëî �10:5 ýÂ, è ïîÿâëÿåòñÿ ïèê 3d-ñîñòîÿíèéòèòàíà âíóòðè p-d-ùåëè. Ýòè âêëàäû ïðîèñõîäÿòèìåííî îò ìàëîãî êîëè÷åñòâà ¾ïðèìåñíûõ¿ àòî�ìîâ, ïîÿâëÿþùèõñÿ â âàêàíñèîííûõ ïîäðåøåòêàõ.Ñ óìåíüøåíèåì ñòåïåíè ïîðÿäêà, ÷òî ñîîòâåòñòâó�åò óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà àòîìîâ â âàêàíñèîííûõïîäðåøåòêàõ, ýòè îñîáåííîñòè ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèéñëèâàþòñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çîíàìè.Ôèçè÷åñêè ïîíÿòíûé ãåíåçèñ �îðìèðîâàíèÿ íî�âûõ çîí äëÿ ñòåïåíè ïîðÿäêà � = 0:85 â îòëè÷èåîò � = 1:00 ïî ñðàâíåíèþ ñ Ti6O6 âñå æå òðåáóåòïðîâåðêè. Áûëè ïðîâåäåíû äîïîëíèòåëüíûå ðàñ÷å�òû äâóõ (èç áîëüøîãî êîëè÷åñòâà) âîçìîæíûõ êîí��èãóðàöèé âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ è âàêàí�ñèé ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè êîíöåíòðàöèÿìè â ìîäåëèñâåðõúÿ÷åéêè. Èç ðèñ. 3 õîðîøî âèäíî ïîÿâëåíèåíîâûõ çîí ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ ýíåðãèÿõ. Ìîæíîñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ è ðåàëèçî�âàííàÿ èäåÿ ó÷åòà èçìåíåíèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó óçëàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�øåòêè ïðè çàìåùåíèè àòîìîâ âàêàíñèÿìè ïðèâîäèò

ê êîððåêòíîìó îïèñàíèþ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ñè�ñòåìû ïðè ïðîèçâîëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ âàêàíñèé.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòà�òû êîððåëèðóþò ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ áîëüøèõñâåðõúÿ÷ååê Ti5O5 èç 96 óçëîâ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìèçíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà, ïðåäñòàâ�ëåííûìè â ðàáîòå [5℄. Âìåñòå ñ òåì âû÷èñëèòåëüíîåâðåìÿ, çàòðà÷åííîå íà ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû â ðàì�êàõ íàøåé ÏÊÏ-ìåòîäèêè, ñóùåñòâåííî ìåíüøå.Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïðåäëîæåíà íîâàÿ ìåòî�äèêà ó÷åòà èçìåíåíèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ ìåæäó óçëàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêèâ ïðèáëèæåíèè êîãåðåíòíîãî ïîòåíöèàëà. Ó÷åò èç�ìåíåíèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèí�öèïèàëüíî íåîáõîäèì â ñëó÷àå íåðàâíîìåðíîãî ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ àòîìîâ, â äàííîì ñëó÷àå âà�êàíñèé, ïî ðàçëè÷íûì ïîäðåøåòêàì èññëåäóåìîãîñîåäèíåíèÿ. Ìîäè�èöèðîâàííûé ìåòîä êîãåðåíòíî�ãî ïîòåíöèàëà èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû ìîíîîêñèäà òèòàíà �àçû Ti5O5â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà. Â îò�ëè÷èå îò ìîäåëè ñâåðõúÿ÷ååê, ãäå äëÿ êàæäîãî õèìè�÷åñêîãî ñîñòàâà è çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïî�ðÿäêà íåîáõîäèìî ïðîâåäåíèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâàðàñ÷åòîâ äëÿ ñâåðõúÿ÷ååê, â íåñêîëüêî ðàç ïðåâû�øàþùèõ ðàçìåðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, èñïîëüçîâà�íèå ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà êîãåðåíòíîãî ïîòåíöèàëàäåëàåò äîñòàòî÷íûì ïðîâåäåíèå ðàñ÷åòà òîëüêî äëÿýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñîåäèíåíèÿ. Ïîëó÷åííûå ïëîò�íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ñîãëàñóþòñÿ ñ âû÷èñ�ëåííûìè â ìîäåëè ñâåðõúÿ÷ååê.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîäõîä ïî ñâîåé �îðìó�ëèðîâêå íå îãðàíè÷åí êîíêðåòíîé �îðìóëèðîâêîéÏÊÏ-óðàâíåíèé, â äàëüíåéøåì îí ìîæåò áûòüìîäè�èöèðîâàí äëÿ ó÷åòà äèíàìè÷åñêèõ ýëåêòðîí�íûõ êîððåëÿöèé â ðàìêàõ òåîðèè äèíàìè÷åñêîãîñðåäíåãî ïîëÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñîâîéïîääåðæêå ïðîãðàììû �óíäàìåíòàëüíûõ èññëå�äîâàíèé ÓðÎ �ÀÍ (ïðîåêòû ��12-Ì-23-2001,12-Ï-2-1021), �ÔÔÈ (ãðàíòû ��14-02-00636-à,13-02-00050-à) è �îíäà ¾Äèíàñòèÿ¿. Ïðè ïðîâå�äåíèè ðàñ÷åòîâ áûë èñïîëüçîâàí ñóïåðêîìïüþòåð¾Óðàí¿ ÓðÎ �ÀÍ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. S. Takizava, K. Terakura, and T. Mohri, Phys. Rev.B 39, 5792 (1989).2. P. Soven, Phys. Rev. 156, 809 (1967).867 13*
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