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ÑÅÌÅÉÑÒÂÎ ÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ� ÒÈÏÀ Ti5O5À. È. �óñåâ *Èíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 íîÿáðÿ 2014 ã.Ïðåäëîæåíû îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pmmm) è òåòðàãîíàëüíàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà P422) ìîäåëè ñâåðõñòðóêòóð ñåìåéñòâà Ti5O5 (Ti5�O5�) íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òè-òàíà TixOz ñ äâîéíîé äå�åêòíîñòüþ. Êàíàëû ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê ¾TixOz (ïð. ãð. Fm�3m) �Ti5O5 (ïð. ãð. Pmmm)¿ è ¾TixOz (ïð. ãð. Fm�3m) � Ti5O5 (ïð. ãð. P422)¿ âêëþ÷àþò ïî ïÿòü ñâåðõ-ñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ñîîòâåòñòâåííî çâåçäàì fk10g, fk4(1)g, fk4(2)g èëè fk10g, fk6(1)g,fk6(2)g. �àññ÷èòàíû �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Ti è O ïî óçëàì ìîäåëüíûõ ñâåðõñòðóêòóð Ti5O5.Ïðîâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå èçâåñòíûõ êóáè÷åñêîé è ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóð òèïà Ti5O5 ñ ìîäåëüíû-ìè îðòîðîìáè÷åñêîé è òåòðàãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû âíåñòåõèîìåòðè÷åñêîì ìîíîîêñèäå òèòàíà TixOz âîçìîæíû äâå �èçè÷åñêè äîïóñòèìûå ïîñëåäîâàòåëüíî-ñòè ïðåâðàùåíèé, ñâÿçàííûõ ñ îáðàçîâàíèåì ñâåðõñòðóêòóð Ti5O5.DOI: 10.7868/S00444510150501341. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎäíèì èç ñàìûõ íåîáû÷íûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåò�ñÿ êóáè÷åñêèé (ïð. ãð. Fm�3m) ìîíîîêñèä òèòàíàTixOz � TiOy (èëè Tix�1�xOz�1�z � TiOy, ãäåy = z=x, � è � � ñòðóêòóðíûå âàêàíñèè ñîîòâåò�ñòâåííî â ìåòàëëè÷åñêîé (òèòàíîâîé) è íåìåòàëëè�÷åñêîé (êèñëîðîäíîé) ïîäðåøåòêàõ). Ìîíîîêñèä òè�òàíà TixOz ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé òèïà B1âõîäèò â ãðóïïó ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäè�íåíèé, õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿâûñîêîå, äî 30�50 àò.%, ñîäåðæàíèå ñòðóêòóðíûõ âà�êàíñèé â îäíîé èç ïîäðåøåòîê [1; 2℄.Ñòðóêòóðíûå âàêàíñèè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîéíåçàïîëíåííûå óçëû êàêîé-ëèáî èç ïîäðåøåòîêñîåäèíåíèÿ. Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî íåñòåõèî�ìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñîäåðæèò ñòðóêòóðíûåâàêàíñèè òîëüêî â îäíîé ïîäðåøåòêå. ×àùå âñåãîñòðóêòóðíûå âàêàíñèè ïðèñóòñòâóþò â íåìåòàëëè÷å�ñêîé ïîäðåøåòêå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèéMXy = MXy�1�y, è â ýòîé ïîäðåøåòêå àòîìû Xè âàêàíñèè � îáðàçóþò ìåæäó ñîáîé òâåðäûé ðàñ�òâîð çàìåùåíèÿ. Íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿMxX = Mx�1�xX ñ âàêàíñèÿìè â ìåòàëëè÷åñêîéïîäðåøåòêå âñòðå÷àþòñÿ ðåæå. Íàèáîëåå èçâåñò�*E-mail: gusev�ihim.uran.ru

íûì ñðåäè íèõ ÿâëÿåòñÿ âþñòèò FexO, êîòîðûéâñåãäà ñîäåðæèò èçáûòî÷íîå êîëè÷åñòâî êèñëîðîäà,îáóñëîâëåííîå íàëè÷èåì âàêàíñèé â ïîäðåøåòêåæåëåçà [3℄. Îáëàñòü ãîìîãåííîñòè âþñòèòà ïðî�ñòèðàåòñÿ îò Fe0:84O äî Fe0:96O è íå âêëþ÷àåòñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ. Âþñòèò íå ñóùåñòâóåòâ ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîñòîÿíèè: íàïðèìåð, ïðèT = 1300 K îí èìååò ñîñòàâ Fe0:88O. Çíà÷èòåëü�íûå îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè ñ îáðàçîâàíèåìâàêàíñèé â ïîäðåøåòêå ìåòàëëà íàáëþäàþòñÿ óñóëü�èäîâ æåëåçà Fe0:85S, èìåþùèõ ãåêñàãîíàëü�íóþ ñòðóêòóðó òèïà B8 (NiAs) [4℄.Íàðÿäó ñ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè,èìåþùèìè îäíó äå�åêòíóþ ïîäðåøåòêó, èçâåñòíûíåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ñîäåðæàòñòðóêòóðíûå âàêàíñèè â äâóõ ïîäðåøåòêàõ ñðàçó.Â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ýòèõ ñîåäèíåíèé êîíöåí�òðàöèÿ ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ ìîæåòáûòü îäèíàêîâîé èëè ðàçíîé. Äâîéíàÿ äå�åêòíîñòü,ò. å. îäíîâðåìåííîå ïðèñóòñòâèå ñòðóêòóðíûõ âàêàí�ñèé â ìåòàëëè÷åñêîé è íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåò�êàõ, õàðàêòåðíà äëÿ êóáè÷åñêèõ ìîíîîêñèäîâ òèòà�íà TixOz è âàíàäèÿ VxOz [5; 6℄, íèòðèäà íèîáèÿ èíåêîòîðûõ äðóãèõ íèòðèäîâ. Îäíîâðåìåííîå íàëè�÷èå ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ íèîáèÿ èêèñëîðîäà õàðàêòåðíî òàêæå äëÿ êóáè÷åñêîãî ìîíî�îêñèäà íèîáèÿ, åñëè åãî ñòðóêòóðó ðàññìàòðèâàòüêàê ïðîèçâîäíóþ îò ñòðóêòóðû òèïà B1 [7℄.984



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015 Ñåìåéñòâî ñâåðõñòðóêòóð òèïà Ti5O5Íåñòåõèîìåòðèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðåäïîñûëêîé äëÿ áåñ�ïîðÿäêà èëè ïîðÿäêà â ðàñïðåäåëåíèè àòîìîâ è âà�êàíñèé â ñòðóêòóðå íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîåäèíå�íèÿ. Ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííîå è ïîëíîñòüþ íåóïî�ðÿäî÷åííîå ðàñïðåäåëåíèÿ � ïðåäåëüíûå ñîñòîÿíèÿíåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå óïî�ðÿäî÷åíèÿ â îáëàñòè ãîìîãåííîñòè íåñòåõèîìåòðè÷å�ñêîãî ñîåäèíåíèÿ ìîãóò âîçíèêàòü îäíà èëè íåñêîëü�êî óïîðÿäî÷åííûõ �àç (ñâåðõñòðóêòóð) [8℄.Äàæå ñðåäè òðåõ êóáè÷åñêèõ ìîíîîêñèäîâ TixOz(M = Ti, V, Nb) ñ äâîéíîé äå�åêòíîñòüþ ìîíî�îêñèä òèòàíà çàíèìàåò îñîáîå ìåñòî. Îí îáëàäàåòî÷åíü øèðîêîé îáëàñòüþ ãîìîãåííîñòè îò TiO0:80äî TiO1:25 è â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà è óñëîâèéòåðìîîáðàáîòêè îáðàçóåò íåñêîëüêî ñâåðõñòðóêòóð:Ti5�O5�  ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m) [9�14℄ èêóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) [15�18℄ ñèììåòðèÿìè;Ti5�O6 ñ ðîìáè÷åñêîé (ïð. ãð. Immm) ñèììåò�ðèåé [15℄, à òàêæå Ti4�O5 ñ òåòðàãîíàëüíîé (ïð.ãð. I4=m) ñèììåòðèåé [12; 15℄. Ñîãëàñíî ìîäåëüíî�ìó ðàñ÷åòó [19℄ íà íèæíåé è âåðõíåé ãðàíèöàõ îá�ëàñòè ãîìîãåííîñòè êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíàâîçìîæíî îáðàçîâàíèå ðîìáè÷åñêèõ (ïð. ãð. Immm)ñâåðõñòðóêòóð Ti3O2� è Ti2�O3. Ïðè óïîðÿäî÷åíèèìîíîîêñèäîâ âàíàäèÿ è íèîáèÿ îáðàçóåòñÿ òîëüêî ïîîäíîé ñâåðõñòðóêòóðå.�àçíîîáðàçèå ñâåðõñòðóêòóð êóáè÷åñêîãî ìîíî�îêñèäà òèòàíà TiOy îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì áîëüøî�ãî ÷èñëà ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ òè�òàíà è êèñëîðîäà îäíîâðåìåííî. Íàèáîëåå èíòåðåñ�íî óïîðÿäî÷åíèå ýêâèàòîìíîãî ìîíîîêñèäà òèòàíàTi0:83O0:83, â êîòîðîì ìîãóò âîçíèêàòü ìîíîêëèí�íàÿ [9�14℄ è êóáè÷åñêàÿ [11; 16�18℄ ñâåðõñòðóêòóðûòèïà Ti5O5. Ïðè îáðàçîâàíèè ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5àòîìû Ti è ìåòàëëè÷åñêèå âàêàíñèè � óïîðÿäî�÷èâàþòñÿ â ìåòàëëè÷åñêîé �ÖÊ-ïîäðåøåòêå, òîãäàêàê àòîìû êèñëîðîäà O è íåìåòàëëè÷åñêèå âàêàí�ñèè � óïîðÿäî÷èâàþòñÿ íà óçëàõ íåìåòàëëè÷åñêîé�ÖÊ-ïîäðåøåòêè. Òàêèì îáðàçîì, â ýêâèàòîìíîììîíîîêñèäå òèòàíà ðåàëèçóåòñÿ óïîðÿäî÷åíèå àòî�ìîâ äâóõ ñîðòîâ â äâóõ ðàçíûõ, íî îäíîòèïíûõ ðå�øåòêàõ Èçèíãà.2. ÌÎÄÅËÈ ÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ� Ti5O5Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñâåðõñòðóêòóð íåóïîðÿäî�÷åííûõ ñîåäèíåíèé èëè �àç, èìåþùèõ êóáè÷åñêóþáàçèñíóþ ñòðóêòóðó òèïà B1, íóæíî ó÷èòûâàòü ñëå�äóþùåå. Åñëè îñè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðåäïîëàãà�åìîé ñâåðõñòðóêòóðû ïî íàïðàâëåíèþ ñîâïàäàþò ñîñÿìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóê�

òóðû òèïà B1, òî ïàðàìåòðû a, b è  ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóêòóðû äîëæíû áûòü êðàòíûïåðèîäó aB1 áàçèñíîé íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû,ò. å. a = kaB1, b = laB1,  = maB1, ãäå k, l,m� öåëûå÷èñëà. Òîëüêî â ýòîì ñëó÷àå ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêàìîäåëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû áóäåò òðàíñëÿöèîííîé.Äëÿ ìîäåëüíûõ ñâåðõñòðóêòóð ñ ïðîèçâîëüíûìè íà�ïðàâëåíèÿìè îñåé ýòî óñëîâèå ìîæåò íå âûïîëíÿòü�ñÿ âîîáùå èëè âûïîëíÿòüñÿ òîëüêî äëÿ îäíîãî èëèäâóõ ïåðèîäîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.Îïèñàííûå â ëèòåðàòóðå ìîíîêëèííàÿ è êóáè÷å�ñêàÿ ñâåðõñòðóêòóðû ÿâëÿþòñÿ íå åäèíñòâåííûìèâîçìîæíûìè ñâåðõñòðóêòóðàìè òèïà Ti5O5 ìîíîîê�ñèäà òèòàíà.Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà íåóïîðÿäî÷åííîãî ìîíîîê�ñèäà òèòàíà ñ êóáè÷åñêîé áàçèñíîé ñòðóêòóðîé òè�ïà B1 âêëþ÷àåò ïî ÷åòûðå óçëà ìåòàëëè÷åñêîé èíåìåòàëëè÷åñêîé �ÖÊ-ïîäðåøåòîê, êîòîðûå ñìåùå�íû îäíà îòíîñèòåëüíî äðóãîé íà âåêòîð [ 12 0 0℄B1 èëè[ 12 12 12 ℄B1. Ïóñòü ïðåäïîëàãàåìàÿ ñâåðõñòðóêòóðà òè�ïà Ti5O5 âêëþ÷àåò n ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê íåóïîðÿ�äî÷åííîãî ìîíîîêñèäà èëè 4n óçëîâ êàæäîé ïîäðå�øåòêè. Ïîñêîëüêó îäíà �îðìóëüíàÿ åäèíèöà ñâåðõ�ñòðóêòóðû Ti5�O5� ñîäåðæèò ïî øåñòü óçëîâ áà�çèñíûõ �ÖÊ-ïîäðåøåòîê, ÷èñëî óçëîâ ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ëþáîé ïðåäïîëàãàåìîé íåêóáè÷åñêîé ñâåðõ�ñòðóêòóðû òèïà Ti5O5 äîëæíî áûòü êðàòíî øåñòèèëè 4n = 6t, ãäå t � ÷èñëî �îðìóëüíûõ åäèíèöTi5�O5� â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Íàèìåíüøèå çíà�÷åíèÿ t ðàâíû åäèíèöå è äâóì, è äëÿ ýòèõ çíà÷åíèét ìîæíî ïîñòðîèòü, êàê ìèíèìóì, äâå ðàçíûå ýëå�ìåíòàðíûå ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóêòóð òèïà Ti5O5.2.1. Îðòîðîìáè÷åñêàÿ ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5Âåëè÷èíå t = 1 ñîîòâåòñòâóåò íàèìåíüøàÿ ïîîáúåìó íåêóáè÷åñêàÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà, äëÿ êî�òîðîé 4n = 6 èëè n = 1:5. Îáúåì òàêîé èäåàëü�íîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ðàâåí 1:5a3B1. Åñëè âñå îñèÿ÷åéêè îðòîãîíàëüíû, íî ïî íàïðàâëåíèþ íåêîòî�ðûå èç íèõ íå ñîâïàäàþò ñ îñÿìè áàçèñíîé íåóïî�ðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû, òî ñ ó÷åòîì âçàèìíîãî ïîëî�æåíèÿ áàçèñíûõ ìåòàëëè÷åñêîé è íåìåòàëëè÷åñêîé�ÖÊ-ïîäðåøåòîê åäèíñòâåííî âîçìîæíîé ÿâëÿåòñÿîðòîðîìáè÷åñêàÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà.Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ìîäåëüíîé îðòîðîìáè÷å�ñêîé (ïð. ãð. �47 � Pmmm (D12h)) ñâåðõñòðóêòóðûTi5O5 � Ti5�O5� ìîíîîêñèäà òèòàíà TiOy � TixOzïîêàçàíà íà ðèñ. 1. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ñîäåð�æèò îäíó �îðìóëüíóþ åäèíèöó Ti5�O5�, âåêòîðûòðàíñëÿöèè è êîîðäèíàòû àòîìîâ è âàêàíñèé äëÿýòîé ÿ÷åéêè ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ñâåðõñòðóêòóð�8 ÆÝÒÔ, âûï. 5 985



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015Òàáëèöà 1. Îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. � 47 � Pmmm (D12h)) ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5 (Ti5�1O5�1) ìîíîîêñèäàTixOz: Z = 1, V = 1:5a3B1, arh = 12 h1 �1 0iB1, brh = 32 h1 1 0iB1, rh = h0 0 1iB1Àòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûå êîîðäèíàòû â èäå-àëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå Çíà÷åíèÿ �óíêöèéðàñïðåäåëåíèÿnTi(xI; yI; zI) è nO(xI; yI; zI)x=arh y=brh z=rhTi1 (âàêàíñèÿ �) 1(a) 0 0 0 n1(Ti) = x� �10=6� �4(1)=3� �4(2)=3Ti2 1(h) 1/2 1/2 1/2 n2(Ti) = x+ �10=6� �4(1)=3 + �4(2)=3Ti3 2(m) 0 1/3 0 n3(Ti) = x� �10=6 + �4(1)=6 + �4(2)=6Ti4 2(p) 1/2 1/6 1/2 n4(Ti) = x+ �10=6 + �4(1)=6� �4(2)=6O1 (âàêàíñèÿ �) 1(f) 1/2 1/2 0 n1(O) = z � �10=6� �4(1)=3� �4(2)=3O2 1() 0 0 1/2 n2(O) = z + �10=6� �4(1)=3 + �4(2)=3O3 2(n) 0 1/3 1/2 n3(O) = z + �10=6 + �4(1)=6� �4(2)=6O4 2(o) 1/2 1/3 0 n4(O) = z � �10=6 + �4(1)=6 + �4(2)=6
brharh

rh [001℄B1
[010℄B1[100℄B1�èñ. 1. Ïîëîæåíèå îðòîðîìáè÷åñêîé (ïð. ãð.Pmmm) ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóêòóðûTi5�O5� â ðåøåòêå ñî ñòðóêòóðîé B1: Æ � àòîì êèñ-ëîðîäà, � � àòîì òèòàíà, � � âàêàíñèÿ â íåìåòàë-ëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå (êèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ), � �âàêàíñèÿ â ïîäðåøåòêå ìåòàëëà (òèòàíîâàÿ âàêàí-ñèÿ)íûå âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêè ðàâíû b� = (1 �1 0),b�2 = ( 13 13 0) è b�3 = (0 0 1). Êîìáèíèðîâàíèåíàéäåííûõ ñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ b�1, b�2 èb�3 îáðàòíîé ðåøåòêè è èõ òðàíñëÿöèÿ íà âåêòîðr = n1b�1 + n2b�2 + n3b�3 ïîêàçûâàþò, ÷òî â ïåðâîéçîíå Áðèëëþýíà íàõîäÿòñÿ ïÿòü íåýêâèâàëåíòíûõâåêòîðîâ: b�3, b�2, �b�2, 2b�2 è �2b�2, êîòîðûå âõîäÿò âêàíàë ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê TixOz (ïð. ãð.Fm�3m) � Ti5O5 (ïð. ãð. Pmmm).Òàêèì îáðàçîì, îðòîðîìáè÷åñêàÿ ñâåðõñòðóêòó�ðà Ti5O5 îáðàçóåòñÿ ïî êàíàëó ïåðåõîäà, âêëþ÷àþ�

ùåìó ïÿòü ëó÷åé òðåõ çâåçä fk10g, fk4(1)g è fk4(2)g:ëó÷ k(1)10 = b�3 = (0 0 1) çâåçäû fk10g, äâà ëó÷à k(1)4(1) == 2b�2 = ( 23 23 0) è k(2)4(1) = �k(1)4(1) çâåçäû fk4(1)g ñïàðàìåòðîì �4(1) = 1=3 è äâà ëó÷à k(1)4(2) = b�2 == ( 13 13 0) è k(2)4(2) = �k(1)4(2) çâåçäû fk4(2)g ñ ïàðàìåò�ðîì �4(2) = 1=6. Çäåñü è äàëåå íóìåðàöèÿ è îïèñàíèåçâåçä fksg âîëíîâûõ âåêòîðîâ è èõ ëó÷åé k(j)s äàíûâ ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòàìè [1; 2; 20℄. Êàíàë ïåðåõî�äà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê ¾TixOz (ïð. ãð. Fm�3m) �Ti5O5 (ïð. ãð. Pmmm)¿ ïîêàçàí íà ðèñ. 2. Äëÿ ñðàâ�íåíèÿ íà ðèñ. 2 ïîêàçàí òàêæå êàíàë ïåðåõîäà áåñ�ïîðÿäîê�ïîðÿäîê ¾TixOz (ïð. ãð. Fm�3m) � ìîíî�êëèííàÿ (ïð. ãð. C2=m) ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5¿. Îíòîæå âêëþ÷àåò ëó÷ k(1)10 çâåçäû fk10g, à òàêæå äâàëó÷à k(5)4 è k(6)4 = �k(5)4 çâåçäû fk4g ñ ïàðàìåòðîì�4 = 1=3 è äâà ëó÷à k(7)1 è k(8)1 = �k(7)1 çâåçäûfk1g [13; 14℄.Íàéäåííûé êàíàë ïåðåõîäà ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü�óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Ti è O ïî óçëàìêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îáñóæäàåìîé îðòîðîìáè�÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû. Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà �óíêöèéðàñïðåäåëåíèÿ ïîäðîáíî îïèñàíà â ðàáîòàõ [1; 2℄.Ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèíÿòî ïðåäñòàâëÿòü êàê�óíêöèþ îòíîñèòåëüíîãî ÷èñëà çàïîëíåííûõ óçëîâáàçèñíîé óïîðÿäî÷èâàþùåéñÿ ïîäðåøåòêè è êîîð�äèíàò óçëîâ ýòîé áàçèñíîé ïîäðåøåòêè (ðåøåòêèÈçèíãà). Êîîðäèíàòû (xI, yI, zI) óçëîâ áàçèñíîéíåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû ñâÿçàíû ñ êîîðäèíàòà�ìè îðòîðîìáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pmmm) ñâåðõñòðóêòó�986
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Ti5O5 (пр. гр. P422) Ti5O5 (пр. гр. C2/m)�èñ. 2. Ñâåðõñòðóêòóðíûå âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêè îðòîðîìáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pmmm), òåòðàãîíàëüíîé (ïð. ãð.P422) è ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m) ñâåðõñòðóêòóð òèïà Ti5O5, âõîäÿùèå â êàíàëû �àçîâûõ ïåðåõîäîâ áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê ¾TixOz�Ti5O5¿, è èõ ïîëîæåíèå â ïåðâîé çîíå Áðèëëþýíà �ÖÊ-ðåøåòêèðû Ti5O5, óêàçàííûìè â òàáë. 1, ñëåäóþùèìè ñîîò�íîøåíèÿìè: xI = xrh=2+3yrh=2, yI = �xrh=2+3yrh=2è zI = zrh.�àñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòî�ìîâ òèòàíà â îðòîðîìáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pmmm)ñâåðõñòðóêòóðå ìîíîîêñèäà òèòàíà TixOz èìååò âèänTi(xI; yI; zI) = x� �106 os 2�zI � �4(1)3 �� os�4�3 (xI+yI)���4(2)3 os�2�3 (xI+yI)� : (1)Ïàðàìåòðû s è '(j)s ýòîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿðàâíû 10 = 1=6, '(1)10 = �, 4(1) = 1=6, '(1)4(1) = �,'(2)4(1) = ��, 4(2) = 1=6, '(1)4(2) = �, '(2)4(2) = ��.�àñïðåäåëåíèå àòîìîâ êèñëîðîäà â îðòîðîìáè÷å�ñêîé (ïð. ãð. Pmmm) ñâåðõñòðóêòóðå ìîíîîêñèäà òè�òàíà TixOz îïèñûâàåòñÿ �óíêöèåénO(xI; yI; zI) = z � �106 os 2�zI �� �4(1)3 os�4�3 (xI + yI)�++ �4(2)3 os�2�3 (xI + yI)� (2)ñ ïàðàìåòðàìè 10 = 1=6, '(1)10 = 0, 4(1) = 1=6,'(1)4(1) = �, '(2)4(1) = ��, 4(2) = 1=6, '(1)4(2) = 0, '(2)4(2) == 2�.Ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ìîíîîêñèäàòèòàíà äîñòèãàåòñÿ, êîãäà âñå ïàðàìåòðû äàëüíåãîïîðÿäêà ðàâíû åäèíèöå, ò. å. �10 = �4(1) = �4(2) = 1.

Êàê ñëåäóåò èç �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ (1) è (2),â ýòîì ñëó÷àå â ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå îòíî�ñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ òèòàíà x = 5=6 èâ íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå îòíîñèòåëüíàÿ êîí�öåíòðàöèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà z = 5=6. Òàêèì îáðà�çîì, ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ èäåàëüíîé îðòîðîì�áè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàêTi5=6O5=6 (Ti0:83O0:83) èëè Ti5O5 (Ti5�O5�).Íà óçëàõ ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè óïîðÿäî�÷åííîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ(1) àòîìîâ Ti ïðèíèìàåò ÷åòûðå ðàçíûõ çíà÷åíèÿ:n1(Ti), n2(Ti), n3(Ti) è n4(Ti); �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ(2) àòîìîâ O ïðèíèìàåò ïîäîáíûå çíà÷åíèÿ íà óçëàõíåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè (òàáë. 1). Òàêèì îáðà�çîì, ïðè ðàññìàòðèâàåìîì óïîðÿäî÷åíèè êóáè÷åñêî�ãî ìîíîîêñèäà òèòàíà êàæäàÿ èç óïîðÿäî÷èâàþùèõ�ñÿ �ÖÊ-ïîäðåøåòîê ðàçáèâàåòñÿ íà ÷åòûðå íåýêâè�âàëåíòíûå ïîäðåøåòêè. Â ñëó÷àå ðàâåíñòâà ïàðàìåò�ðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðè�íèìàþò ïî äâà çíà÷åíèÿ è êàæäàÿ èç óïîðÿäî÷èâàþ�ùèõñÿ ïîäðåøåòîê ðàçáèâàåòñÿ òîëüêî íà äâå ïîäðå�øåòêè. Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèåêèñëîðîäíûõ âàêàíñèé äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà òî÷�íî òàêîå æå, êàê âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå òèòàíîâûõâàêàíñèé. Äåéñòâèòåëüíî, ïîäðåøåòêà êèñëîðîäíûõâàêàíñèé ñìåùåíà îòíîñèòåëüíî ïîäðåøåòêè âàêàí�ñèé òèòàíà íà âåêòîð 12 h1 1 0iPmmm � 12 h2 1 0iB1.2.2. Òåòðàãîíàëüíàÿ ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5�àññìîòðèì ñâåðõñòðóêòóðó òèïà Ti5O5, ýëåìåí�òàðíàÿ ÿ÷åéêà êîòîðîé ñîäåðæèò äâå �îðìóëüíûå987 8*
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[001℄B1

[010℄B1[100℄B1�èñ. 3. Ïîëîæåíèå òåòðàãîíàëüíîé (ïð. ãð. P422)ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóêòóðû Ti5�O5� âðåøåòêå ñî ñòðóêòóðîé B1: Æ � àòîì êèñëîðîäà,� � àòîì òèòàíà, � � âàêàíñèÿ â íåìåòàëëè÷åñêîéïîäðåøåòêå (êèñëîðîäíàÿ âàêàíñèÿ), � � âàêàíñèÿâ ïîäðåøåòêå ìåòàëëà (òèòàíîâàÿ âàêàíñèÿ)åäèíèöû Ti5�O5�, ò. å. t = 2. Â ýòîì ñëó÷àå 4n == 6t = 12, îòêóäà n = 3 è îáúåì èäåàëüíîé ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè ðàâåí 3a3B1. ß÷åéêó òàêîãî îáúåìà âçàâèñèìîñòè îò åå ïåðèîäîâ è âçàèìíîãî ïîëîæåíèÿîñåé ìîæíî ïîñòðîèòü äâóìÿ ñïîñîáàìè.Åñëè ïåðèîäû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íå ðàâíûìåæäó ñîáîé è äâå îñè ÿ÷åéêè îðòîãîíàëüíû òðåòüåéîñè, òî ÿ÷åéêà áóäåò ìîíîêëèííîé. Óïîðÿäî÷åííàÿ�àçà Ti5O5 ñ ìîíîêëèííîé ñèììåòðèåé îáíàðóæåíàýêñïåðèìåíòàëüíî è îïèñàíà â ëèòåðàòóðå [9�14℄.Ñ ó÷åòîì ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ Ti è O â íåóïîðÿ�äî÷åííîì ìîíîîêñèäå TixOz ñ áàçèñíîé ñòðóêòóðîéB1 ìîæíî ïîñòðîèòü äðóãóþ ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêóñ îáúåìîì 3a3B1. Ýòà ÿ÷åéêà èìååò âçàèìíî îðòîãî�íàëüíûå îñè, êîòîðûå ïî íàïðàâëåíèþ ñîâïàäàþò ñîñÿìè áàçèñíîé íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû, è ÿâ�ëÿåòñÿ òåòðàãîíàëüíîé.

Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà òåòðàãîíàëüíîé (ïð.ãð. �89 � P422 (D14)) ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 �� Ti5�O5� ïîêàçàíà íà ðèñ. 3. Ýëåìåíòàðíàÿÿ÷åéêà ñîäåðæèò äâå �îðìóëüíûå åäèíèöûTi5�O5�, âåêòîðû òðàíñëÿöèè è êîîðäèíàòûàòîìîâ è âàêàíñèé äëÿ ýòîé ÿ÷åéêè äàíû â òàáë. 2.Ñâåðõñòðóêòóðíûå âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêèðàâíû b�1 = (1 0 0), b�2 = (0 �1 0) è b�3 = (0 0 1=3).Êîìáèíèðîâàíèå è òðàíñëÿöèÿ ñâåðõñòðóêòóðíûõâåêòîðîâ îáðàòíîé ðåøåòêè ïîêàçûâàþò, ÷òî âïåðâîé çîíå Áðèëëþýíà íàõîäÿòñÿ ïÿòü íåýêâèâà�ëåíòíûõ âåêòîðîâ 3b�3, 2b�3, �2b�3, b�3 è �b�3. Ýòîîçíà÷àåò, ÷òî òåòðàãîíàëüíàÿ (ïð. ãð. P422) ñâåðõ�ñòðóêòóðà Ti5O5 îáðàçóåòñÿ ïî êàíàëó ïåðåõîäà,âêëþ÷àþùåìó ïÿòü ëó÷åé òðåõ çâåçä fk10g, fk6(1)gè fk6(2)g: ëó÷ k(1)10 = 3b�3 = (0 0 1) çâåçäû fk10g,äâà ëó÷à k(1)6(1) = 2b�3 = (0 0 2=3) è k(2)6(1) = �k(1)6(1)çâåçäû fk6(1)g ñ ïàðàìåòðîì �6(1) = 1=3 è äâà ëó÷àk(1)6(2) = b�3 = (0 0 1=3) è k(2)6(2) = �k(1)6(2) çâåçäû fk6(2)gñ ïàðàìåòðîì �6(2) = 1=6 (ðèñ. 2).Îñîáåííîñòüþ êàíàëîâ ïåðåõîäà, ïî êîòîðûì îá�ðàçóþòñÿ îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Pmmm) è òåò�ðàãîíàëüíàÿ (ïð. ãð. P422) ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5,ÿâëÿåòñÿ ïðèñóòñòâèå ëó÷åé îäíîòèïíûõ çâåçä, ðàç�ëè÷àþùèõñÿ òîëüêî äëèíîé ëó÷åé. Äëÿ îðòîðîìáè�÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 ýòî çâåçäà fk4(1)g ñïàðàìåòðîì �4(1) = 1=3 è çâåçäà fk4(2)g ñ ïàðàìåò�ðîì �4(2) = 1=6. Äëÿ òåòðàãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòó�ðû ýòî ñîîòâåòñòâåííî çâåçäû fk6(1)g è fk6(2)g ñ ïà�ðàìåòðàìè �6(1) = 1=3 è �6(2) = 1=6 (ñì. ðèñ. 2).Ýòè æå çâåçäû ñ òàêîé æå äëèíîé ëó÷åé âõîäÿò âêàíàë ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê ¾íåóïîðÿäî÷åí�íûé ìîíîîêñèä TixOz ! êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Pm�3m)ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5¿ [18℄, îäíàêî â ýòîì êàíàëå ïå�ðåõîäà ÷èñëî ëó÷åé çâåçä fk6(1)g è fk6(2)g â òðè ðàçàáîëüøå, à ëó÷åé çâåçä fk4(1)g è fk4(2)g â øåñòü ðàçáîëüøå, ÷åì äëÿ òåòðàãîíàëüíîé è îðòîðîìáè÷åñêîéñâåðõñòðóêòóð.Ñîãëàñíî ðàñ÷åòó �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòî�ìîâ òèòàíà â òåòðàãîíàëüíîé (ïð. ãð. P422) ñâåðõ�ñòðóêòóðå ìîíîîêñèäà òèòàíà TixOz èìååò âèänTi(xI; yI; zI) = x� �106 os 2�zI � �6(1)3 os 4�zI3 �� �6(2)3 os 2�zI3 ; (3)ïðè÷åì 10 = 1=6, '(1)10 = �, 6(1) = 1=6, '(1)6(1) = �,'(2)6(1) = ��, 6(2) = 1=6, '(1)6(2) = �, '(2)6(2) = ��.�àñïðåäåëåíèå àòîìîâ êèñëîðîäà â òåòðàãîíàëü�íîé (ïð. ãð. P422) ñâåðõñòðóêòóðå ìîíîîêñèäà òèòà�íà TixOz îïèñûâàåòñÿ �óíêöèåé988



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015 Ñåìåéñòâî ñâåðõñòðóêòóð òèïà Ti5O5Òàáëèöà 2. Òåòðàãîíàëüíàÿ (ïð. ãð. �89 � P422 (D14)) ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5 (Ti10�2O10�2) ìîíîîêñèäà TixOz:Z = 2, V = 3a3B1, arh = h1 0 0iB1, brh = h0 1 0iB1, rh = h0 0 3iB1Àòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûå êîîðäèíàòû â èäå-àëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå Çíà÷åíèÿ �óíêöèéðàñïðåäåëåíèÿnTi(xI; yI; zI) è nO(xI; yI; zI)x=atetr y=btetr z=tetrTi1 (âàêàíñèÿ �) 1(a) 0 0 0 n1(Ti) = x� �10=6� �6(1)=3� �6(2)=3Ti2 (âàêàíñèÿ �) 1() 1/2 1/2 0 n1(Ti) = x� �10=6� �6(1)=3� �6(2)=3Ti3 2(f) 1/2 0 1/2 n2(Ti) = x+ �10=6 + �6(1)=3� �6(2)=3Ti4 2(g) 0 0 1/3 n3(Ti) = x� �10=6 + �6(1)=6 + �6(2)=6Ti5 2(h) 1/2 1/2 1/3 n3(Ti) = x� �10=6 + �6(1)=6 + �6(2)=6Ti6 4(i) 0 1/2 1/6 n4(Ti) = x+ �10=6� �6(1)=6 + �6(2)=6O1 (âàêàíñèÿ �) 1(b) 0 0 1/2 n1(O) = z � �10=6� �6(1)=3� �6(2)=3O2 (âàêàíñèÿ �) 1(d) 1/2 1/2 1/2 n1(O) = z � �10=6� �6(1)=3� �6(2)=3O3 2(e) 1/2 0 0 n2(O) = z + �10=6 + �6(1)=3� �6(2)=3O4 2(g) 0 0 1/6 n3(O) = z � �10=6 + �6(1)=6 + �6(2)=6O5 2(h) 1/2 1/2 1/6 n3(O) = z � �10=6 + �6(1)=6 + �6(2)=6O6 4(i) 0 1/2 1/3 n4(O) = z + �10=6� �6(1)=6 + �6(2)=6nO(xI; yI; zI) = z + �106 os 2�zI + �6(1)3 os 4�zI3 �� �6(2)3 os 2�zI3 ; (4)ñ ïàðàìåòðàìè 10 = 1=6, '(1)10 = 0, 6(1) = 1=6,'(1)6(1) = 0, '(2)6(1) = 2�, 6(2) = 1=6, '(1)6(2) = �, '(2)6(2) == ��.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðèñ. 3 êîîðäèíàòû (xI, yI, zI)óçëîâ áàçèñíîé íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû B1 ñâÿ�çàíû ñ êîîðäèíàòàìè òåòðàãîíàëüíîé (ïð. ãð. P422)ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5, óêàçàííûìè â òàáë. 2, ñëå�äóþùèìè ñîîòíîøåíèÿìè: xI = xrh, yI = yrh èzI = 3zrh.Ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ìîíîîêñèäàòèòàíà äîñòèãàåòñÿ, êîãäà âñå òðè ïàðàìåòðà äàëüíå�ãî ïîðÿäêà ðàâíû åäèíèöå, ò. å. �10 = �6(1) = �6(2) == 1. Êàê ñëåäóåò èç �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ (3) è(4), â ýòîì ñëó÷àå â ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå îò�íîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ òèòàíà x = 5=6 èâ íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå îòíîñèòåëüíàÿ êîí�öåíòðàöèÿ àòîìîâ êèñëîðîäà z = 5=6. Òàêèì îá�ðàçîì, ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ èäåàëüíîé òåòðà�ãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàêTi5=6O5=6 (Ti0:83O0:83) èëè Ti5O5 (Ti5�O5�).Íà óçëàõ ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè òåòðàãî�íàëüíîãî óïîðÿäî÷åííîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà �óíê�

öèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ (3) àòîìîâ Ti ïðèíèìàåò ÷åòûðåçíà÷åíèÿ: n1(Ti), n2(Ti), n3(Ti) è n4(Ti); �óíêöèÿ ðàñ�ïðåäåëåíèÿ (4) àòîìîâ O ïðèíèìàåò ÷åòûðå ïîäîá�íûõ çíà÷åíèÿ íà óçëàõ íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåò�êè (òàáë. 2). Òàêèì îáðàçîì, ïðè ðàññìàòðèâàåìîìóïîðÿäî÷åíèè êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà êàæ�äàÿ èç óïîðÿäî÷èâàþùèõñÿ ïîäðåøåòîê ðàçáèâàåò�ñÿ íà ÷åòûðå íåýêâèâàëåíòíûå ïîäðåøåòêè. Â ñëó�÷àå ðàâåíñòâà ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà �óíê�öèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèíèìàþò ïî äâà çíà÷åíèÿ, èêàæäàÿ èç óïîðÿäî÷èâàþùèõñÿ ïîäðåøåòîê ðàçáè�âàåòñÿ íà äâå ïîäðåøåòêè. Âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèåêèñëîðîäíûõ âàêàíñèé äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà òî÷�íî òàêîå æå, êàê âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå òèòàíîâûõâàêàíñèé (ðèñ. 3), íî ïîäðåøåòêà êèñëîðîäíûõ âà�êàíñèé ñìåùåíà îòíîñèòåëüíî ïîäðåøåòêè âàêàíñèéòèòàíà íà âåêòîð 12 h0 0 1iP422 � 12 h0 0 3iB1.3. ÑÎÎÒÍÎØÅÍÈÅ ÌÅÆÄÓÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÌÈ ÑÅÌÅÉÑÒÂÀTi5O5Â íåóïîðÿäî÷åííîì íåñòåõèîìåòðè÷åñêîì ìîíî�îêñèäå òèòàíà TiO1:0 (Ti0:83O0:83) ñ îäèíàêîâûì êî�ëè÷åñòâîì âàêàíñèé â ïîäðåøåòêàõ òèòàíà è êèñ�ëîðîäà íàðÿäó ñ èçâåñòíîé ìîíîêëèííîé (ïð. ãð.989
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�èñ. 4. �àññ÷èòàííûå ðåíòãåíîãðàììû (K�1;2 èçëó÷åíèå Cu) èäåàëüíûõ êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m), îðòîðîìáè÷å-ñêîé (ïð. ãð. Pmmm), òåòðàãîíàëüíîé (ïð. ãð. P422) è ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m) óïîðÿäî÷åííûõ �àç Ti5O5 ñïåðèîäîì áàçèñíîé ðåøåòêè aB1 = 0:4182 íì. Ïîëîæåíèå ñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé áàçèñíîé ðåøåòêè ñî ñòðóêòóðîéB1 îòìå÷åíî äëèííûìè øòðèõàìè, ñâåðõñòðóêòóðíûå îòðàæåíèÿ óïîðÿäî÷åííûõ �àç Ti5O5 îòìå÷åíû êîðîòêèìèøòðèõàìèC2=m) óïîðÿäî÷åííîé �àçîé Ti5�O5� îáðàçóåòñÿêóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Pm�3m) óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà òà�êîãî æå ñîñòàâà [18℄. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçàë,÷òî âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå ìîäåëüíûõ òåòðàãî�íàëüíîé è îðòîðîìáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóð Ti5O5.Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ðàññ÷èòàííûå ðåíòãåíîãðàì�ìû èäåàëüíûõ óïîðÿäî÷åííûõ êóáè÷åñêîé (ïð. ãð.Pm�3m), îðòîðîìáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pmmm), òåòðà�ãîíàëüíîé (ïð. ãð. P422) è ìîíîêëèííîé (ïð. ãð.C2=m) �àç Ti5O5 (Ti5�O5�). Äëÿ ðàñ÷åòà ïåðèîä
áàçèñíîé ðåøåòêè ñî ñòðóêòóðîé B1 íåóïîðÿäî÷åí�íîãî ýêâèàòîìíîãî ìîíîîêñèäà TiO (Ti0:833O0:833)âçÿò ðàâíûì aB1 = 0:4182 íì. Â ñîîòâåòñòâèè ñýòèì ïåðèîä ðåøåòêè êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðûðàâåí aub = 3aB1 = 1:2546 íì; ïàðàìåòðû ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îðòîðîìáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòó�ðû ðàâíû arh = (p2=2)aB1 = 0:29571 íì, brh == (3p2=2)aB1 = 0:88714 íì, rh = aB1 = 0:4182 íì;ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà òåòðàãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòó�ðû èìååò ïàðàìåòðû at = bt = aB1 = 0:4182 íì990



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015 Ñåìåéñòâî ñâåðõñòðóêòóð òèïà Ti5O5è t = 3aB1 = 1:2546 íì; ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðû ðàâíû am == p2aB1 = 0:59142 íì, bm = aB1 = 0:4182 íì, m == p5aB1 = 0:93512 íì, � = 108:43Æ.×èñëî ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé êóáè÷åñêîé�àçû Ti5O5 çàìåòíî áîëüøå, ÷åì ÷èñëî ñâåðõñòðóê�òóðíûõ îòðàæåíèé òðåõ äðóãèõ �àç ñåìåéñòâà Ti5O5(ðèñ. 4). ×èñëî îòðàæåíèé îðòîðîìáè÷åñêîé è ìî�íîêëèííîé �àç ïðèìåðíî îäèíàêîâî, ïðè÷åì ïî ïî�ëîæåíèþ áîëüøèíñòâî îòðàæåíèé îðòîðîìáè÷åñêîé�àçû ñîâïàäàåò ñ îòðàæåíèÿìè ìîíîêëèííîé �à�çû. Íàèìåíüøåå ÷èñëî ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæå�íèé èìååò òåòðàãîíàëüíàÿ �àçà Ti5O5. Â îáëàñòèóãëîâ 2� îò 10Æ äî 100Æ ïî÷òè âñå îòðàæåíèÿ îðòî�ðîìáè÷åñêîé è ìîíîêëèííîé �àç Ti5O5 ïî ïîëîæå�íèþ ñîâïàäàþò ñ ÷àñòüþ îòðàæåíèé êóáè÷åñêîé (ïð.ãð. Pm�3m) �àçû.Íàèáîëüøåå ðàçëè÷èå ðåíòãåíîãðàìì îáñóæäàå�ìûõ ÷åòûðåõ �àç ñåìåéñòâà Ti5O5 íàáëþäàåòñÿ âîáëàñòè ìàëûõ óãëîâ 2� < 25Æ (ñì. ðèñ. 4). Èìåí�íî íà ýòîò èíòåðâàë äè�ðàêöèè ñëåäóåò îáðàùàòüíàèáîëüøåå âíèìàíèå ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíîì èññëå�äîâàíèè óïîðÿäî÷åíèÿ â ìîíîîêñèäå òèòàíà. Íî âðåàëüíîì ýêñïåðèìåíòå íåêîòîðûå îòðàæåíèÿ îðòî�ðîìáè÷åñêîé, òåòðàãîíàëüíîé è ìîíîêëèííîé �àçâñëåäñòâèå èñêàæåíèÿ èõ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ìîãóòíå âïîëíå ñîâïàäàòü ïî ïîëîæåíèþ ñ îòðàæåíèÿìèêóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû.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 ýëåìåí�òîâ ñèììåòðèè h1�h48 ãðóïïû ïîëíîé ñèììåòðèè êó�áà [1; 2℄.Â êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðåTi5O5 íàèáîëüøåé êðàòíîñòüþ, ðàâíîé 24, îáëàäà�þò êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå ïîçèöèè (k), (l) è (m) [18℄.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèèêóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5âêëþ÷àåò äâàäöàòü ÷åòûðå (h1�h24) ýëåìåíòà ñèì�ìåòðèè. Ñ ó÷åòîì íàèáîëüøåé êðàòíîñòè êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèé ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m),òåòðàãîíàëüíîé (ïð. ãð. P422) è îðòîðîìáè÷åñêîé(ïð. ãð. Pmmm) ñâåðõñòðóêòóð òèïà Ti5O5 èõ òî÷å÷�íûå ãðóïïû ñèììåòðèè âêëþ÷àþò ñîîòâåòñòâåííî 2(h1; h3), 4 (h1, h3, h15, h16) è 2 (h1, h2) ïîâîðîòíûõýëåìåíòà ñèììåòðèè.Òî÷å÷íûå ãðóïïû ñèììåòðèè âñåõ ÷åòûðåõ ñâåðõ�ñòðóêòóð òèïà Ti5O5 ÿâëÿþòñÿ ïîäãðóïïàìè òî÷å÷�íîé ãðóïïû áàçèñíîé íåóïîðÿäî÷åííîé êóáè÷åñêîé(ïð. ãð. Fm�3m) �àçû TiOy (TixOz). Ïîýòîìó ïå�ðåõîä îò íåóïîðÿäî÷åííîãî ìîíîîêñèäà ê ëþáîé èç

ýòèõ ñâåðõñòðóêòóð ÿâëÿåòñÿ ïðåâðàùåíèåì áåñïî�ðÿäîê�ïîðÿäîê.×òî êàñàåòñÿ ïåðåõîäîâ ìåæäó ñâåðõñòðóêòóðà�ìè òèïà Ti5O5, òî èç ñîîòíîøåíèÿ ýëåìåíòîâ hi ÿñíî,÷òî ìîíîêëèííàÿ (ïð. ãð. C2=m), òåòðàãîíàëüíàÿ(ïð. ãð. P422) è îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Pmmm)ñâåðõñòðóêòóðû ïî ñèììåòðèè ÿâëÿþòñÿ ïîäãðóï�ïàìè êóáè÷åñêîé (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðûTi5O5. Îá ýòîì æå ñâèäåòåëüñòâóåò èçìåíåíèå êà�íàëà ïåðåõîäà, êîòîðûé äëÿ êóáè÷åñêîé ñâåðõñòðóê�òóðû Ti5O5 âêëþ÷àåò 75 ëó÷åé ñåìè çâåçä: fk10g,fk7g, fk6(1)g, fk6(2)g, fk4(1)g, fk4(2)g è fk1g, à äëÿìîíîêëèííîé, òåòðàãîíàëüíîé è îðòîðîìáè÷åñêîéñâåðõñòðóêòóð � ïî ïÿòü ëó÷åé òîëüêî òðåõ çâåçä:fk10g, fk4g è fk1g äëÿ ìîíîêëèííîé, fk10g, fk6(1)g èfk6(2)g äëÿ òåòðàãîíàëüíîé è fk10g, fk4(1)g è fk4(2)gäëÿ îðòîðîìáè÷åñêîé. Ñëåäîâàòåëüíî, êóáè÷åñêàÿ(ïð. ãð. Pm�3m) �àçà Ti5O5 ÿâëÿåòñÿ âûñîêîòåìïå�ðàòóðíîé �àçîé ïî îòíîøåíèþ ê òðåì äðóãèì ñâåðõ�ñòðóêòóðàì òèïà Ti5O5. Â ñâîþ î÷åðåäü, èç ñîîò�íîøåíèÿ ýëåìåíòîâ ñèììåòðèè (h1, h3, h15, h16) è(h1, h3) òåòðàãîíàëüíîé (ïð. ãð. P422) è ìîíîêëèí�íîé (ïð. ãð. C2=m) ñâåðõñòðóêòóð ñëåäóåò, ÷òî ìî�íîêëèííàÿ ñâåðõñòðóêòóðà ïî ñèììåòðèè ÿâëÿåòñÿïîäãðóïïîé òåòðàãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñ÷èòàòü, ÷òîâ îáëàñòè ãîìîãåííîñòè íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êó�áè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà ïðè ïîíèæåíèè òåì�ïåðàòóðû ìîãóò ðåàëèçîâàòüñÿ äâå ïîñëåäîâàòåëü�íîñòè ïðåâðàùåíèé áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê è ïîðÿ�äîê�ïîðÿäîê.Ïåðâàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èìååò âèä ¾êóáè÷å�ñêèé (ïð. ãð. Fm�3m) íåóïîðÿäî÷åííûé ìîíîîêñèäTiOy (TixOz) ! êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Pm�3m) ñâåðõ�ñòðóêòóðà Ti5O5 ! òåòðàãîíàëüíàÿ (ïð. ãð. P422)ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5 ! ìîíîêëèííàÿ (ïð. ãð.C2=m) ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5¿. Âðàùàòåëüíàÿ (ïîâî�ðîòíàÿ) ñèììåòðèÿ ïðè ïåðåõîäå ìåæäó ýòèìè �à�çàìè ïîñëåäîâàòåëüíî ïîíèæàåòñÿ â äâà ðàçà, çàòåìâ øåñòü ðàç è â äâà ðàçà.Âòîðàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðåâðàùåíèé èìååòâèä ¾êóáè÷åñêèé (ïð. ãð. Fm�3m) íåóïîðÿäî÷åííûéìîíîîêñèä TiOy (TixOz) ! êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð.Pm�3m) ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5 ! îðòîðîìáè÷åñêàÿ(ïð. ãð. Pmmm) ñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5. Â ýòîé ïî�ñëåäîâàòåëüíîñòè ïðåâðàùåíèé âðàùàòåëüíàÿ (ïî�âîðîòíàÿ) ñèììåòðèÿ ïîíèæàåòñÿ â äâà ðàçà è â äâå�íàäöàòü ðàç.Ñ ó÷åòîì èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïî óïîðÿäî÷åíèþ ìîíîîêñèäàòèòàíà Ti0:83O0:83 áîëåå âåðîÿòíà ïåðâàÿ ïîñëåäîâà�òåëüíîñòü ïðåâðàùåíèé, çàêàí÷èâàþùàÿñÿ îáðàçî�991



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 5, 2015âàíèåì ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m) ñâåðõñòðóêòó�ðû òèïà Ti5O5. Åñëè ýêñïåðèìåíòàëüíî êàêàÿ-ëèáîóïîðÿäî÷åííàÿ �àçà íå îáíàðóæèâàåòñÿ, òî ïîñëåäî�âàòåëüíîñòü ïðåâðàùåíèé è áåç ýòîé �àçû îñòàåòñÿ�èçè÷åñêè âåðíîé.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÌîäåëèðîâàíèå ñâåðõñòðóêòóð ñåìåéñòâà Ti5O5ïîêàçàëî, ÷òî â îáëàñòè ãîìîãåííîñòè êóáè÷åñêî�ãî ìîíîîêñèäà òèòàíà TixOz ïîìèìî èçâåñòíûõ ìî�íîêëèííîé (ïð. ãð. C2=m) è êóáè÷åñêîé (ïð. ãð.Pm�3m) óïîðÿäî÷åííûõ �àç Ti5O5 ìîãóò ñóùåñòâî�âàòü îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Pmmm) è òåòðàãî�íàëüíàÿ (ïð. ãð. P422) óïîðÿäî÷åííûå �àçû ýòîãîæå òèïà.Êàíàëû ïåðåõîäîâ áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê, ñîîò�âåòñòâóþùèå îðòîðîìáè÷åñêîé è òåòðàãîíàëüíîéñâåðõñòðóêòóðàì Ti5O5, âêëþ÷àþò ïî ïÿòü ñâåðõ�ñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ òðåõ çâåçä fksg âîëíîâûõâåêòîðîâ. Â êàæäîì êàíàëå îäíà èç çâåçä �ëè�øèöåâñêàÿ çâåçäà fk10g, äâå äðóãèå çâåçäûíåëè�øèöåâñêèå. Èñêàæåíèå ñèììåòðèè ïî îäíîéèëè íåñêîëüêèì íåëè�øèöåâñêèì çâåçäàì îçíà�÷àåò, ÷òî äëÿ ðàññìîòðåííûõ îðòîðîìáè÷åñêîé èòåòðàãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóð êðèòåðèé Ëàíäàó�àçîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà íå âûïîëíÿåò�ñÿ, ïîýòîìó ïðåâðàùåíèÿ áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê¾TixOz ! Ti5O5¿ ìîãóò ïðîèñõîäèòü òîëüêî ïîìåõàíèçìó �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �13-03-00077à).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. I. Gusev, A. A. Rempel, and A. J. Magerl, Disorderand Order in Strongly Nonstoihiometri Compounds:Transition Metal Carbides, Nitrides and Oxides,Springer, Berlin�Heidelberg�New York�London(2001).2. À. È. �óñåâ, Íåñòåõèîìåòðèÿ, áåñïîðÿäîê, áëèæ�íèé è äàëüíèé ïîðÿäîê â òâåðäîì òåëå, Ôèçìàòëèò,Ìîñêâà (2007).
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