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��������� ������������ ��������� ���!��� ���"��"�# ����"$ %�&�'�� ������ � �����-
�����(�)�! *�+����� (CaAl12O19). ����!�����# ���"��"��#� !����� &�!�)���0 ���!�-
!� ������ ��&��4�#* %�&�'�� ��6!���0 � ���"��"�� *�+�����. 7#%������ �%��!�&�'�0 
���"��"��#* !������ *�+����� �� ������ ������ 8"��'������ %�������� � %��+��(�-
��� %�����%����'����� c %�!�)�6 %��$��!!��$� ���� VASP5.3. �����& ���+���#* 
;���$�� <�++�� �����! %���&��, 4�� ���+���� ����0��#!� 0��06��0 !����� ��8����� 
&�!�)���0 ���!�!� ������ %�&�'�� ��6!���0 M2 � M4. ��0 ���+���� ����0��#* 
���"��"� ����������(�)�$� *�+����� %������� ���4�� �%������ ����$�������$� %�$��-
)���0 � +��(��� � ���6 �+����� &� K-����! ������. ����&��# �")�������#� ����4�0  
� �������4����* �%�����* XANES, �#4������#* ��0 ��&��4�#* ���"��"��#* !������  
� "4���! � +�& "4��� $��!����4����� �%��!�&�'��. ��+�6��6��0 �&!�����0 � �����-
�������� %���������� ���+������� TiK-XANES �%������ ��0 ��&��4�#* !������ &�!�-
)���0 ��6!���0 ������!, 4�� ��0&��� � ��&��4��� ��������'��� ������ � ���"��"��#* 
!����0*. �&!�����0 � ;���$���4����! %���(���� ���+�������� �%������ �%��!�&���-
����#* !������ ��$���"6��0 � �&!������! !�(���!�#* ������0��� � +��(��?�! ��-
�"(���� ���!�� ������.  
 
DOI: 10.15372/JSC20160710 
 

 " ' ( $ � ) $  * " ! � �: ��������0 ���!��0 ���"��"��, $����$�4����� !�������#, *�+�-
���, ��!%�6������ !������������, �����0 8"��'������ %��������, �%��������%�0 
XANES. 

		������ 

����!� �& ������?�* !��������� � �����4��� �����!� 0��06��0 +�$��#� ����'��!  
� ��6!����! ���64���0, �������#� � *��������#* !��������* [ 1 ]. 
�+���� (CaAl12O19) — 
!������, �������#� � ;��* ���64���0*. �� !�(�� ���64��� � ���6 ���"��"�" &��4�������� 
����4����� %����������#* ;��!�����, ����* ��� V, Cr, Fe, � ���(� Ti. �+�"(������, 4�� *�+�-
��� !�(�� +#�� %����'������ %���&�� ��0 �%��������0 "������, %����*��0)�* � ������ ���-
��4��� �����!�, � 4��������, ��0 �%��������0 ���"4���� ��������� (fO2). ��0 &�!�#* �+��&'�� 
��0 �'���� ���"4���� ��������� !�(�� +#�� ��%���&����� ������?���� Fe2+/Fe3+, 4�� �� %��-
*���� ��0 ����'��-��6!�����#* ���64���� *��������#* !���������, ��� ��� "�����0 �* �+-
��&�����0 %�����0� � 8��!�������6 !������4����$� (���&�. 7 ;��! ��"4�� �+�"(�����0 ��&-
!�(����� �������������� �'���� fO2 �� ������ �����&� ������?���0 Ti3+/Ti4+ [ 2 ].  


�+���� (CaAl12O19) �!��� ���(�"6 $����$������"6 ���"��"�", �+��&�����"6 ���0!� !��-
$�$��������, %��%�����"�0��#* ��� �, $�� ����'�� 12-��������������#�, � ��6!���� ���%��-
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����� %� %0�� (M) %�&�'�0!. ���"��"�" *�+����� %�������������� "��4�0�� � ��+���* [ 3—8 ]. 
���"��"�" *�+�����, �����(�)�$� ���!# ������, �+�"(���� � ��+���* [ 6, 8, 9—11 ].  

R��� �����0)�$� �����������0 &���64����� � �&"4���� ��������� ���!��� ���"��"�# ��-
��"$ %�&�'�� ������ � *�+����� �� ������ ��!%�6�����$� !�����������0 � ��!��* ������ 
8"��'������ %�������� (�����&������� � %��$��!!��! ���� VASP5.3). 7 ��+��� ����!�����# 
��8���# &�!�)���0 ��&��4�#* ���!�#* %�&�'�� ��6!���0 ���!�!� ������, %�������� �'���� 
�* ����0�������, %�������&������# ����# ��0&�� Ti—O ���+���� ���+����#* ���"��"�. ��0 
����8���'�� ��&"������� ��!%�6�����$� !�����������0 (��������� %�����4���� ;��%���-
!�������#* !������. W88�������� �����!����� !��������, %�&���06)�� ���������� �%����-
�0�� ���*!���"6 �������"6 ���!�"6 ���"��"�" ����"$ �%���������$� ��%� ���!�� � !������-
��* +�& ������$� %��0��� � ���%���(���� ���!��, 0��0���0 �%��������%�0 ����$�������$� %�-
$��)���0 � +��(��� � ���6 �+����� (�%��������%�0 XANES — X-ray absorption near-edge 
structure) [ 12 ]. 7 ��+��� ��0 ���+���� ���+����#* ���"��"� ����������(�)�$� *�+�����, %��"-
4���#* � ��&"������ ��!%�6�����$� !�����������0, ����4����# � %�������&������# �������-
4����� �%����# XANES.  

������

 �
�+��
 

�%��!�&�'�6 ���!��� ���"��"�# *�+����� � ����������(�)�$� *�+����� %��������  
� ��%���&������! %��$��!!��$� ���� VASP5.3 (Vienna ab-initio simulation package) [ 13 ]. ��-
���# ���4���, �����&�����#� � %��$��!!��! ��!%����� VASP5.3, �������# �� ������ 8"��-
'������ %�������� � ��%���&������! %������4����* $����4�#* "������ � %��+��(���� %���-
��%����'�����, 4�� %�&���0�� &��4������� "!���?��� ���"����!����� �#4���������#* &���4. 

��0 !�����������0 ���"��"�# *�+����� +#�� ��%���&����# %�����%����'���# ��%� 
PAW-PBE (projector augmented-wave Perdew—Burke—Ernzerhof) [ 14 ]. �+\�! ;��!�������� 
04����, %���!���# �������� ������0'��, � ���(� ���!�#� %�&�'�� +#�� �%��!�&������# !�-
����! ��%�0(���#* $��������� [ 15 ]. ��!���$��������#� (SCF — self-consistent field) '���# 
;���������� %�������� ����4��#������ � %�!�)�6 +��4��� �*�!# �;������� [ 16 ]. W���$���-
4����� �������� �*���!���� '����� ������ �������'�� �������0� 0,5 �10–3 ;7. ^�&���#� ��+�� 
%�����* ���� +#� �$����4�� ;���$��� 450 ;7. ����" � %����������� k-�������� $�����������  
� ��%���&������! ��$����!� ����*�����—���� � ��&!�������6 11�11�5 ����" ��$�, 4�� *�-
+���� �!��� $����$������"6 ���"��"�", � !��"�� ������� c �")�������� %�����*���� !��"�� 
�������� a � b.  

7 ��4����� ��4������ ���"��"�# *�+����� (CaAl12O19), %���?����"6)�� ��%�������6 ��-
����! � �%��!�&�'�� ���!��� ���"��"�#, ��%���&������� ��� ���"��"�#, �%��������#� � [ 4 ]  
� [ 6 ]. 
�+���� �!��� $����$������"6 ���"��"�" (%��������������0 $�"%%� P63/mmc) c %���-
!����!� ��?���� a = 5,564 Å, c = 21,892 Å, ��$����� [ 4 ] � a = 5,613 Å, c = 22,285 Å, ��$����� 
[ 6 ]. ���"��"�� *�+����� �+��&����� ���0!� !��$�$��������, %��%�����"�0��#!� ��� �, � ��-
���#* ����'�� 12-��������������#�, � ��6!���� ���%������� %� %0�� (M) %�&�'�0!. ������-
�"��#� ����4���� [ 4 ] � [ 6 ] ��%���&"6� ��&��4�"6 �"!���'�6 ���!�#* %�&�'�� (M) ��6!�-
��0. 
�������� � ��������'����#� 4���� ���!�#* %�&�'�� ���"��"�# *�+����� �& ��+��# 
K. Kato � ��. [ 4 ] !�(�� +#�� �%����� ��� [12]Ca[6]M16

[4]M22
[6]M32

[6]M4[5]M5O19, $�� ��������� 
���!�#* %�&�'�� %���&��� ��(��!� �������!�, ��������'����#� 4���� %����������# ���*-
��!� �������!� � ��������#* ���+��*. ��0 +���� %�&���* ��+��, � ��! 4���� ��+��# V.V. Ber-
manec � ��. [ 6 ], ��������� ���!�#* %�&�'�� � ��������'����#� 4���� �%��#��6��0 ����"6-
)�! �+��&�!: [12]Ca[6]M1[5]M2[4]M32

[6]M42
[6]M56O19. ����� � ������ ������ +"��� ��%���&������0 

+���� ����0 �"!���'�0 !������4����* ���!�#* %�&�'�� *�+����� �& ��+��# [ 6 ] �, $�� ���+-
*���!�, %���������0 ������������ !�(�" %�&�'�0!� �& ��+�� [ 4 ] � [ 6 ]. 	��(� ����4�� � ��"* 
����!�������!#* ���"��"��* &���64����0 � ��!, 4�� � ��+��� [ 6 ] M2 ���!��0 %�&�'�0 ���)�%-
�0���0 �� ��� ��!!����4��-;����������#� %�&�'�� � %��������� &��0�����6, %��"4��!#� %"-
��! �!�)���0 ������� M2 �& '���������$� %���(���0 �#?� � ��(� ;������������� %�������� 
+�%���!��#. ��� %��������� ���4���� � ��%���&������! ���"��"�# �& ��+��# [ 6 ] �� "4��#-
������ %��!��� � !������� (CaAl12O19) ��&��� ���'�����'��.  



������ �	��
	����� 
����. 2016. 	. 57, q 7  1447

^#�� ����!�����# ��� !��$����!�#�, ��� � �������!�#� ��8���# &�!�)���0 ��&��4�#* 
%�&�'�� ��6!���0 � ���"��"�� *�+����� ���!�!� ������. 

���4�� �%������ %�$��)���0 &� K-����! ������ ��0 ���+���� ����0��#* ��8����� &�!�)�-
��0 ������! %�&�'�� ��6!���0, �%��������#* %� ��&"������! ��������0 ���+����� ;���$�� 
<�++�� �%��!�&�������#* ���"��"��#* !������, +#� %������� ��� �� ������ !����� %����$� 
!��$�������$� �����0��0 � 8��!���&!� 8"��'�� <���� � ��%���&������! ������-	�� %����-
'���� ��0 8��!# ���������4����$� %����'���� (%��$��!!�#� ��� FEFF 9.6.4 [ 17, 18 ]), ���  
� %����%����'������$� !����� ����4�#* ��&������ [ 3] (%��$��!!�#� ��� FDMNES [ 19 ]). 
�+��������0 �����0 %��$��!!��$� ���� FDMNES %�&���0�� �")�������� ��������� �#4����-
�����"6 ����!����/�!����� ���4���� �%������ %�$��)���0 � %����! %����'���� %"��! ��%���-
&�����0 Sparce Solvers � %��'���� ���$�����&�'�� !����'# ����4�#* ��&������ [ 20]. 7#4��-
����0 �%������ XANES %���������� � ��%���&������! �+!����-������0'�����$� %����'���� 

�����—���������� � "4���! �������� ��������, ��&������ ;��������#! %���*���!. 

������������� ���"��"�# � ���4�� �%������ %�$��)���0 ��")�����0���� � %�����4����! 
�#4���������#* !�)������ ��R ����������"����#� !�������#� x(��$� 8���������$� "��-
��������� � ��%���&������! �"%����!%�6���� �^��*���.  

�����-�
�/ � �� ����������  

7 ��+��� � '���6 �����������0 ���"��"�# ����������(�)�$� *�+����� %�������� !�����-
������� �0�� �������!�#* � !��$����!�#* ��8����� &�!�)���0 ��&��4�#* ��;����������#* 
%�&�'�� ��6!���0 � ���"��"�� *�+����� (CaAl12O19) ���!�!� ������. 7 ��4����� ��*���#* !�-
����� ���"��"�# *�+����� (+�& %��!���� ������) ����!���������� ���"��"�#, %��"4���#�  
� ��+���* K. Kato � ��. [ 4 ] � V.V. Bermanec � ��. [ 6 ] (�!. ��&��� ��������� ���4����).  

�� %����! ;��%� +#�� ����!�����# !��$����!�#� ��8���# &�!�)���0 ������! ��&��4�#* 
%�&�'�� ��6!���0 � ��*���#* ���"��"��* �& ��+�� [ 4 ] � [ 6 ] (�.�. ���!# ������ &�!�)��� ��� 
���!# ��6!���0, ���%���(���#� � ����!�������!�� ���������$��8�4���� ��;������������ 
%�&�'��). �%��!�&�'�6 ���"��"� � ��8����!� &�!�)���0 ������ %�� ;��! �� %��������.  
7 ��+�. 1 %����������# &��4���0 ���+����� ;���$�� <�++��, ����4�����#� � ��%���&������! 
%��$��!!# VASP5.3 ��0 ��(��� ���"��"���� !����� !��$����!�#* ��8����� &�!�)���0 %�-
&�'�� ��6!���0 *�+����� (���"��"�� �& [ 6 ]). ^#�� %��"4���, 4�� � ��"4�� !�����������0 
!��$����!��$� ��8���� &�!�)���0 ���+���� ����0��#!� 0��06��0 ��8���# &�!�)���0 ���!�-
!� ������ ���!�� ��6!���0, ���%���(���#* � %�&�'�� M5 (� �"!���'�� ���!�#* %�&�'�� �& 
��+��# [ 6 ]). ����"�� ��!�����, 4�� � ��"4�� !��$����!��$� ��8���� &�!�)���0 �� ;��!�����- 
 

	 � + � � ' �  1  

��#��
	�	� ���$�	� ��������� %���"�� &����� ��
 ���"��	����' �����	�� #���(���
 	�	����  
��#��$��' ��%��������	��' !�#�)�� ��*����
 � �	���	��� '�����	� �# ����	� Bermanec � ��. [ 6 ] 

	�% ��8���� 
���4����� &�!�)���� Ti � Al 
�� ;��!������"6 04���" 

���+����0 ;���$�0 
<�++��, ;7 

�&!������ ���+����� ;���$�� <�++��, 
%��*��0)���0 �� ���� ���!, ;7 

^�& &�!�)���0    0 –475,1838 — 
Ti � M1 (M4)    2 –476,3118 0,5637 
Ti � M2 (M5)    2 –479,0056 2,1250 
Ti � M3 (M2)    4 –481,5628 1,5948 
Ti � M4 (M3)    4 –484,1805 2,2492 
Ti � M5 (M1) 12 –501,1238 2,0783 

� � � ! � 4 � � � 0. 7 %����! ����+'� ��%���&"���0 �"!���'�0 %�&�'�� ��6!���0 �& [ 6 ], � ���+��* 
%����������� �"!���'�0 ����������"6)�* %�&�'��, ��%���&������0 � [ 4 ]. 	��(� %����������# &��4�-
��0 ��&��'# %����� ;���$�� 04���� +�& &�!�)���� %�&�'�� ��6!���0 ������! � 04��� � &�!�)���0!� 
(4������#� ����+�').  
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	 � + � � ' �  2  

��#��
	�	� ���$�	� ��������� %���"�� &����� ��
 �����	����' �����	�� #���(���
 	�	����  
��#��$��' ��%��������	��' !�#�)�� ��*����
 � �	���	��� '�����	� �# [ 6 ]  

(��# !������*(�� �!	���#�)�� �	����� �	���	���)  

	�% ��8���� 
���4����� &�!�)���� Ti � Al 
�� ;��!������"6 04���" 

���+����0 ;���$�0 
<�++��, ;7 

�&!������ ���+����� ;���$�� <�++��, 
%��*��0)���0 �� ���� ���!, ;7 

^�& &�!�)���0 0 –475,1838 — 
Ti � M1 (M4)  1 –475,8631 0,6793 
Ti � M2 (M5) 1 –477,0589 1,8752 
Ti � M3 (M2)  1 –476,7467 1,5630 
Ti � M4 (M3) 1 –477,3215 2,1377 
Ti � M5 (M1) 1 –476,5607 1,3769 

� � � ! � 4 � � � 0. 7 %����! ����+'� ��%���&"���0 �"!���'�0 %�&�'�� ��6!���0 �& [ 6 ], � ���+��* 
%����������� �"!���'�0 ����������"6)�* %�&�'��, ��%���&������0 � [ 4 ]. 	��(� %����������# &��4�-
��0 ��&��'# ���+����� ;���$�� <�++�� 04���� +�& &�!�)���0 %�&�'�� ��6!���0 ������! � 04��� � &�-
!�)���0!�.  
 
�"6 04���" *�+����� %��*�����0 12 ���!�� ������ %�� &�!�)���0* ��%� Ti � M5. ��� ;��! 
�&��!��������0 Ti—Ti !�$"� �+��%�4����� �")�������#� ����� � %���"6 ;���$�6 �����!#.  

����� +#�� ����!�����# �������!�#� ��8���# &�!�)���0 (���! ������ &�!�)��� ������ 
���� ���! ��6!���0 � �%���������� ���������$��8�4����� %�&�'�� � ;��!�������� 04���� 
*�+�����). 7 ����!�������!#* �+\����* ���'�����'�0 ������ ��������, %�;��!" �������!�#� 
��8���# &�!�)���0 0��06��0 8�&�4�#!�. 7 ��+�. 2 %�������# ����4�����#� &��4���0 ���+��-
��� ;���$�� <�++�� ��0 ���"��"�# *�+����� (�& ��+��# [ 6 ]), � ������� ���! ������ &�!�)�� 
���!# ��6!���0, ��*��0)���0 � ��&��4�#* ���������$��8�4����* %�&�'�0*. �%��!�&�'�6 
���"��"�# *�+����� %���� &�!�)���0 ��6!���0 ���!�!� ������ �� �����! ;��%� �� %������-
��. 	��(� � ��+�. 2 %����������# �&!�����0 ���+����� ;���$�� <�++�� (��&��'� � &��4���� 
���+����� ;���$�� <�++�� ��0 04���� +�& &�!�)���0 ���!�� ��6!���0 ���!�!� ������ � 04��-
�� � &�!�)����!), %��*��0)���0 �� ���� ���!. �� ��&"������! !�����������0 �������!��$� 
��8���� &�!�)���0 Ti � Al "����������, 4�� ���+���� ����0��#! ��8����! 0��0���0 ��8��� 
&�!�)���0 ���!�!� Ti ���!�� Al, ���%���(���#* � ��;����������#* %�&�'�0* M2 � M4 (� �"-
!���'�� ���!�#* %�&�'�� � ��+��� V.V. Bermanec � ��. [ 6 ]). ��� ;��! �&!������ ���+����� 
;���$�� <�++��, %��*��0)���0 �� ���� ���! ������, � ��"4�� �������!��$� ��8���� &�!�)���0 
���&#�����0 !���?�!, 4�! ��0 !��$����!�#* ��8�����, 4�� ���(� !�(�� �+\0����� �")���-
����#! ������! � !���!�&�'�6 %����� ;���$�� �����!# �&��!��������� ��%� Ti—Ti, ����-
�#� ��+�6��6��0 %�� !������������ !��$����!��$� ��8���� &�!�)���0. �������!�#� &�!�-
)���0 ������! %�&�'�� ��6!���0 � ���"��"�� K. Kato � ��. [ 4 ] %���&���, 4�� ���+���� ����-
0��#!� 0��06��0 ��8���# &�!�)���0 ���!�!� Ti ���!�� Al � %�&�'�0* M3 � M5, 4�� �������-
���"�� %�&�'�0! M2 � M4 � �"!���'�� V.V. Bermanec � ��. ����� %� �����" ������ +"��� ��-
%���&������0 �"!���'�0 %�&�'�� �& ������ V.V. Bermanec � ��. 

�� ����"6)�! ;��%� +#�� �#%������ �%��!�&�'�0 ���"��"�# *�+����� (CaAl12O19), %���-
���������� � ��+��� [ 6 ]. �� ��&"������! �%��!�&�'�� �� ��+�6������ &��4������#* �&!���-
��� � �+\�!� ;��!�������� 04����, 8��!� 04���� � ���!�#* %�&�'�� %� ��������6 �� &��4�-
��0!�, �%�����#!� � [ 6 ]. ���"4����0 �%��!�&��������0 ���"��"�� *�+����� +#�� ��%���&�-
���� � �������?�! ��0 !�����������0 �������!�#* ��8����� &�!�)���0 ������. ������ 
���"��"�# � &�!�)���0!� ��&��4�#* ���!�#* %�&�'�� ��6!���0 ���!�!� ������ ���(� +#�� 
%�����$�"�# $��!����4����� �%��!�&�'�� � ��%���&������! %��$��!!# VASP5.3, 4�� %�&��-
���� %��"4��� ;���$���4���� +���� �#$���#� � ���+����#� ���"��"��#� !����� ��0 ��8����� 
&�!�)���0 ��6!���0 ������! %� ��������6 � !����0!� +�& "4��� $��!����4����� �%��!�&�-
'��. 7 ��+�. 3 %����������# ��&"�����# !�����������0 �������!��$� ��8���� &�!�)���0 
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��#��
	�	� ������������
 �����	����"� �����	� #���(���
 !�#�)�� ��*����
 �	����� 	�	���  
� �$�	�� !�������	��
��� "����	��$����� �!	���#�)�� ��$��
��� �	���	��� '�����	� �# [ 6 ]  

� !������*(�� �!	���#�)�� �	���	��� � �����	�� 

	�% ��8���� a/c V;�. 04���� 
���+����0 ;���$�0 

<�++��, ;7 
�&!������ ���+����� ;���$�� <�++��, 

%��*��0)���0 �� ���� ���!, ;7 

^�& &�!�)���0  
(���"��"�� �& ��+��# [ 6 ]) 

0,2519 608,04 –475,1838  

^�& &�!�)���0  
(%���� �%��!�&�'��) 

0,2537 600,24 –475,5174 0,3336 

Ti � M1 0,2536 606,22 –477,2446 2,0608 
Ti � M2 0,2554 605,60 –477,7217 2,5379 
Ti � M3 0,2537 606,43 –477,5788 2,3946 
Ti � M4 0,2519 609,11 –477,9515 2,7677 
Ti � M5 0,2537 605,39 –477,5784 2,3947 

� � � ! � 4 � � � 0. ��������# ����?���0 %���!����� ��?���� a/c (������ ����+�'), �+\�! ;��!��-
������ 04���� (������ ����+�'), &��4���0 ���+����� ;���$�� <�++�� (4������#� ����+�'), ��&��'� � ���-
+����� ;���$�� <�++��, %��*��0)���0 �� ���� ���! ������, %� ����?���6 � ���%��!�&��������� 
���"��"�� +�& ��8����� (%0�#� ����+�'). 
 
� "4���! %�������������� $��!����4����� �%��!�&�'�� ��0 ��4������ ���"��"�# *�+�����  
� %�����"6)�� �%��!�&�'�� ���"��"� *�+����� � ��8����!� ������. ��0 ��$�0������ �� ���. 1 
%����������� $����$��!!� %��"4���#* &��4���� ���+����� ;���$�� <�++�� ��0 ��&��4�#* ��-
�����!�#* ��8����� &�!�)���0 %�&�'�� ��6!���0 ������!. �& ��+�. 3 � ���. 1 !�(�� ������, 
4�� %�-%��(��!" ���+���� ����0��#!� ����6��0 ��8���# &�!�)���0 ���!�!� ��6!���0 ���-
!�� ������, ���%���(���#* �� %�&�'�0* M2 � M4. ��0 !������ &�!�)���0 ������! %�&�'�� 
M2 � M4 ��&��'� � ;���$�� %� ����?���6 � ���"��"�� +�& ��8����� �������0�� 2,537  
� 2,768 ;7 ��������������, %� ��������6 � 1,875 � 2,138 ;7 ��0 !������ &�!�)���0, %��"4��-
�#* +�& "4��� $��!����4����� �%��!�&�'�� (�!. ��+�. 2). �� ���. 2 ��0 ��&��4�#* !������ &�-
!�)���0 ���!�� ��6!���0 ������! %����������� ����?���� �������� ������0'�� $����$�-
������� 04���� a/c, � ���(� ��&��'� � ���+����� ;���$�� <�++��, %��*��0)���0 �� ���� ���! 
������, ��0 ���"��"�# � ��8����! � ���"��"�# +�& ��8����. ��(�� ������, 4�� ;���$���4���� 
+���� �#$���#� !����� (&�!�)���� ������! %�&�'�� M2 � M4) %�����(��# +���?�! ��8��- 
 

           
 

���. 1. ���+����0 ;���$�0 <�++��, %��"4����0 
��0 ��&��4�#* �������!�#* ��8����� &�!�)���0 
��&��4�#* %�&�'�� ��6!���0 ������! � "4���! 
%�������������� �%��!�&�'�� ��*����� ���"�-
�"���� !����� *�+����� �& ��+��# [ 6 ] � %����-
     �"6)�� �%��!�&�'�� ���"��"�# � ��8����! 

 ���. 2. ����?���� %���!����� ;��!�������� 
04���� *�+����� (a/c) � ��&��'� � ���+����� 
;���$�� <�++�� ��0 ���"��"�# � ��8����! &�-
!�)���0 Ti � Al � ���"��"�# +�& ��8���� 
(E��8. – E+�& ��8.), �#4������#� ��0 ��&��4�#* 
          ��;����������#* %�&�'�� ���!�� Al 

 



�.�. ���
��, �.�. 
��7R�7�, �.Q. �����Q�RQ7, �.7. �����	�7  1450 

!�'�0! 04���� (+���?�! &��4���0! ����-
?���0 �������� ������0'�� a/c). 7 ��+�. 4 
%����������# ����4�����#� %���!���# ��-
?���� *�+����� a � c, ����?���� a/c, �+\�! 
;��!�������� 04����, %��"4���#� � ��&"��-
���� $��!����4����� �%��!�&�'�� � "4���! 
�������!�#* ��8����� &�!�)���0 ��&��4-
�#* %�&�'�� ��6!���0 ������!.  

7 ��+�. 5 ��0 ���+���� ����0��#* !���-
��� &�!�)���0 ������! %�&�'�� M2 � M4 
%�������# !�(���!�#� ������0��0 !�(�" 
���!�!� ������ � +��(��?�!� ���!�!� ��-
������� ��0 ��4����#* (���%��!�&������-
�#*) ���"��"� � ���"��"�, %��"4���#* � ��-
&"������ �%��!�&�'�� ���!��� $��!�����. 
7����, 4�� � ��&"������ �%��!�&�'�� ���!-
��� ���"��"�# ��+�6��6��0 "����4���0 

!�(���!�#* ������0��� Ti—O, 4�� �+"�������� +ó��?�!� &��4���0!� �����$� ����"�� ���-
!�� Ti � ��������� � Al. 

��0 ����8���'�� %���!����� ���"��"�#, %��"4���#* � ��&"������ �%��!�&�'�� ���!��� 
$��!�����, (��������� %�����4���� ;��%���!�������#* !������ �����&� ���"��"�# !������-
���. �����!����� !��������, %�&���06)�� �����&������� ���*!���"6 ���!�"6 ���"��"�" 
����"$ �&+�����$� ��%� ���!�� � !��������*, � ��! 4���� � ����*, � �����#* ���"����"�� ����-
��� %��0��� � ���%���(���� ���!��, 0��0���0 �%��������%�0 ����$�������$� %�$��)���0  
� +��(��� � ���6 �+����� (�%��������%�0 XANES — X-ray absorption near-edge structure).  
������� �%��������%��6 XANES "�%�?�� %��!��0�� ��0 �����������0 �+\����� +�& ������$� 
%��0��� � ���"��"�� [ 21, 22 ] � $����$�4����* !��������� [ 23, 24 ]. ������ ����"�� ��!�����,  
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����	����� ����	�
��
 ����� �	����� 	�	��� � ������+��� �	����� ���������  
��
 ��$��
��' (���!	���#��������') �	���	��  

� �	���	��, !���$����' � ��#��
	�	� �!	���#�)�� �	����� "����	���*  

	�%  
&�!�)���0 

^��(��?��  
� Ti ���!# 

������0��� Ti—O 
�� �%��!�&�'�� 

���"��"�#, Å 

������0��� Ti—O 
%���� �%��!�&�'�� 

���"��"�#, Å 

�&!������  
!�(���!��$� ������0��0 Ti—O 

� ��&"������ �%��!�&�'��, Å 

O 1,7802 1,8602   0,0800 
O 1,7802 1,8602   0,0800 
O 1,7802 1,8603   0,0801 
O 2,0012 2,2451   0,2439 

Ti � M2 

O 2,5405 2,2621 –0,2784 
O 1,8829 1,9998   0,1169 
O 1,8829 1,9998   0,1169 
O 1,8829 2,0000   0,1171 
O 2,0118 2,0817   0,0699 
O 2,0118 2,0819   0,0701 

Ti � M4 

O 2,0118 2,0820   0,0702 
 

 

 

* ��(���!�#� ������0��0 Ti—O %����������# ��0 ;���$���4���� ���+���� �#$���#* ���"�-
�"��#* !������ &�!�)���0 ������! %�&�'�� M2 � M4. 
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/�����	�� ��+�	�� '�����	� a � c,  
�	��+���� a/c, ��3�� %�����	����� 
$����,  

!���$����� � ��#��
	�	� "����	��$�����  
�!	���#�)�� � �$�	�� �����	����' �����	��  

#���(���
 ��#��$��' !�#�)�� ��*����
 	�	���� 

	�%  
&�!�)���0 a c a/c 

�+\�!  
;��!�������� 

04���� 

Ti � M1 5,622 22,144 0,2539 606,30 
Ti � M2 5,631 22,068 0,2552 606,12 
Ti � M3 5,619 22,189 0,2533 606,89 
Ti � M4 5,636 22,099 0,2551 609,61 
Ti � M5 5,622 22,143 0,2538 605,57 
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���. 3. 	������4����� TiK-XANES �%����# *�+�����, �#4������#� ��0 %�&�'�� &�!�)���0 ������! %�- 
                                                                    &�'�� ��6!���0 M2 � M4. 
�%����# ����4����# ��� ��0 ���"��"��#* !������ +�& �%��!�&�'�� ���!��� ���"��"�# (?���*��#� �����), ���  
� ��0 !������ � %�����"6)�� �%��!�&�'��� ���"��"�# (�%��?�#� �����). �����������# �#4������0, �#%�����-
�#� �� ������ !����� %����$� !��$�������$� �����0��0 � ��%���&������! %��$��!!# FEFF9.6.4 (�) � %����%����- 
                                                        '������$� !����� ����4�#* ��&������ FDMNES (� ) 

 
4�� !���� �#������0 ���"��"���� ��8��!�'�� �& ;��%���!�������#* �%������ +��(��� ���-
��� ���"��"�# ����$�������$� %�$��)���0 ��%�0!�� � ���+"�� �������4����$� !�����������0 
�%������ XANES. 7 ��+��� ��0 ;���$���4���� ���+���� ���+����#* ���"��"� *�+����� � &�!�-
)����! %�&�'�� ��6!���0 ������! (5-��������������#� ����� � %�&�'�� &�!�)���0 M2  
� 6-��������������#� ����� � %�&�'�� &�!�)���0 M4), %��"4���#* � ��&"������ ��!%�6���-
��$� !�����������0 � ��%���&������! %��$��!!# VASP5.3, %������� ���4�� �������4����* 
�%������ XANES &� K-����! ������. XANES �%����# �#4�����# ��� ��0 ���"��"��#* !������,  
%���?����"6)�* �%��!�&�'�� ���"��"�#, ��� � ��0 ���"��"��#* !������ � %�����"6)�� �%-
��!�&�'��� ���!��� ���"��"�#. ���"4���#� �%����# %����������# �� ���. 3. 

�� ��&"������! !�����������0 �%������ &� K-����! ������ !�(�� ������, 4�� �%��������-
%�0 XANES ���&#�����0 4"����������#! !�����! � �&!�����0! � ��������! ���!��! ���"-
(���� ���!�� ������ � *�+����� � ��&"������ $��!����4����� �%��!�&�'��. �&!�����0 � 8��-
!� �%������, � ���(� ;���$���4����! %���(���� ������#* ���+�������� ��+�6��6��0 ��� %�� 
���4���* � ��!��* !����� %����$� !��$�������$� �����0��0 (�!. ���. 3, �), ��� � %����%����'�-
�����$� !����� ����4�#* ��&������ (�!. ���. 3, �). ��+�6�����0 %������%��������� ��������-
������ ("����4���� ������������� �������$� !����!"!� — �+���� ������) � �+����� ���0 %�-
$��)���0 ��0 ���"��"��#* !������ ��8���� &�!�)���0 Ti �� %�&�'�� M2 �� � %���� $��!����-
4����� �%��!�&�'��. ��0 �+��* ���+���� ����0��#* ��8����� &�!�)���0 — ���!# Ti �� %�&�-
'�0* ��6!���0 M2 � M4 — ��+�6�����0 ������'�0 � "!���?���6 ;���$���4����$� ������0-
��0 !�(�" �%��������#!� !����!"!�!� %�� ��������� �%������, ����4�����#* ��0 ���"��"�-
�#* !������ �� � %���� $��!����4����� �%��!�&�'��, 4��, ��$����� %��";!%���4����!" %��-
���" ������ [ 25 ], *���?� ��$���"���0 � "����4����! ������0��� Ti—O. 7 �%�����* XANES &� 
TiK-����! ��+�6�����0 "����4���� ������������� %���������� ���+������� %�� "!���?���� 
��������'�� ������. ����4�� ;��%���!�������#* �%������ &� K-����! Ti ��0 ����������(�)�-
$� *�+����� � ��������� �� �%�����!� ;������#* �+��&'�� %�&����� ������� +���� �������#� 
�#���# � ��������� ���!��� ���"��"��, � ���(� � &��0����! �����0��� ���!�� ������ � �����-
�"�!#* �+\����*. ^���� ��$�, ����" �")��������� ��&��'# � 8��!� �%������ %�$��)���0 ��0 
��"* ���+���� ����0��#* ��8����� &�!�)���0 Ti �� %�&�'�0* M2 � M4, ��������� � ;��%���-
!��������� ������ %�&����� ���� �'���" ����0������ �+���"(���0 ���!�� Ti �� %�&�'�0* M2 
� M4 � ������"�!#* �+��&'�*.  

	/	��/ 

���"��"�� !������� *�+����� (CaAl12O19) � ����������(�)�$� *�+����� �&"4��� �� ����-
�� ������ 8"��'������ %�������� � ��%���&������! %�����%����'�����, �����&������� � %��-
$��!!� VASP5.3. ����4����# ���+���#� ;���$�� <�++�� �����!, � �����#* ���! ������ &�!�-
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)��� ���" �& %0�� %�&�'�� ��6!���0 � *�+�����. ���"4���, 4�� ���+���� ����0��#!� !���-
�0!� ���"��"�# ����������(�)�$� *�+����� ����� ����!������#* 0��06��0 ���"��"�#, � ��-
���#* ���! ������ ��*�����0 � 5-���������������� M2 � 6-���������������� M4 %�&�'��. 
��������&������# %���!���# ��?���� � �+\�!# ;��!������#* 04��� ��0 ���"��"� � &�!�)�-
��0!� ������! ��&��4�#* %�&�'�� ��6!���0, ���+���� ���+����#! ���"��"��! (���"��"��!  
� ���!���?�� ���+����� ;���$���) ����������"6� +���� &��4������#� ��8��!�'�� 04���� 
(+ó��?�� &��4���0 a/c) � ��&"������ !�����������0 ��8���� &�!�)���0. ��0 ���+���� ����0�-
�#* ���"��"� ����������(�)�$� *�+����� %������� ���4�� �%������ ����$�������$� %�$��)�-
��0 � +��(��� � ���6 �+����� &� K-����! ������. ����&��# ����4�0 � �������4����* �%�����* 
XANES, %��"4���#* ��0 !������ &�!�)���0 Ti �� %�&�'�0* M2 � M4 �� � %���� $��!����4�-
���� �%��!�&�'��. �!�)���� !����!"!�� �%������ %�$��)���0 � ������" !���?�* ;���$��, 
��$����� %�����" ������, *���?� ��������"�� � "����4����! !�(���!�#* ������0��� Ti—O, 
%��"4���#* � ��&"������ $��!����4����� �%��!�&�'��. ��+�6�����0 "����4���� ����������-
��� %���������� ���+������� �%������ XANES &� K-����! ������ %�� "!���?���� ��������-
'�� ������. ��0 +���� ��������$� �����&� ��������� ���!��� ���"��"�# � &��0����$� �����0-
��0 ���!�� Ti � ������"�!#* �+��&'�* ���+*���! �����������#� �����& %��"4���#* �������-
4����* �%������ XANES &� K-����! ������ � ;��%���!�������#! �%�����!.  

 
��+��� �#%������ %�� %�����(�� ���������$� 8���� 8"���!�������#* ������������ 

($���� 14-05-00580) ��������$������� ���"(���0 !����;��!����� � $����$�4����* !������-
��*: ����$����%���������� ������������ � ��!%�6������ !�������������.  

�����# �#��(�6� +��$��������� A.M. Walker (����������� �����, 7�����+������0)  
� A.J. Berry (������������� ��'�������#� "����������) &� ����"���4�����. 
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