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ÀÒÎÌÍÎ-ÂÀÊÀÍÑÈÎÍÍÎÅ ÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÈÅÍÈÇØÅ�Î ÊÀ�ÁÈÄÀ ÂÎËÜÔ�ÀÌÀ W2CÀ. Ñ. Êóðëîâ, À. È. �óñåâ *Èíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620041, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 àïðåëÿ 2007 ã.Ìåòîäàìè íåéòðîíîãðà�èè è ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè èçó÷åíî àòîìíî-âàêàíñèîííîå óïîðÿäî÷åíèå íèç-øåãî êàðáèäà âîëü�ðàìà W2C ñ áàçèñíîé ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé òèïà L03. Ïîêàçàíî, ÷òî â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð ïðèìåðíî îò 2700 äî 1370 K åäèíñòâåííîé óïîðÿäî÷åííîé �àçîé íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìàÿâëÿåòñÿ òðèãîíàëüíàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�31m) �àçà "-W2C. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òðèãîíàëüíàÿ�àçà "-W2C îáðàçóåòñÿ ïî êàíàëó �àçîâîãî ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê, âêëþ÷àþùåìó òðè ñâåðõ-ñòðóêòóðíûõ âåêòîðà k(1)15 , k(2)15 è k(1)17 äâóõ ëè�øèöåâñêèõ çâåçä fk15g è fk17g, è îïèñûâàåòñÿ äâóìÿïàðàìåòðàìè äàëüíåãî ïîðÿäêà �15 è �17. �àññ÷èòàíà �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà â òðèãî-íàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå "-W2C, íàéäåíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ åé îáëàñòü äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâäàëüíåãî ïîðÿäêà �15 è �17. Ïðîâåäåí ñèììåòðèéíûé àíàëèç äðóãèõ âîçìîæíûõ ñâåðõñòðóêòóð íèçøåãîêàðáèäà âîëü�ðàìà W2C è îïðåäåëåíà �èçè÷åñêè äîïóñòèìàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àçîâûõ ïðåâðàùåíèéâ W2C.PACS: 61.50.Ks, 61.66.Fn, 64.70.Kb, 81.30.-t1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊàðáèäû MCy è M2Cy ïåðåõîäíûõ d-ìåòàëëîâIV�VI ãðóïï ÿâëÿþòñÿ ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêè�ìè ñîåäèíåíèÿìè âíåäðåíèÿ [1, 2℄ è èíòåðåñíû êàêóäîáíûå ìîäåëüíûå îáúåêòû äëÿ èññëåäîâàíèÿ âçà�èìîñâÿçè íåñòåõèîìåòðèè è óïîðÿäî÷åíèÿ. Èçó÷å�íèå èìåííî êàðáèäîâ îòêðûëî óâëåêàòåëüíûå ïåð�ñïåêòèâû ìîäè�èêàöèè ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ñèëü�íî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ ïîìîùüþ óïî�ðÿäî÷åíèÿ. Â êàðáèäàõ àòîìû óãëåðîäà ðàçìåùàþò�ñÿ â îêòàýäðè÷åñêèõ ìåæäîóçëèÿõ ìåòàëëè÷åñêîéïîäðåøåòêè. Íåçàïîëíåííûå ìåæäîóçëèÿ íàçûâàþòñòðóêòóðíûìè âàêàíñèÿìè �. Âàêàíñèè è àòîìû óã�ëåðîäà îáðàçóþò â íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå ðàñ�òâîð çàìåùåíèÿ. �àñïðåäåëåíèå àòîìîâ C è âàêàí�ñèé � ïî óçëàì ðåøåòêè ìîæåò áûòü íåóïîðÿäî÷åí�íûì èëè óïîðÿäî÷åííûì. Åñëè óïîðÿäî÷åíèå âûñ�øèõ êóáè÷åñêèõ êàðáèäîâ MCy èçó÷åíî äîñòàòî÷�íî äåòàëüíî [1�4℄, òî óïîðÿäî÷åíèå íèçøèõ êàðáè�äîâ M2Cy (0:7 < y � 1:0), èìåþùèõ ãåêñàãîíàëüíóþñòðóêòóðó, èçó÷åíî ãîðàçäî ìåíüøå. Ñðåäè ãåêñàãî�*E-mail: gusev�ihim.uran.ru

íàëüíûõ êàðáèäîâ íàèìåíåå èçó÷åí íèçøèé êàðáèäâîëü�ðàìà W2Cy.Íèçøèé êàðáèä âîëü�ðàìà W2Cy âõîäèò â ãðóï�ïó ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé âíåäðå�íèÿ [1, 2℄ è ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 3000 K èìååò îá�ëàñòü ãîìîãåííîñòè îò WC0:34 äî WC0:52 [5℄. Ïðè ïî�íèæåíèè òåìïåðàòóðû øèðèíà îáëàñòè ãîìîãåííî�ñòè óìåíüøàåòñÿ. Â ëèòåðàòóðå óïîìèíàþòñÿ ÷åòû�ðå ìîäè�èêàöèè íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìàW2Cy.Âî âñåõ ìîäè�èêàöèÿõ êàðáèäà W2Cy àòîìû âîëü��ðàìà îáðàçóþò ãåêñàãîíàëüíóþ ïëîòíîóïàêîâàííóþìåòàëëè÷åñêóþ ïîäðåøåòêó, â êîòîðîé îò 34% äî52% îêòàýäðè÷åñêèõ ìåæäîóçëèé ìîæåò áûòü çàíÿ�òî àòîìàìè óãëåðîäà C. Â çàâèñèìîñòè îò òîãî, êàêðàñïðåäåëåíû àòîìû C è âàêàíñèè �, íèçøèé êàð�áèä W2Cy ìîæåò áûòü íåóïîðÿäî÷åííûì ïðè âû�ñîêîé òåìïåðàòóðå èëè óïîðÿäî÷åííûì ïðè íèçêîéòåìïåðàòóðå. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àçîâûõ ïðåâðà�ùåíèé â íèçøåì êàðáèäå âîëü�ðàìà W2Cy äî ñèõïîð íå óñòàíîâëåíà.Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà �-W2C èìååò ãåê�ñàãîíàëüíóþ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P63=mm(D46h)) ñòðóêòóðó òèïà L03 (ðèñ. 1) ñ íåóïîðÿäî÷åí�íûì ðàçìåùåíèåì àòîìîâ óãëåðîäà C è ñòðóêòóð�812
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ay = aax = a a z==2 1W 2C

[001℄L03

[100℄L03 [010℄L03�èñ. 1. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà áàçèñíîé íåóïîðÿ-äî÷åííîé ãåêñàãîíàëüíîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàP63=mm) �àçû �-W2C íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðà-ìà ñî ñòðóêòóðîé òèïà L03 (ïåðèîäû ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè â íàïðàâëåíèÿõ [100℄L03 è [010℄L03 ðàâíû a,â íàïðàâëåíèè [001℄L03 ïåðèîä ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèðàâåí ). Ïðèìèòèâíàÿ (ïî íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðå-øåòêå) ÿ÷åéêà âûäåëåíà øòðèõîâûìè ëèíèÿìè, ïå-ðèîäû ax è ay ïðèìèòèâíîé ÿ÷åéêè ñîâïàäàþò ññîîòâåòñòâóþùèìè ïåðèîäàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-êè, à ïåðèîä az ïðèìèòèâíîé ÿ÷åéêè â íàïðàâëåíèè[001℄L03 âäâîå ìåíüøå, ÷åì ïåðèîä  ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè, ò. å. az = =2: 1 � àòîìû âîëü�ðàìà, 2 �óçëû íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè, ñòàòèñòè÷åñêè(ñ âåðîÿòíîñòüþ 1=2) çàíÿòûå àòîìàìè óãëåðîäàíûõ âàêàíñèé � â íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå. Âíåéòðîíîãðà�è÷åñêîì èññëåäîâàíèè [6℄ íåóïîðÿäî�÷åííûé êàðáèä �-W2C íàáëþäàëñÿ âìåñòå ñ óïîðÿ�äî÷åííîé �àçîé ýòîãî êàðáèäà.Â ëèòåðàòóðå åñòü ñâåäåíèÿ î òðåõ óïîðÿäî�÷åííûõ �àçàõ êàðáèäà W2C: îðòîðîìáè÷åñêîé�0-W2C (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà �60 � Pbn(D142h)) ñî ñòðóêòóðîé �-Fe2N (Mo2C), ðîìáîýäðè÷å�ñêîé �00-W2C (�-W2C) (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà�164 � P�3m1 (D33d)) ñî ñòðóêòóðîé C6 (àíòè-CdI2)è òðèãîíàëüíîé "-W2C (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà�162 � P�31m (D13d)) ñî ñòðóêòóðîé "-Fe2N. Èíîãäàîðòîðîìáè÷åñêèé êàðáèä �0-W2C îáîçíà÷àåòñÿ êàê�-W2C. Â îäíèõ ðàáîòàõ ñòðóêòóðà óïîðÿäî÷åííûõ�àç íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìà îïðåäåëÿëàñüìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè íà ïîðîøêîîá�ðàçíûõ îáðàçöàõ, äðóãèå èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû

ìåòîäîì ñòðóêòóðíîé íåéòðîíîãðà�èè. Â ñâÿçèñ ýòèì îòìåòèì âîçìîæíîñòè êàæäîãî ìåòîäàïðèìåíèòåëüíî ê êàðáèäó âîëü�ðàìà W2C.Â ïîðîøêîâîì ðåíòãåíîâñêîì äè�ðàêöèîí�íîì ýêñïåðèìåíòå ìîäè�èêàöèè �-W2C, �0-W2C(�-W2C), �00-W2C (�-W2C) è "-W2C íèçøåãîêàðáèäà âîëü�ðàìà ïðàêòè÷åñêè íåðàçëè÷èìû,ïîñêîëüêó èìåþò îäèíàêîâóþ ãåêñàãîíàëüíóþìåòàëëè÷åñêóþ ïîäðåøåòêó, à ðàññåèâàþùàÿ ñïî�ñîáíîñòü àòîìîâ W âî ìíîãî ðàç áîëüøå, ÷åì àòîìîâC. Ïî ðàñ÷åòó èçìåíåíèå ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâóãëåðîäà â ðåøåòêå êàðáèäà W2C ñêàçûâàåòñÿ íàðåíòãåíîâñêîì äè�ðàêöèîííîì ñïåêòðå òîëüêî âîáëàñòè ìàëûõ óãëîâ. Èíòåíñèâíîñòè îòðàæåíèé(110)orthorh è (111)orthorh, õàðàêòåðíûõ äëÿ îðòî�ðîìáè÷åñêîãî êàðáèäà �0-W2C, à òàêæå îòðàæåíèÿ(001)C6 êàðáèäà �00-W2C è îòðàæåíèÿ (101)", õàðàê�òåðíîãî äëÿ êàðáèäà "-W2C, ñîñòàâëÿþò ìåíåå 0.5%îò èíòåíñèâíîñòè íàèáîëåå ñèëüíîãî ñòðóêòóðíîãîîòðàæåíèÿ (101)L03. Òàêèì îáðàçîì, â ðåíòãåíîâ�ñêîì äè�ðàêöèîííîì ýêñïåðèìåíòå ýòè îòðàæåíèÿíàõîäÿòñÿ íà óðîâíå �îíà. Ïîýòîìó ðåçóëüòàòûðàáîò, â êîòîðûõ ñòðóêòóðà óïîðÿäî÷åííûõ �àçíèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìà îïðåäåëÿëàñü òîëüêîìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè íà ïîðîøêàõ,íå âïîëíå íàäåæíû. Âìåñòå ñ òåì íàëè÷èå àòîìíûõñìåùåíèé â óïîðÿäî÷åííûõ �àçàõ ìîæåò ïðèâîäèòüê ñïåöè�è÷åñêîìó ðàñùåïëåíèþ íåêîòîðûõ äè�ðàê�öèîííûõ îòðàæåíèé, ÷òî ïîçâîëÿåò êà÷åñòâåííîîöåíèòü ñèììåòðèþ òîé èëè èíîé �àçû.Çíà÷èòåëüíî áîëüøå ñâåäåíèé îá óïîðÿäî÷åíèèêàðáèäà âîëü�ðàìà W2C äàåò ñòðóêòóðíàÿ íåéòðî�íîãðà�èÿ, òàê êàê àìïëèòóäû ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâÿäðàìè âîëü�ðàìà è óãëåðîäà ñðàâíèìû ïî âåëè�÷èíå. Â íåéòðîíîãðà�è÷åñêîì ýêñïåðèìåíòå ïåðå�ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ óãëåðîäà â ðåøåòêå êàðáè�äà W2C ñîïðîâîæäàåòñÿ çàìåòíûì èçìåíåíèåì èí�òåíñèâíîñòè äè�ðàêöèîííûõ îòðàæåíèé è ïîÿâëå�íèåì èçìåðèìûõ ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé, ñïå�öè�è÷íûõ äëÿ êàæäîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû. �àñ�÷åò íåéòðîíîãðàìì íåóïîðÿäî÷åííîãî íèçøåãî êàð�áèäà �-W2C (WC0:50) è èäåàëüíûõ óïîðÿäî÷åííûõ�àç �0-W2C (�-W2C), �00-W2C (�-W2C) è "-W2C ñîðòîðîìáè÷åñêîé, ðîìáîýäðè÷åñêîé è òðèãîíàëüíîéñèììåòðèåé ïîêàçàë, ÷òî õàðàêòåðíûå äëÿ ýòèõ �àçñâåðõñòðóêòóðíûå îòðàæåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ìåæ�ïëîñêîñòíûì ðàññòîÿíèÿì d > 0:24 íì è ìîãóò íà�áëþäàòüñÿ â îáëàñòè ìàëûõ óãëîâ (ðèñ. 2).Ñ ó÷åòîì âîçìîæíîñòåé ðåíòãåíîâñêîé è íåé�òðîííîé äè�ðàêöèè ðàññìîòðèì ëèòåðàòóðíûå äàí�íûå ïî óïîðÿäî÷åíèþ íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìà.Óòâåðæäåíèå î ñóùåñòâîâàíèè �àçû �0-W2C813
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20Æ 25Æ 30Æ 35Æ 40Æ 2�(101)L03
(011)"(001)" �neutr = 0:1532 íì (2�11)"(2�10)" (002)"(001)C6 (011)C6+(101)C6(100)C6(002)C6"-W2C

(112) orthorh(111)orthorh(110)orthorh (200)orthorh(100)L03(002)L03�-W2C�0-W2C
�00-W2C (121)orthorh(021)orthorh+(002)orthorh

�èñ. 2. �àññ÷èòàííûå íåéòðîíîãðàììû (� == 0:1532 íì) íåóïîðÿäî÷åííîãî ãåêñàãîíàëüíîãî(òèï L03, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P63=mm) êàð-áèäà �-W2C (WC0:50) è èäåàëüíûõ óïîðÿäî÷åííûõ�àç �0-W2C (�-W2C), �00-W2C è "-W2C ñîîòâåò-ñòâåííî ñ îðòîðîìáè÷åñêîé (òèï �-Fe2N, ïðîñòðàí-ñòâåííàÿ ãðóïïà Pbn), ðîìáîýäðè÷åñêîé (òèï C6,ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�3m1) è òðèãîíàëüíîé(òèï "-Fe2N, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�31m) ñèì-ìåòðèÿìèâûñêàçàëè àâòîðû ðàáîò [7, 8℄, îïèðàÿñü íà ïî�ðîøêîâóþ ðåíòãåíîãðàììó îáðàçöà W2C, çàêàëåí�íîãî îò òåìïåðàòóðû 2630 K. Ñîãëàñíî ðàáîòå[7℄, �àçà �0-W2C ñòàáèëüíà ïðè òåìïåðàòóðå îêî�ëî 2370�2750 K è èìååò îðòîðîìáè÷åñêóþ (ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbn) ñòðóêòóðó. Èçìåíåíèåðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà â íåìåòàëëè÷åñêîéïîäðåøåòêå íèçøåãî êàðáèäà W2C ñëàáî ñêàçûâà�åòñÿ íà ðåíòãåíîâñêîì äè�ðàêöèîííîì ñïåêòðå ïî�ðîøêà òîëüêî â îáëàñòè óãëîâ 2� < 30Æ, íî â ðàáî�òå [7℄ ïðè 2� < 34Æ íèêàêèõ îòðàæåíèé íå îáíàðó�æåíî. Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå [7℄ íåò ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ äàííûõ, ïîäòâåðæäàþùèõ îáíàðóæåíèå îð�òîðîìáè÷åñêîé �àçû �0-W2C â îáëàñòè òåìïåðàòóð2370�2750 K.Ïðåäïîëîæåíèå î ñóùåñòâîâàíèè óïîðÿäî÷åííîéðîìáîýäðè÷åñêîé �àçû �00-W2C (�-W2C) ñäåëàíî àâ�òîðàìè ðàáîò [7, 8℄ áåç êàêèõ-ëèáî ñòðóêòóðíûõ äî�êàçàòåëüñòâ ñî ññûëêîé íà ðàáîòó [9℄. Â íåé ìåòîäîìýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè áûëà èññëåäîâàíà ïëåíêàêàðáèäà W2C, ïîëó÷åííàÿ êàðáèäèçàöèåé ìåòàëëè�

÷åñêîãî âîëü�ðàìà â îêñèäå óãëåðîäà CO ïðè òåì�ïåðàòóðå îêîëî 1400 K â òå÷åíèå 5 ìèí. Àâòîðû ðàáî�òû [9℄ íà îñíîâå îãðàíè÷åííûõ äàííûõ, íå ðàññìàò�ðèâàÿ äðóãèå ìîäåëè, ïðåäïîëîæèëè, ÷òî íèçøèéêàðáèä �00-W2C (�-W2C) èìååò ðîìáîýäðè÷åñêóþñòðóêòóðó òèïà C6 (àíòè-CdI2) ñ ïðîñòðàíñòâåííîéãðóïïîé �164 � P�3m1 (D33d). Ïî ìíåíèþ àâòîðîâðàáîòû [7℄, �àçà �00-W2C ñóùåñòâóåò ïðè òåìïåðà�òóðå îò 2300 äî 1500 K. Ïîçäíåå ñóùåñòâîâàíèå ðîì�áîýäðè÷åñêîé �àçû �00-W2C íèêòî íå ïîäòâåðäèë.Îïèðàÿñü íà ñêóäíûå è íåïîäòâåðæäåííûåäàííûå, àâòîðû ðàáîò [7, 8℄ ïðåäïîëîæèëè, ÷òîâ íèçøåì êàðáèäå âîëü�ðàìà ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîèñõîäÿò �àçîâûåïðåâðàùåíèÿ ¾ãåêñàãîíàëüíàÿ íåóïîðÿäî÷åííàÿ�àçà �-W2C! îðòîðîìáè÷åñêàÿ óïîðÿäî÷åííàÿ�àçà �0-W2C! ðîìáîýäðè÷åñêàÿ óïîðÿäî÷åííàÿ�àçà �00-W2C¿.�åçóëüòàòû äðóãèõ ðàáîò ïîëíîñòüþ ïðîòèâîïî�ëîæíû äàííûì [7, 8℄.Â ðàáîòå [10℄ íà ðåíòãåíîãðàììàõ îáðàçöîâW2C (WC0:50), îòîææåííûõ â òå÷åíèå 600 ÷ ïðèT � 1270 K, íåêîòîðûå äè�ðàêöèîííûå îòðà�æåíèÿ áàçèñíîé ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè áûëèðàñùåïëåíû; ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî íàáëþäàåìûéðåíòãåíîâñêèé äè�ðàêöèîííûé ñïåêòð ñîîòâåòñòâó�åò óïîðÿäî÷åííîé îðòîðîìáè÷åñêîé �àçå �0-W2C(�-W2C) ñî ñòðóêòóðîé òèïà �-Fe2N. Ïîñëå îò�æèãà òåõ æå îáðàçöîâ ïðè 870, 1070 è 1270 K âòå÷åíèå ñîîòâåòñòâåííî 3000, 1500 è 750 ÷ [11℄â íèõ ïî-ïðåæíåìó ïðèñóòñòâîâàëà óïîðÿäî÷åí�íàÿ îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàPbn) �àçà �0-W2C. Ïî íåéòðîíîãðà�è÷åñêèìäàííûì [12, 13℄ îðòîðîìáè÷åñêàÿ �àçà �0-W2Cñî ñòðóêòóðîé �-Fe2N íàáëþäàåòñÿ â îáðàçöàõW2C òîëüêî ïîñëå îòæèãà ïðè T < 1300 K. Ñó÷åòîì ðåçóëüòàòîâ [10�13℄ îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbn) ìîäè�èêàöèÿ �0-W2C(�-W2C) ñóùåñòâóåò ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 1300 K.Â ðÿäå ðàáîò íàéäåíà òðèãîíàëüíàÿ �àçà "-W2C,êîòîðóþ àâòîðû ðàáîò [7, 8℄ íå óïîìèíàþò.Òðèãîíàëüíàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�31m)�àçà "-W2C îáíàðóæåíà â îáðàçöàõ W2C, ïîëó�÷åííûõ òâåðäî�àçíûì ñïåêàíèåì ñìåñåé âîëü�ðà�ìà è óãëåðîäà ïðè òåìïåðàòóðàõ 2370�2670 K [6℄ è1920 K [14℄, äóãîâîé ïëàâêîé ñìåñåé âîëü�ðàìà èóãëåðîäà [15℄. Â ðàáîòàõ [12, 13, 16℄ îáðàçöû íèçøå�ãî êàðáèäà âîëü�ðàìà îòæèãàëèñü â òå÷åíèå 100 ÷ïðè òåìïåðàòóðå 1470 K. Íåéòðîíîãðàììû îòîææåí�íûõ ïîðîøêîâ íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìà ñíèìà�ëèñü ïðè 300 K, à òàêæå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóðîò 1520 äî 2070 K. Íåéòðîííàÿ è ýëåêòðîííàÿ äè�814



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 4 (10), 2007 Àòîìíî-âàêàíñèîííîå óïîðÿäî÷åíèå : : :�ðàêöèè [16℄ îáíàðóæèëè â îòîææåííîì îáðàçöåòðèãîíàëüíûé êàðáèä "-W2C ñî ñòðóêòóðîé òèïà"-Fe2N. Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èçìåðåíèÿ [13℄ ïîêà�çàëè, ÷òî â îòîææåííûõ ïîðîøêàõ îñíîâíîé �àçîéÿâëÿåòñÿ óïîðÿäî÷åííûé òðèãîíàëüíûé (ïðîñòðàí�ñòâåííàÿ ãðóïïà P�31m) êàðáèä "-W2C, à ïðèìåñ�íîé �àçîé � ãåêñàãîíàëüíûé ìîíîêàðáèä âîëü�ðà�ìà WC. ×òî êàñàåòñÿ óïîðÿäî÷åííîãî îðòîðîìáè�÷åñêîãî (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbn) êàðáèäà�0-W2C, òî ïî äàííûì [13℄ îí â ìàëîì êîëè÷åñòâåîáðàçóåòñÿ â îáðàçöàõ W2C, îòîææåííûõ ïðè òåì�ïåðàòóðå 1190�1300 K è íèæå.Â ðàáîòå [17℄ ðåíòãåíîâñêèì ìåòîäîì èçó÷àëèñüìîíîêðèñòàëëû W2C ðàçìåðîì 0.2�0.5 ìì, êîòîðûåèçâëåêàëèñü èç îáðàçöîâ W2C, ïîëó÷åííûõ äóãîâîéïëàâêîé è îòîææåííûõ ïðè T = 1720�2120 K â òå�÷åíèå 1.5 ÷. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîòû [17℄ ïðèòåìïåðàòóðå îêîëî 2120 K íåóïîðÿäî÷åííûé íèçøèéêàðáèä �-W2C ïåðåõîäèò â òðèãîíàëüíóþ óïîðÿäî�÷åííóþ �àçó "-W2C, êîòîðàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòà�áèëüíà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 2120 äî 1520 K.Òàêèì îáðàçîì, ëèòåðàòóðíûå ñâåäåíèÿ ïî óïî�ðÿäî÷åíèþ íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìà W2C ïðî�òèâîðå÷èâû è íåîäíîçíà÷íû. Â ñâÿçè ñ ýòèì â äàí�íîé ðàáîòå äëÿ âûÿâëåíèÿ âîçìîæíûõ óïîðÿäî÷åí�íûõ �àç âûïîëíåí èõ òåîðåòè÷åñêèé ñèììåòðèéíûéàíàëèç è ïðîâåäåíû íåéòðîíî- è ðåíòãåíîãðà�è÷å�ñêîå èçó÷åíèå ñòðóêòóðû íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðà�ìà, ïîëó÷åííîãî ðàçíûìè ñïîñîáàìè â øèðîêîé îá�ëàñòè òåìïåðàòóð ïðèìåðíî îò 3600 äî 1370 K.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÈÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÎáðàçöû íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìà W2C ñèí�òåçèðîâàëè òâåðäî�àçíûì ñïåêàíèåì ïîðîøêîâûõñìåñåé W + C â âàêóóìå 0.0013 Ïà (10�5 ììðò. ñò.)ïðè òåìïåðàòóðå 2070 K â òå÷åíèå 10 ÷; îòæèãîìâ âàêóóìå â òå÷åíèå 35 ÷ ïðè T = 1370 K îáðàçöîâ,ñïå÷åííûõ èç âîëü�ðàìà è óãëåðîäà ïðè 2070 K; ñïå�êàíèåì â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 1370 K â òå÷åíèå50 ÷ ïîðîøêîâûõ ñìåñåé W + C. Ïðè òâåðäî�àçíîìâàêóóìíîì ñïåêàíèè â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ïðîäóêòîâèñïîëüçîâàëè ïîðîøîê âîëü�ðàìà ñî ñðåäíèì ðàçìå�ðîì ÷àñòèö 3�5 ìêì è ãàçîâóþ ñàæó. Ïîðîøîê W2Còàêæå ïîëó÷àëè ïëàçìîõèìè÷åñêèì ñèíòåçîì èç îê�ñèäà WO3 è ïðîïàíà C3H8 â âîäîðîäíîé ïëàçìå ñçàêàëêîé îò òåìïåðàòóðû ïðèìåðíî 2600 K. Ïîëó�÷åííûå îáðàçöû êàðáèäîâ âîëü�ðàìà àòòåñòîâàëèïî ñîñòàâó õèìè÷åñêèì è ñïåêòðàëüíûì àíàëèçàìè.Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ è ïàðàìåòðû êðèñòàë�

ëè÷åñêèõ ðåøåòîê �àç îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ðåíòãå�íîâñêîé äè�ðàêöèè íà äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-ÓÌ1â K�1;2 -èçëó÷åíèè Cu â èíòåðâàëå óãëîâ 2� îò 10Æ äî140Æ ñ øàãîì �2� = 0:03Æ è âðåìåíåì ñêàíèðîâàíèÿ2 ñ â òî÷êå.Ñòðóêòóðó óïîðÿäî÷åííûõ �àç íèçøåãî êàðáè�äà W2C èçó÷àëè íåéòðîíîãðà�è÷åñêèì ìåòîäîìíà äè�ðàêòîìåòðàõ D7a (� = 0:1532 íì) è D2(� = 0:1805 íì), óñòàíîâëåííûõ íà ãîðèçîíòàëü�íîì êàíàëå ðåàêòîðà ÈÂÂ-2Ì (ã. Çàðå÷íûé). �àç�ðåøåíèå äè�ðàêòîìåòðîâ �d=d = 0:3%. Äëÿ ìîíî�õðîìàòèçàöèè ïåðâè÷íîãî ïó÷êà íåéòðîíîâ èñïîëü�çîâàëè äâîéíûå ìîíîõðîìàòîðû: íà äè�ðàêòîìåò�ðå D7a äè�ðàêöèÿ íåéòðîíîâ ïîñëåäîâàòåëüíî îñó�ùåñòâëÿëàñü îò ãðàíè (002) ïèðîãðà�èòà è ãðàíè(333) ìîíîêðèñòàëëà ãåðìàíèÿ Ge, à íà äè�ðàê�òîìåòðå D2 � îò ãðàíè (111) ïèðîãðà�èòà è ãðà�íè (002) ìîíîêðèñòàëëà ãåðìàíèÿ. Èçìåðåíèÿ âåëèïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â èíòåðâàëå óãëîâ 2� îò5�10Æ äî 115�125Æ â ðåæèìå ïîøàãîâîãî ñêàíèðîâà�íèÿ ñ �2� = 0:1Æ. Ïðè íåéòðîíîãðà�è÷åñêîì èçó�÷åíèè ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ïîðîøêà W2C äëèòåëü�íîñòü ýêñïîçèöèè â òî÷êå ñîñòàâëÿëà 260 è 70 ñ íàíåéòðîíàõ ñîîòâåòñòâåííî ñ äëèíîé âîëíû 0.1532 è0.1805 íì. Íåéòðîíîãðà�è÷åñêèå èçìåðåíèÿ íà êîì�ïàêòíûõ ñïå÷åííûõ îáðàçöàõ W2C ïðîâîäèëè íàíåéòðîíàõ ñ äëèíîé âîëíû 0.1532 íì ñ âðåìåíåì ýêñ�ïîçèöèè 150 ñ â òî÷êå. Ñòðóêòóðó �àç óòî÷íÿëè ñïîìîùüþ ïðîãðàììû GSAS [18℄, �îí îïèñûâàëè ïî�ëèíîìîì ×åáûøåâà 6-ãî ïîðÿäêà.Ñðåäíèé ðàçìåð îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿ�íèÿ hDi îöåíèâàëè ìåòîäîì Óîððåíà [19℄ ïî �îðìóëåhDi = Khkl��(2�) os � ; (1)ãäå � � äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ, � � óãîëÁðåããà, Khkl � 1 � ïîñòîÿííàÿ Øåððåðà, âå�ëè÷èíà êîòîðîé çàâèñèò îò �îðìû êðèñòàëëèòà(äîìåíà) è èíäåêñîâ (hkl) îòðàæåíèÿ, �(2�) == p(FWHMexp)2 � (FWHMR)2 � óøèðåíèåäè�ðàêöèîííîãî îòðàæåíèÿ, FWHMexp � ïîë�íàÿ øèðèíà îòðàæåíèÿ íà ïîëîâèíå âûñîòû,FWHMR � èíñòðóìåíòàëüíàÿ �óíêöèÿ óãëîâîãîðàçðåøåíèÿ äè�ðàêòîìåòðà. Ôóíêöèÿ ðàçðåøåíèÿFWHMR(2�) = (u tg2 � + v tg � + w)1=2 ðåíòãåíîâñêî�ãî äè�ðàêòîìåòðà Ä�ÎÍ-ÓÌ1 áûëà îïðåäåëåíà âñïåöèàëüíîì äè�ðàêöèîííîì ýêñïåðèìåíòå íà êó�áè÷åñêîì ãåêñàáîðèäå ëàíòàíà LaB6 (NIST StandartReferene Powder 660a) ñ ïåðèîäîì ðåøåòêè a == 0:41569162 íì; ïàðàìåòðû ýòîé �óíêöèè ðàâíûu = 0:0041, v = �0:0021 è w = 0:0093. Èíñòðó�ìåíòàëüíûå �óíêöèè ðàçðåøåíèÿ íåéòðîííûõ815



À. Ñ. Êóðëîâ, À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 4 (10), 2007äè�ðàêòîìåòðîâ D7a è D2 îïðåäåëÿëè íà ñòàíäàðò�íîì îáðàçöå îêñèäà àëþìèíèÿ Al2O3 (êîðóíäà) ñïåðèîäàìè a = 0:4789 è  = 1:2991 íì.3. ÑÈÌÌÅÒ�ÈÉÍÛÉ ÀÍÀËÈÇÂÎÇÌÎÆÍÛÕ ÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÛÕ ÔÀÇÍÈÇØÅ�Î ÊÀ�ÁÈÄÀ ÂÎËÜÔ�ÀÌÀÏðåâðàùåíèÿ áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê èëè ïî-ðÿäîê�ïîðÿäîê, ïðîèñõîäÿùèå ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïåðåõîäû èçñîñòîÿíèÿ ñ áîëüøåé ñâîáîäíîé ýíåðãèåé â ñîñòî�ÿíèå ñ ìåíüøåé ñâîáîäíîé ýíåðãèåé. Ñîñòîÿíèåâåùåñòâà ïðè àòîìíîì èëè àòîìíî-âàêàíñèîííîìóïîðÿäî÷åíèè ìîæíî õàðàêòåðèçîâàòü òåðìîäèíà�ìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì Ëàíäàó, êîòîðûé â ýòîìñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ �óíêöèîíàëîì âåðîÿòíîñòåéîáíàðóæåíèÿ àòîìîâ êàêîãî-ëèáî ñîðòà â óçëàõðåøåòêè, êîîðäèíàò óçëîâ è òåìïåðàòóðû. Â ñâîþî÷åðåäü, âåðîÿòíîñòè ÿâëÿþòñÿ �óíêöèÿìè ïà�ðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà. Ïîòåíöèàë Ëàíäàóèìååò íåñêîëüêî ìèíèìóìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõâûñîêîñèììåòðè÷íîé íåóïîðÿäî÷åííîé è íèçêîñèì�ìåòðè÷íûì óïîðÿäî÷åííûì �àçàì. Ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû ïåðåõîä îò íåóïîðÿäî÷åííîé �àçûê êàêîé-ëèáî èç óïîðÿäî÷åííûõ �àç èëè îò îä�íîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû ê äðóãîé ïðîèñõîäèòòîëüêî ïðè ïîíèæåíèè ñèììåòðèè. Ñèììåòðèéíûéàíàëèç ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî óñòàíîâèòü âåëè�÷èíó ïîíèæåíèÿ ñèììåòðèè ïðè îáðàçîâàíèè òîéèëè èíîé ñâåðõñòðóêòóðû è îïðåäåëèòü, â êàêîé�èçè÷åñêè äîïóñòèìîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ýòèñâåðõñòðóêòóðû ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ.Ïðîâåäåì ñèììåòðèéíûé àíàëèç âîçìîæíûõ óïî�ðÿäî÷åííûõ �àç íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìà W2C,ò. å. íàéäåì ñîîòâåòñòâóþùèå èì êàíàëû ïåðåõîäàáåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê, ðàññ÷èòàåì �óíêöèè ðàñïðåäå�ëåíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà, îïðåäåëèì èçìåíåíèå ñèì�ìåòðèè ïðè ïåðåõîäå îò îäíîé �àçû ê äðóãîé. Ïðîöå�äóðà ðàñ÷åòà ñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ îáðàòíîéðåøåòêè, êàíàëà ïåðåõîäà è �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿïîäðîáíî îïèñàíà â ðàáîòàõ [1, 2℄.Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ �àçà �-W2C èìååò ãåê�ñàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó òèïà L03 ñ íåóïîðÿäî÷åí�íûì ðàçìåùåíèåì àòîìîâ óãëåðîäà C è ñòðóêòóð�íûõ âàêàíñèé � íà ïîçèöèÿõ 2(a) ñ êîîðäèíàòà�ìè (0 0 0) è (0 0 1/2). Îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè êàðáèäà �-W2C ðàâåí V = (p3=2)a2. Â íèç�øåì íåóïîðÿäî÷åííîì êàðáèäå �-W2C ñî ñòðóêòó�ðîé L03 ðåøåòêè Èçèíãà, â êîòîðîé ìîæåò ïðîèñõî�äèòü àòîìíî-âàêàíñèîííîå óïîðÿäî÷åíèå, ÿâëÿåòñÿ

ãåêñàãîíàëüíàÿ íåìåòàëëè÷åñêàÿ ïîäðåøåòêà. Äëÿêàðáèäà �-W2C ïåðèîäû ax = ay = a, à ïåðèîäaz ïðèìèòèâíîé (ïî íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå)òðàíñëÿöèîííîé ÿ÷åéêè â íàïðàâëåíèè [0 0 1℄ âäâîåìåíüøå, ÷åì ïåðèîä  ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ò. å.az = =2 (ðèñ. 1). Ñ ó÷åòîì ýòîãî ñòðóêòóðíûå âåêòî�ðû îáðàòíîé ðåøåòêè äëÿ áàçèñíîé ãåêñàãîíàëüíîéðåøåòêè ðàâíû b1 = (1; 0; 0) è b2 = (0; 1; 0) â åäèíè�öàõ 4�=(ap3 ) è b3 = (0; 0; 1) â åäèíèöàõ 4�=.Ïðåäïîëàãàåìàÿ ìîäè�èêàöèÿ �0-W2C (�-W2C)ñî ñòðóêòóðîé òèïà �-Fe2N îáëàäàåò îðòîðîìáè÷å�ñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbn) ñèììåòðèåé,õîòÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ ïîäðåøåòêà îñòàåòñÿ ãåêñàãî�íàëüíîé ïëîòíîóïàêîâàííîé, êàê â âûñîêîòåìïåðà�òóðíîì êàðáèäå �-W2C. Â ýòîé ñòðóêòóðå àòîìûâîëü�ðàìà W íàõîäÿòñÿ â ïîçèöèÿõ 8(d), àòîìû Cçàíèìàþò ïîçèöèè 4() ñ êîîðäèíàòàìè (0� 3=8 1=4),à ïîçèöèè 4() ñ êîîðäèíàòàìè (0� 7=8 1=4) ÿâëÿ�þòñÿ âàêàíòíûìè. Ïåðèîäû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò�êè èäåàëüíîé îðòîðîìáè÷åñêîé �àçû �0-W2C ðàâíûaorthorh = L03, borthorh = 2aL03 è orthorh = p3aL03,ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà îðòîðîìáè÷åñêîé �àçû èìååòîáúåì Vorthorh = (2p3 )a2. Ôàçà �0-W2C (ðèñ. 3)ÿâëÿåòñÿ óïîðÿäî÷åííîé ïî íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðå�øåòêå â ñðàâíåíèè ñ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãåêñàãî�íàëüíîé �àçîé �-W2C (ðèñ. 1).Ïðîâåäåííûé ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî ïðè îáðàçîâà�íèè îðòîðîìáè÷åñêîé �àçû â ïåðâîé çîíå Áðèëëþ�ýíà íåóïîðÿäî÷åííîé íåìåòàëëè÷åñêîé ãåêñàãîíàëü�íîé ïîäðåøåòêè íàõîäèòñÿ îäèí íåýêâèâàëåíòíûéñâåðõñòðóêòóðíûé âåêòîð �(1=2 1=2 � 1=2), êîòî�ðûé ñîîòâåòñòâóåò ëó÷ó k(3)14 = �(b1 + b2 � b3)=2òðåõëó÷åâîé çâåçäû fk14g (çäåñü è äàëåå íóìåðà�öèÿ è îïèñàíèå çâåçä fksg âîëíîâûõ âåêòîðîâ ãåê�ñàãîíàëüíîé ðåøåòêè äàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ðà�áîòîé [20℄). Òàêèì îáðàçîì, êàíàë ïåðåõîäà áåñ�ïîðÿäîê�ïîðÿäîê �-W2C (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà P63=mm) ! �0-W2C (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàPbn) âêëþ÷àåò îäèí ñâåðõñòðóêòóðíûé âåêòîð k(3)14 .Ñòðóêòóðó óïîðÿäî÷åííûõ �àç óäîáíî îïèñû�âàòü ñ ïîìîùüþ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ n(r), êî�òîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿàòîìà äàííîãî ñîðòà íà óçëå r óïîðÿäî÷èâàþùåé�ñÿ ïîäðåøåòêè. Îòêëîíåíèå âåðîÿòíîñòè n(r) îò ååçíà÷åíèÿ â ñëó÷àå íåóïîðÿäî÷åííîãî (ñòàòèñòè÷å�ñêîãî) ðàñïðåäåëåíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ñó�ïåðïîçèöèþ íåñêîëüêèõ ïëîñêèõ êîíöåíòðàöèîííûõâîëí [21℄. Âîëíîâûìè âåêòîðàìè ýòèõ âîëí ÿâëÿþòñÿñâåðõñòðóêòóðíûå âåêòîðû, îáðàçóþùèå êàíàë ïåðå�õîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê [1, 2℄. Â ìåòîäå ñòàòè÷å�ñêèõ êîíöåíòðàöèîííûõ âîëí [21℄ �óíêöèÿ ðàñïðå�816
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[100℄L03 [010℄L03

[001℄L03 [100℄orthorh

[010℄orthorh [001℄orthorh1 2 3�èñ. 3. Ïîëîæåíèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îðòîðîìáè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbn) óïîðÿäî÷åííîé �àçû�0-W2C (�-W2C) òèïà �-Fe2N â áàçèñíîé ðåøåòêå ñî ñòðóêòóðîé L03: 1 � àòîìû âîëü�ðàìà, 2 � àòîìû óãëåðîäà,3 � âàêàíòíûå óçëû íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêèäåëåíèÿ n(r) èìååò âèän(r) = y+12Xs Xj2s �ss hexp�i'(j)s � exp�ik(j)s r�++ exp��i'(j)s � exp��ik(j)s r�i ; (2)ãäå y � äîëÿ óçëîâ, çàíÿòûõ àòîìàìè äàííîãî ñîðòàâ óïîðÿäî÷èâàþùåéñÿ ïîäðåøåòêå; �s � ïàðàìåòðäàëüíåãî ïîðÿäêà, ñîîòâåòñòâóþùèé çâåçäå fksg;k(j)s � ñâåðõñòðóêòóðíûé âåêòîð çâåçäû fksg, ïîðî�æäàþùèé êîíöåíòðàöèîííóþ âîëíó; �ss è '(j)s �ñîîòâåòñòâåííî àìïëèòóäà è �àçîâûé ñäâèã êîíöåí�òðàöèîííîé âîëíû.Ñ ó÷åòîì �îðìóëû (2) �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿàòîìîâ óãëåðîäà â îðòîðîìáè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåí�íàÿ ãðóïïà Pbn) �àçå �0-W2C çàâèñèò îò îäíîãîïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà �14, ñîîòâåòñòâóþùåãîçâåçäå fk14g. Ñîãëàñíî ðàñ÷åòó, ýòà �óíêöèÿ èìååòâèä n(xI; yI; zI) = y + �142 os�(xI + yI � 2zI); (3)ãäå y � 0:5 � îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå óãëåðîäà âêàðáèäå �0-W2C (WCy); xI, yI, zI � êîîðäèíàòû óç�ëîâ r íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè áàçèñíîé íåóïî�ðÿäî÷åííîé ãåêñàãîíàëüíîé �àçû. Ôóíêöèÿ (3) íà

óçëàõ, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçíûì ïîçèöèÿì íåìåòàëëè�÷åñêîé ïîäðåøåòêè îðòîðîìáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòó�ðû �0-W2C, ïðèíèìàåò äâà çíà÷åíèÿ (òàáë. 1). Ýòèçíà÷åíèÿ � ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ óçëîâ àòîìàìè óã�ëåðîäà èëè, ÷òî òî æå ñàìîå, âåðîÿòíîñòè îáíàðóæå�íèÿ àòîìîâ óãëåðîäà íà óçëàõ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàç�íûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèÿõ.Òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè mmm (D2h) îðòî�ðîìáè÷åñêîãî êàðáèäà �0-W2C âêëþ÷àåò 8 ýëåìåí�òîâ ñèììåòðèè H1, H4, H7, H9, H13, H16, H19 èH21, à â òî÷å÷íóþ ãðóïïó 6=mmm (D6h) áàçèñíîéíåóïîðÿäî÷åííîé �àçû �-W2C âõîäÿò 24 ýëåìåí�òà H1; : : : ; H24 [1, 2, 20℄, ïîýòîìó ïîâîðîòíîå ñíè�æåíèå ñèììåòðèè ðàâíî 3. Ïîíèæåíèå òðàíñëÿöè�îííîé ñèììåòðèè ðàâíî îòíîøåíèþ îáúåìîâ ýëå�ìåíòàðíûõ ÿ÷ååê óïîðÿäî÷åííîé è íåóïîðÿäî÷åí�íîé �àç è â ïåðåõîäå îò íåóïîðÿäî÷åííîãî êàð�áèäà �-W2C ê îðòîðîìáè÷åñêîìó êàðáèäó �0-W2Cðàâíî 4. Îáùåå ïîíèæåíèå ñèììåòðèè åñòü ïðî�èçâåäåíèå ïîâîðîòíîãî è òðàíñëÿöèîííîãî ïîíè�æåíèé ñèììåòðèè. Â ïåðåõîäå �-W2C (ïðîñòðàí�ñòâåííàÿ ãðóïïà P63=mm) ! �0-W2C (ïðîñòðàí�ñòâåííàÿ ãðóïïà Pbn) îáùåå ïîíèæåíèå ñèììåòðèèN = n(G)=n(GD) = 12, ãäå n(G) è n(GD) � ïîðÿäîêïðîñòðàíñòâåííûõ ãðóïï G è GD âûñîêîñèììåòðè÷�4 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 817



À. Ñ. Êóðëîâ, À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 4 (10), 2007Òàáëèöà 1. Îðòîðîìáè÷åñêàÿ (òèï �-Fe2N, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà �60 � Pbn (D142h)) óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà�0-W2C (�-W2C), Z = 4: aorthorh = h001iL03, borthorh = 2h100iL03, orthorh = h120iL03Àòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûå êîîðäèíàòû âáàçèñíîé íåóïîðÿäî÷åííîéñòðóêòóðå Àòîìíûå êîîðäèíàòû âèäåàëüíîé óïîðÿäî÷åííîéñòðóêòóðå Çíà÷åíèÿ�óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿn(xI; yI; zI)xI = x=aL03 yI = y=bL03 zI = z=L03 x=aorthorh y=borthorh z=orthorhC1(âàêàíñèÿ) 4() 1 0 0 0 7/8 1/4 n1 = y � �14=2C2 4() 0 0 0 0 3/8 1/4 n2 = y + �14=2W 8(d) �2=3 �1=3 1/4 1/4 1/8 1/12

[100℄L03 [010℄L03

[001℄L03
[010℄C6[100℄C6

[001℄C6

1 2 3�èñ. 4. Ïîëîæåíèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ðîìáîýä-ðè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�31m) óïîðÿ-äî÷åííîé �àçû �00-W2C (�-W2C) òèïà C6 â áàçèñ-íîé ðåøåòêå ñî ñòðóêòóðîé L03: 1 � àòîìû âîëü�ðà-ìà, 2 � àòîìû óãëåðîäà, 3 � âàêàíòíûå óçëû íåìå-òàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêèíîé íåóïîðÿäî÷åííîé è íèçêîñèììåòðè÷íîé óïîðÿ�äî÷åííîé �àç.Âåêòîðû òðàíñëÿöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ðîì�áîýäðè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�3m1) �à�çû �00-W2C ñî ñòðóêòóðîé òèïà C6 ñîâïàäàþò ñâåêòîðàìè òðàíñëÿöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íåóïî�ðÿäî÷åííîé ãåêñàãîíàëüíîé �àçû (ðèñ. 4), ïîýòîìóîáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçûVC6 = (p3=2)a2 ñîâïàäàåò ñ îáúåìîì ýëåìåíòàðíîé

ÿ÷åéêè íåóïîðÿäî÷åííîãî êàðáèäà �-W2C. Â èäå�àëüíîì ñëó÷àå â �àçå �00-W2C äâà àòîìà W íàõî�äÿòñÿ â ïîçèöèÿõ 2(d) ñ êîîðäèíàòàìè (1=3 2=3 z)è (2=3 1=3 � z), ãäå z = 0:25, àòîì C çàíèìàåò ïî�çèöèþ 1(a) ñ êîîðäèíàòàìè (0 0 0), à ïîçèöèÿ 1(b) ñêîîðäèíàòàìè (0 0 1/2) ÿâëÿåòñÿ âàêàíòíîé. Èç ñðàâ�íåíèÿ ñ íåóïîðÿäî÷åííûì êàðáèäîì �-W2C (ðèñ. 1)ÿñíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ðîìáîýäðè÷åñêîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ ïîçèöèè 2(a), ñòàòèñòè÷åñêè íàïîëîâèíó çà�íÿòûå àòîìàìè C, ðàñùåïëÿþòñÿ íà ïîçèöèè 1(a)è 1(b), îäíà èç êîòîðûõ çàíÿòà àòîìîì óãëåðîäà, àäðóãàÿ âàêàíòíà.Ïî ðàñ÷åòó �àçà �00-W2C îáðàçóåòñÿ ïî êàíàëóïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê, âêëþ÷àþùåìó ëó÷k(1)17 = b3=2 çâåçäû fk17g. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì�óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà íà óçëàõ ríåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè óïîðÿäî÷åííîé ðîìáî�ýäðè÷åñêîé �àçû �00-W2C (WCy) ñ ëþáîé ñòåïåíüþïîðÿäêà èìååò âèän(xI; yI; zI) = y + (�17=2) os 2�zI (4)è çàâèñèò îò îäíîãî ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà�17. Çíà÷åíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (4) íà óç�ëàõ íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè ðîìáîýäðè÷åñêîéñâåðõñòðóêòóðû äàíû â òàáë. 2.Òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè �3m (D3d) ðîìáîýä�ðè÷åñêîãî êàðáèäà �00-W2C âêëþ÷àåò 12 ýëåìåíòîâñèììåòðèè H1, H3, H5, H8, H10, H12, H13, H15, H17,H20, H22 è H24 [1, 2, 20℄ èç 24 ýëåìåíòîâ ãåêñàãîíàëü�íîé ãðóïïû 6=mmm, ïîýòîìó ïîâîðîòíîå ñíèæåíèåñèììåòðèè ðàâíî 2. Ïîñêîëüêó îáúåì ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ïðè ïåðåõîäå èç íåóïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿ�íèÿ â óïîðÿäî÷åííîå íå ìåíÿåòñÿ, ïîíèæåíèå òðàíñ�ëÿöèîííîé ñèììåòðèè ðàâíî 1, à îáùåå ïîíèæåíèåñèììåòðèè â ïðåâðàùåíèè �-W2C (ïðîñòðàíñòâåí�818



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 4 (10), 2007 Àòîìíî-âàêàíñèîííîå óïîðÿäî÷åíèå : : :Òàáëèöà 2. �îìáîýäðè÷åñêàÿ (òèï C6 (àíòè-CdI2), ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà �164 � P�3m1 (D33d)) óïîðÿäî÷åííàÿ�àçà �00-W2C, Z = 1: aC6 = h100iL03, bC6 = h010iL03, C6 = h001iL03Àòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûå êîîðäèíàòû â èäåàëüíîéóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå Çíà÷åíèÿ�óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿn(xI; yI; zI)x=aC6 � x=aL03 y=bC6 � y=bL03 z=C6 � z=L03C1 (âàêàíñèÿ) 1(b) 0 0 1/2 n1 = y � �17=2C2 1(a) 0 0 0 n2 = y + �17=2W 2(d) 1/3 2/3 1/4íàÿ ãðóïïà P63=mm) ! �00-W2C (ïðîñòðàíñòâåí�íàÿ ãðóïïà P�3m1) ðàâíî 2.Òðèãîíàëüíàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�31m)�àçà "-W2C èìååò ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó (ðèñ. 5) ñâåêòîðàìè òðàíñëÿöèè a" = [1�10℄L03, b" = [120℄L03," = [001℄L03 è îáúåìîì V" = (3p3=2)a2. Âèäåàëüíîé òðèãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå, â êîòîðîéàòîìû W çàíèìàþò ïîçèöèè 6(k) ñ êîîðäèíàòàìè(1/3 0 1/4), àòîìû C çàíèìàþò óçëû 1(a) ñ êîîðäè�íàòàìè (0 0 0) è 2(d) ñ êîîðäèíàòàìè (1/3 2/3 1/2),òîãäà êàê óçëû 1(b) ñ êîîðäèíàòàìè (0 0 1/2) è óçëû2() ñ êîîðäèíàòàìè (1/3 2/3 0) âàêàíòíû.�àñ÷åò ñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ îáðàòíîé ðå�øåòêè òðèãîíàëüíîé �àçû "-W2C è èõ òðàíñëÿ�öèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â ïåðâîé çîíå Áðèëëþýíà íåóïî�ðÿäî÷åííîé íåìåòàëëè÷åñêîé ãåêñàãîíàëüíîé ïîäðå�øåòêè íàõîäÿòñÿ òðè íåýêâèâàëåíòíûõ ñâåðõñòðóê�òóðíûõ âåêòîðà. Ïåðâûé èç íèõ ñîîòâåòñòâóåò ëó�÷ó k(1)17 = b3=2 îäíîëó÷åâîé ëè�øèöåâñêîé çâåçäûfk17g, à äâà äðóãèõ � ëó÷àì k(1)15 = (b1+b2)=3+b3=2è k(2)15 = �k(1)15 äâóõëó÷åâîé ëè�øèöåâñêîé çâåç�äû fk15g. Òàêèì îáðàçîì, êàíàë ïåðåõîäà áåñïî�ðÿäîê�ïîðÿäîê, ñâÿçàííûé ñ îáðàçîâàíèåì òðèãî�íàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû "-W2C, âêëþ÷àåò òðèñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðà k(1)15 , k(2)15 è k(1)17 . Íàëè�÷èå â êàíàëå ïåðåõîäà ëó÷åé òîëüêî ëè�øèöåâñêèõçâåçä îçíà÷àåò, ÷òî îáðàçîâàíèå òðèãîíàëüíîé ñâåðõ�ñòðóêòóðû óäîâëåòâîðÿåò êðèòåðèþ Ëàíäàó äëÿ �à�çîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [13℄, ïî êîòîðûì ïðåâðà�ùåíèå áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê �-W2C$ "-W2C ÿâëÿ�åòñÿ ïåðåõîäîì âòîðîãî ðîäà. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëå�íèÿ àòîìîâ óãëåðîäà â òðèãîíàëüíîé �àçå "-W2Cy0(WCy , y � 0:5) èìååò âèä

n(xI; yI; zI) = y � �176 os 2�zI ++ 2�153 os�2�3 (xI + yI + 3zI)� : (5)Íàéäåííàÿ �óíêöèÿ çàâèñèò îò äâóõ ïàðàìåòðîâäàëüíåãî ïîðÿäêà �17 è �15, ñîîòâåòñòâóþùèõ ëè��øèöåâñêèì çâåçäàì fk17g è fk15g, è íà óçëàõ íåìå�òàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè òðèãîíàëüíîé �àçû "-W2Cïðèíèìàåò ÷åòûðå ðàçíûõ çíà÷åíèÿ (òàáë. 3).Ëó÷ k(1)17 çâåçäû fk17g è ïàðàìåòð äàëüíåãî ïî�ðÿäêà �17 îòâå÷àþò çà ïîðÿäîê ÷åðåäîâàíèÿ íåìå�òàëëè÷åñêèõ àòîìíûõ ïëîñêîñòåé (00z)", ïåðïåíäè�êóëÿðíûõ îñè  è ðàçëè÷àþùèõñÿ ñòåïåíÿìè çàïîë�íåíèÿ àòîìàìè óãëåðîäà C: â èäåàëüíîé óïîðÿäî�÷åííîé �àçå "-W2C ÷åðåäóþòñÿ ïëîñêîñòè (00z)" ñîñòåïåíÿìè çàïîëíåíèÿ 1/3 (ïðè z = 0) è 2/3 (ïðèz = 1=2) (ðèñ. 5). Ëó÷è k(1)15 è k(2)15 çâåçäû fk15g è ïà�ðàìåòð äàëüíåãî ïîðÿäêà �15 îòâå÷àþò çà ðàçìåùå�íèå àòîìîâ óãëåðîäà è âàêàíñèé â íåìåòàëëè÷åñêèõïëîñêîñòÿõ (00z)".Òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè �3m òðèãîíàëüíîãîêàðáèäà "-W2C âêëþ÷àåò 12 ýëåìåíòîâ ñèììåòðèè,ïîýòîìó ïîâîðîòíîå ñíèæåíèå ñèììåòðèè ðàâíî 2.Ïîíèæåíèå òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè ïðè ïåðåõî�äå îò íåóïîðÿäî÷åííîãî êàðáèäà �-W2C ê òðèãî�íàëüíîìó êàðáèäó "-W2C ðàâíî 3. Îáùåå ïîíèæå�íèå ñèììåòðèè â ïåðåõîäå �-W2C (ïðîñòðàíñòâåí�íàÿ ãðóïïà P63=mm)! "-W2C (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà P�31m) ðàâíî 6.Èçìåíåíèå ñèììåòðèè ïðè îáðàçîâàíèè âîçìîæ�íûõ îðòîðîìáè÷åñêîé è ðîìáîýäðè÷åñêîé �àç òàêî�âî, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòàõ [7, 8℄ ïîñëåäîâàòåëü�íîñòü ïðåâðàùåíèé ¾ãåêñàãîíàëüíàÿ íåóïîðÿäî÷åí�íàÿ �àçà �-W2C! îðòîðîìáè÷åñêàÿ óïîðÿäî÷åí�íàÿ �àçà �0-W2C! ðîìáîýäðè÷åñêàÿ óïîðÿäî÷åí�íàÿ �àçà �00-W2C¿ �èçè÷åñêè íåäîïóñòèìà, òàê êàê819 4*
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[010℄"�èñ. 5. Ïîëîæåíèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè òðèãîíàëüíîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�31m) óïîðÿäî÷åííîé �àçû "-W2Còèïà "-Fe2N â áàçèñíîé ðåøåòêå ñî ñòðóêòóðîé L03: 1 � àòîìû âîëü�ðàìà, 2 � àòîìû óãëåðîäà, 3 � âàêàíòíûå óçëûíåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêèÒàáëèöà 3. Èäåàëüíàÿ òðèãîíàëüíàÿ (òèï "-Fe2N, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà �162 � P�31m (D13d)) óïîðÿäî÷åííàÿ�àçà "-W2C, Z = 3: a" = h1� 10iL03, b" = h120iL03, " = h001iL03Àòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûå êîîðäèíàòû â áàçèñíîéíåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå Àòîìíûå êîîðäèíàòû âèäåàëüíîéóïîðÿäî÷åííîéñòðóêòóðå Çíà÷åíèÿ �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿn(xI; yI; zI)xI = x=aL03 yI = y=bL03 zI = z=L03 x=a" y=b" z="C1(âàêàíñèÿ) 1(b) 0 0 1/2 0 0 1/2 n1 = y + �17=6� 2�15=3C2(âàêàíñèÿ) 2() 1 1 0 1/3 2/3 0 n2 = y � �17=6� �15=3C3 1(a) 0 0 0 0 0 0 n3 = y � �17=6 + 2�15=3C4 2(d) 1 1 1/2 1/3 2/3 1/2 n4 = y + �17=6 + �15=3W 6(k) 1/3 �1=3 1/4 1/3 0 1/4ïðè ïåðåõîäå �0-W2C! �00-W2C âìåñòî ïîíèæåíèÿáóäåò ïðîèñõîäèòü ïîâûøåíèå ñèììåòðèè.Åñëè íà ðàçíûõ ýòàïàõ óïîðÿäî÷åíèÿ êàðáè�äà W2C îáðàçóþòñÿ âñå òðè ñâåðõñòðóêòóðû, òîñèììåòðèéíûé àíàëèç ïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòü åäèí�ñòâåííóþ âîçìîæíóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àçîâûõïðåâðàùåíèé, êîòîðûå ïðîèñõîäÿò ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû è íå ïðîòèâîðå÷àò èçìåíåíèþ ñèì�
ìåòðèè: ãåêñàãîíàëüíàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàP63=mm) íåóïîðÿäî÷åííàÿ �àçà �-W2C! ðîìáî�ýäðè÷åñêàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�3m1) óïî�ðÿäî÷åííàÿ �àçà �00-W2C! òðèãîíàëüíàÿ (ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�31m) óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà"-W2C! îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà Pbn) óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà �0-W2C. Â ýòîì ñëó�÷àå ñèììåòðèÿ ñíèæàåòñÿ â 2 ðàçà ïðè ïåðåõîäå îò820



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 4 (10), 2007 Àòîìíî-âàêàíñèîííîå óïîðÿäî÷åíèå : : :ãåêñàãîíàëüíîãî ê ðîìáîýäðè÷åñêîìó êàðáèäó, çàòåìâ 3 ðàçà ïðè ïåðåõîäå îò ðîìáîýäðè÷åñêîãî ê òðèãî�íàëüíîìó êàðáèäó è â 2 ðàçà ïðè ïåðåõîäå îò òðèãî�íàëüíîãî ê îðòîðîìáè÷åñêîìó êàðáèäó. Åñëè ýêñïå�ðèìåíòàëüíî êàêàÿ-ëèáî óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà íå îá�íàðóæèâàåòñÿ, òî ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðåâðàùåíèéè áåç ýòîé �àçû îñòàåòñÿ �èçè÷åñêè âåðíîé.Ñ ó÷åòîì âûïîëíåííîãî àíàëèçà ðàññìîòðèì ðå�çóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðûíèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìà W2C.4. �ÅÀËÜÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÎÉ ÔÀÇÛ ÍÈÇØÅ�ÎÊÀ�ÁÈÄÀ ÂÎËÜÔ�ÀÌÀÍà ðåíòãåíîãðàììå ïîðîøêà, ïîëó÷åííîãî ïëàç�ìîõèìè÷åñêèì ñèíòåçîì, ïðèñóòñòâóþò äè�ðàêöè�îííûå îòðàæåíèÿ òðåõ �àç: íèçøåãî W2C è âûñ�øåãî WC êàðáèäîâ âîëü�ðàìà, à òàêæå âîëü��ðàìà W. Âñå îòðàæåíèÿ ñèëüíî óøèðåíû âñëåä�ñòâèå ìàëîãî ðàçìåðà ÷àñòèö ñèíòåçèðîâàííîãî ïî�ðîøêà. Ñðåäíèé ðàçìåð îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàñ�ñåÿíèÿ, îöåíåííûé ïî âåëè÷èíå óøèðåíèÿ, ðàâåí55 � 10 íì. Ìèíèìèçàöèÿ ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðàïîêàçàëà, ÷òî íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé îáðàçåö ñîäåð�æèò îêîëî 75 âåñ.% W2C (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàP63=mm), îêîëî 15 âåñ.% W è ïðèìåðíî 10 âåñ.%WC; �àêòîð RI = 0:135. Ïîïûòêà ó÷åñòü íàëè÷èåóïîðÿäî÷åííûõ �àç ("-W2C, �0-W2C èëè �00-W2C)íå ïðèâåëà ê óëó÷øåíèþ ñõîäèìîñòè èç-çà áîëüøî�ãî óøèðåíèÿ äè�ðàêöèîííûõ îòðàæåíèé.Ïî ðåçóëüòàòàì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà â ïîëó÷åí�íîì íàíîïîðîøêå îáùåå ñîäåðæàíèå óãëåðîäà ðàâ�íî ïðèìåðíî 6.2 âåñ.%, â òîì ÷èñëå ñîäåðæàíèå ñâî�áîäíîãî àìîð�íîãî óãëåðîäà ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî3.6 âåñ.%. Ñ ó÷åòîì äàííûõ ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàê�öèè è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà íàíîêðèñòàëëè÷åñêèéïîðîøîê ñîäåðæàë îêîëî 72.5 âåñ.% W2C, 14.5 âåñ.%W, 9.5 âåñ.% WC è 3.5 âåñ.% C.Íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé ïîðîøîê, íà òðè ÷åòâåð�òè ñîñòîÿùèé èç íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìà W2C,èçó÷àëè ìåòîäîì ñòðóêòóðíîé íåéòðîíîãðà�èè ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì íåéòðîíîâ ñ äëèíàìè âîëí 0.1532 íìè 0.1805 íì. Ñúåìêó íà íåéòðîíàõ ñ áîëüøåé äëèíîéâîëíû ïðîâîäèëè äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî àíàëèçà ìà�ëîóãëîâîé îáëàñòè ðàññåÿíèÿ, â êîòîðîé ìîãóò ïðè�ñóòñòâîâàòü îòðàæåíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ òîé èëèèíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû. Íåéòðîíîãðàììû íàíî�êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà ïîêàçàíû íà ðèñ. 6.Ñúåìêà íåéòðîíîãðàìì íàíîêðèñòàëëè÷åñêî�ãî ïîðîøêà â èçëó÷åíèè � = 0:1532 íì îõâà�

� = 0:1805 íì20Æ 40Æ 60Æ 80Æ 100Æ� = 0:1532 íì� = 0:1805 íì1:6
2�40008000120001600020000
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d; íì40008000120001600020000

� = 0:1532 íì

�èñ. 6. Íåéòðîíîãðàììû (� = 0:1532 íì è� = 0:1805 íì) íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîø-êà, ñîäåðæàùåãî íåóïîðÿäî÷åííûé íèçøèé êàð-áèä âîëü�ðàìà W2C, óïîðÿäî÷åííûé òðèãîíàëü-íûé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�31m) êàðáèä "-W2C, âîëü�ðàì è âûñøèé êàðáèä âîëü�ðàìà WC.Â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà íåéòðîíîãðàììû ïîêà-çàíû êàê �óíêöèè ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿd = �=2 sin �. Íà âñòàâêå âûäåëåí îáùèé äëÿ îáåèõíåéòðîíîãðàìì èíòåðâàë 0:5 íì > d > 0:08 íì. Âîáëàñòè 2� < 33Æ íà íåéòðîíîãðàììàõ âèäíî ñâåðõ-ñòðóêòóðíîå îòðàæåíèå (011)" ñ d � 0:3304 íì, õà-ðàêòåðíîå äëÿ óïîðÿäî÷åííîãî òðèãîíàëüíîãî êàð-áèäà "-W2Còèëà èíòåðâàë ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé0:9 íì � d � 0:09 íì, à ñúåìêà â äëèííîâîëíî�âîì èçëó÷åíèè � = 0:1805 íì ïîçâîëèëà îõâàòèòüáîëåå øèðîêèé èíòåðâàë 1:7 íì � d � 0:1 íì.Â îáëàñòè 2� < 32Æ íà îáåèõ íåéòðîíîãðàììàõõîðîøî âèäíî ñâåðõñòðóêòóðíîå îòðàæåíèå (011)"ñ d � 0:3304 íì, õàðàêòåðíîå äëÿ óïîðÿäî÷åííîãîêàðáèäà "-W2C (ðèñ. 6). Â öåëîì íåéòðîíîãðàì�ìû ñîäåðæàò îäèíàêîâûé íàáîð äè�ðàêöèîííûõîòðàæåíèé ÷åòûðåõ �àç: íåóïîðÿäî÷åííîãî íèç�øåãî ãåêñàãîíàëüíîãî (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàP63=mm) êàðáèäà âîëü�ðàìà W2C, óïîðÿäî÷åí�íîãî òðèãîíàëüíîãî (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàP�31m) êàðáèäà "-W2C, ìåòàëëè÷åñêîãî âîëü�ðàìà821



À. Ñ. Êóðëîâ, À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 4 (10), 2007W ñ ÎÖÊ-ñòðóêòóðîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà Im�3m) è ãåêñàãîíàëüíîãî (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà P�6m2) ìîíîêàðáèäà WC. Îòðàæåíèé îð�òîðîìáè÷åñêîãî (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbn)èëè ðîìáîýäðè÷åñêîãî (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàP�3m1) óïîðÿäî÷åííûõ êàðáèäîâ �0-W2C è �00-W2Cíå îáíàðóæåíî.Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî àíàëèçà ñòðóêòóðû íàáëþ�äàåìûõ �àç èñïîëüçîâàëàñü íåéòðîíîãðàììà, ñíÿ�òàÿ ñ áîëüøèì íàêîïëåíèåì ñèãíàëà â èçëó÷åíèè� = 0:1532 íì. Ñîãëàñíî ðàñ÷åòó, ñîäåðæàíèå íàé�äåííûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ �àç â íàíîêðèñòàëëè÷å�ñêîì ïîðîøêå ñîñòàâëÿåò îêîëî 67.5 âåñ.% W2C,9.8 âåñ.% "-W2C, 14.5 âåñ.% W è 8.2 âåñ.% WC. Ñó÷åòîì íàëè÷èÿ â íàíîïîðîøêå ñâîáîäíîãî óãëåðîäàñîäåðæàíèÿ �àç ðàâíû ïðèìåðíî 65.0 âåñ.% W2C,9.5 âåñ.% "-W2C, 14.0 âåñ.% W, 8.0 âåñ.% WC è3.5 âåñ.% C, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííû�ìè ìèíèìèçàöèåé ðåíòãåíîãðàììû ýòîãî æå ïîðîø�êà. Ñðàâíèòåëüíî ìàëîå (îêîëî 10 âåñ.%) ñîäåðæà�íèå â íàíîêðèñòàëëè÷åñêîì ïîðîøêå óïîðÿäî÷åííî�ãî êàðáèäà "-W2C è áîëüøîå (îêîëî 65.0 âåñ.%) ñî�äåðæàíèå íåóïîðÿäî÷åííîãî êàðáèäà W2C îáóñëîâ�ëåíû òåì, ÷òî íàíîïîðîøîê çàêàëåí îò âûñîêîé òåì�ïåðàòóðû � ïðèìåðíî 2600 K.Ñîãëàñíî óòî÷íåíèþ íåéòðîíîãðàììû ñ ïîìî�ùüþ ïðîãðàììû GSAS [18℄, ïåðèîäû ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè ìîíîêàðáèäà âîëü�ðàìà WC ðàâíûa = 0:2893(8) íì è  = 0:2818(9) íì, à ïåðèîäýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìåòàëëè÷åñêîãî âîëü�ðàìàðàâåí 0.3155(2) íì. ×òî êàñàåòñÿ íèçøåãî êàð�áèäà âîëü�ðàìà W2C, òî äëÿ íåóïîðÿäî÷åííîé�àçû aL03 = 0:29947(6) íì è L03 = 0:4728(1) íì;ýòèì çíà÷åíèÿì ïåðèîäîâ ïðèáëèçèòåëüíî ñîîòâåò�ñòâóåò ñîñòàâ WC0:46. Äëÿ óïîðÿäî÷åííîé �àçû"-W2C ïåðèîäû è îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèðàâíû a" = 0:5152(6) íì, " = 0:4681(2) íì,V" = 107:568 � 10�3 íì3. Òàêèì îáðàçîì, ïåðèîäû a"è " íåìíîãî ìåíüøå, ÷åì òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿýòèõ ïåðèîäîâ a" theor = aL03p3 è " theor = L03 äëÿèäåàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû. Ïðè ìèíèìèçàöèèíåéòðîíîãðàììû ñ ó÷åòîì óïîðÿäî÷åííîé �àçû"-W2C ñ �èêñèðîâàííûìè ñòåïåíÿìè çàïîëíåíèÿïîçèöèé, ðàâíûìè ñòåïåíÿì çàïîëíåíèÿ â èäåàëü�íîé òðèãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå, óäàëîñü äîñòè÷üõîðîøåé ñõîäèìîñòè ðàññ÷èòàííîãî ñïåêòðà ñ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûì: �àêòîð RI = 0:052. Èç-çà ìíîãî�àç�íîñòè îáðàçöà, áîëüøîãî óøèðåíèÿ äè�ðàêöèîííûõîòðàæåíèé è ìàëîãî ñîäåðæàíèÿ óïîðÿäî÷åííîãîêàðáèäà "-W2C âàðüèðîâàíèå ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿïîçèöèé â òðèãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå íå ïðèâåëîê çíà÷èìîìó óëó÷øåíèþ ñõîäèìîñòè ðàñ÷åòíîé è

20Æ 40Æ 80Æ60Æ 100Æ 120Æ2�02000
140001200010000800060004000

� = 0:1532 íì
RI = 0:026Iobs�Ial

�èñ. 7. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ (+) è ðàñ÷åòíàÿ(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) íåéòðîíîãðàììû (� = 0:1532 íì)íèçøåãî êàðáèäà W2C, ïîëó÷åííîãî ñïåêàíèåì ïî-ðîøêîâ W è C ïðè òåìïåðàòóðå 2070 K â òå÷åíèå10 ÷. Äëèííûå è êîðîòêèå øòðèõè ñîîòâåòñòâóþòîòðàæåíèÿì óïîðÿäî÷åííîé �àçû "-W2C è âîëü�-ðàìà W. Âíèçó ïîêàçàíà ðàçíèöà (Iobs�Ial) ìåæ-äó ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ðàñ÷åòíîé íåéòðîíîãðàì-ìàìèýêñïåðèìåíòàëüíîé íåéòðîíîãðàìì.Äëÿ âûÿñíåíèÿ òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà ñóùå�ñòâîâàíèÿ íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìà W2C è óïî�ðÿäî÷åííîé �àçû "-W2C îáðàçöû íèçøåãî êàðáèäàäîïîëíèòåëüíî ñèíòåçèðîâàëè òâåðäî�àçíûì ñïåêà�íèåì ïîðîøêîâ W è C ïðè òåìïåðàòóðàõ 2070 Ê è1370 K. Íåéòðîíîãðàììà îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ïðèòåìïåðàòóðå 2070 K â òå÷åíèå 10 ÷, ïîêàçàíà íàðèñ. 7.Íåéòðîíîãðàììà (ðèñ. 7) ñîäåðæèò íàáîð äè��ðàêöèîííûõ îòðàæåíèé, õàðàêòåðíûé äëÿ óïî�ðÿäî÷åííîé òðèãîíàëüíîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï�ïà P�31m) �àçû "-W2C; êðîìå òîãî, ïðèñóòñòâóþòîòðàæåíèÿ êóáè÷åñêîãî (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàIm�3m) âîëü�ðàìà ñ ïåðèîäîì a = 0:31651(1) íì.Ëó÷øåå ñîâïàäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è òåîðåòè�÷åñêîãî ñïåêòðîâ (Rp = 0:0353, !Rp = 0:0448,RI = 0:0258) áûëî äîñòèãíóòî ïðè ó÷åòå ðàçíîãî çà�ïîëíåíèÿ ïîçèöèé íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè àòî�ìàìè C (òàáë. 4), ïðè÷åì ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîçè�öèé 1(a) è 2(d) îêàçàëàñü ìåíüøå 1, òîãäà êàê íåáîëü�øîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ óãëåðîäà íàõîäèëîñü íà ïî�çèöèÿõ 1(b) è 2(), êîòîðûå â èäåàëüíîé óïîðÿäî÷åí�íîé �àçå ïîëíîñòüþ âàêàíòíû. Îòëè÷èå çàïîëíåíèÿïîçèöèé íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè îò èäåàëüíûõçíà÷åíèé 1 è 0 îáóñëîâëåíî îòêëîíåíèåì ñîñòàâà èçó�÷åííîãî óïîðÿäî÷åííîãî êàðáèäà îò ñòåõèîìåòðè÷å�ñêîãî ñîñòàâà W2C è òåì, ÷òî ñòåïåíü äàëüíåãî ïî�822



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 4 (10), 2007 Àòîìíî-âàêàíñèîííîå óïîðÿäî÷åíèå : : :Òàáëèöà 4. �åàëüíàÿ ñòðóêòóðà òðèãîíàëüíîãî (òèï "-Fe2N, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà �162 � P�31m (D13d))óïîðÿäî÷åííîãî êàðáèäà "-W2Cy (Z = 3) äî è ïîñëå îòæèãà
Àòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Êàðáèä "-W2Cy, ïîëó÷åííûéñïåêàíèåì ïðè T = 2070 Kâ òå÷åíèå 10 ÷: W2C0:953,a" = b" = 0:51813(3) íì," = 0:47283(8) íì,V" = 109:932 � 10�3 íì3

Òîò æå êàðáèä "-W2Cy ïîñëåîòæèãà ïðè T = 1370 Kâ òå÷åíèå 35 ÷: W2C1:00,a" = b" = 0:51880(2) íì," = 0:47273(5) íì,V" = 110:192 � 10�3 íì3Àòîìíûå êîîðäèíàòûâ óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå Ñòåïåíüçàïîëíåíèÿ Àòîìíûå êîîðäèíàòûâ óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå Ñòåïåíüçàïîëíåíèÿx=a" y=b" z=" x=a" y=b" z="C1 (âàêàíñèÿ) 1(b) 0 0 1/2 0.0175 0 0 1/2 0C2 (âàêàíñèÿ) 2() 1/3 2/3 0 0.2656 1/3 2/3 0 0.2316C3 1(a) 0 0 0 0.7983 0 0 0 0.7253C4 2(d) 1/3 2/3 1/2 0.7565 1/3 2/3 1/2 0.9093W 6(k) 0.328(1) 0 0.253(5) 1 0.331(7) 0 0.252(4) 1ðÿäêà â èçó÷åííîì êàðáèäå ìåíüøå ìàêñèìàëüíîé.Äåéñòâèòåëüíî, îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå óãëå�ðîäà â óïîðÿäî÷åííîé òðèãîíàëüíîé �àçå ðàâíîy = (n1+2n2+n3+2n4)=6, ãäå n1, n2, n3 è n4 � ñòå�ïåíè çàïîëíåíèÿ óçëîâ íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåò�êè, íàõîäÿùèõñÿ ñîîòâåòñòâåííî â ïîçèöèÿõ 1(b),2(), 1(a) è 2(d) (ñì. òàáë. 3 è 4). Ñ ó÷åòîì çàïîëíå�íèÿ ïîçèöèé (òàáë. 4) èññëåäîâàííàÿ óïîðÿäî÷åííàÿòðèãîíàëüíàÿ �àçà "-W2C èìååò ñîñòàâ W2C0:953(WC0:48). Âåëè÷èíó ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà�17 è �15 ìîæíî îïðåäåëèòü ïî íàéäåííûì ñòåïåíÿìçàïîëíåíèÿ ñ ó÷åòîì çíà÷åíèé, êîòîðûå ïðèíèìàåò�óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ, îïèñûâàþùàÿ òðèãîíàëü�íóþ ñâåðõñòðóêòóðó "-W2C:�15 = (n3 + n4 � n1 � n2)=2;�17 = n1 + 2n4 � 2n2 � n3: (6)Ñîãëàñíî âûïîëíåííîé îöåíêå ïàðàìåòðû äàëüíå�ãî ïîðÿäêà â óïîðÿäî÷åííîì òðèãîíàëüíîì êàðáèäå"-W2C0:953 (WC0:48), ïîëó÷åííîì ïðèìåðíî ïðè òåì�ïåðàòóðå 2070 K, ðàâíû �15 = 0:636 è �17 = 0:201. Ïå�ðèîäû è îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ýòîãî êàðáèäà"-W2C ðàâíû a" = b" = 0:51813 íì, " = 0:47284 íìè V" = 109:932 � 10�3 íì3, ò. å. áîëüøå, ÷åì ïåðèîäûa" è " è îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ýòîé æå óïîðÿ�äî÷åííîé �àçû â íàíîêðèñòàëëè÷åñêîì ïîðîøêå.Îáðàçåö W2C, ñèíòåçèðîâàííûé ïðè 2070 K â òå�
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�èñ. 8. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ (+) è ðàñ÷åòíàÿ(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) íåéòðîíîãðàììû (� = 0:1532 íì)íèçøåãî êàðáèäà W2C ïîñëå äîïîëíèòåëüíîãî îò-æèãà ïðè 1370 K â òå÷åíèå 35 ÷. Äëèííûå è êî-ðîòêèå øòðèõè ñîîòâåòñòâóþò îòðàæåíèÿì óïîðÿäî-÷åííîé �àçû "-W2C è âîëü�ðàìà. Âíèçó ïîêàçàíàðàçíèöà (Iobs � Ial) ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíîé èðàñ÷åòíîé íåéòðîíîãðàììàìè÷åíèå 10 ÷, áûë äîïîëíèòåëüíî îòîææåí ïðè òåì�ïåðàòóðå 1370 K â òå÷åíèå 35 ÷. Íà íåéòðîíîãðàì�ìå îòîææåííîãî îáðàçöà (ðèñ. 8) íàáëþäàåòñÿ òîòæå íàáîð äè�ðàêöèîííûõ îòðàæåíèé òîëüêî äâóõ�àç "-W2C è W, ÷òî è íà íåéòðîíîãðàììå îáðàç�öà äî îòæèãà (ñì. ðèñ. 7). Îòîææåííûé è ñèí�òåçèðîâàííûé îáðàçöû â ïðåäåëàõ îøèáîê ðàñ÷å�823



À. Ñ. Êóðëîâ, À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 4 (10), 2007òà èìåþò îäèíàêîâûé �àçîâûé ñîñòàâ è ñîäåðæàòïðèìåðíî 85 � 2 âåñ.% "-W2C è 15 � 2 âåñ.% W.Óòî÷íåíèå ñòðóêòóðû óïîðÿäî÷åííîé �àçû â îòî�ææåííîì îáðàçöå ïîêàçàëî, ÷òî ëó÷øåå ñîâïàäå�íèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è òåîðåòè÷åñêîãî ñïåêòðîâ(Rp = 0:0299, !Rp = 0:0390, RI = 0:0252) äîñòèãàåò�ñÿ ïðè óìåíüøåíèè çàïîëíåíèÿ àòîìàìè C âàêàíñè�îííûõ ïîçèöèé 1(b) è 2() è ðîñòå çàïîëíåíèÿ ïîçè�öèé 2(d) (òàáë. 4). Â ðåçóëüòàòå îòæèãà ñîñòàâ óïîðÿ�äî÷åííîé �àçû èçìåíèëñÿ îò "-W2C0:953 (WC0:48) äî"-W2C1:00 (WC0:50). Ïîñëå îòæèãà ïàðàìåòðû äàëü�íåãî ïîðÿäêà â òðèãîíàëüíîì êàðáèäå "-W2C1:00 óâå�ëè÷èëèñü äî �15 = 0:702 è �17 = 0:630. Ïåðèîäû èîáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îòîææåííîãî êàðáèäà"-W2C íåìíîãî áîëüøå, ÷åì ïåðèîäû è îáúåì ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ýòîé æå óïîðÿäî÷åííîé �àçû äîîòæèãà (ñì. òàáë. 4). Óâåëè÷åíèå ïåðèîäîâ îáóñëîâ�ëåíî èçìåíåíèåì ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäà â óïîðÿäî�÷åííîì òðèãîíàëüíîì êàðáèäå îò WC0:48 äî WC0:50.Â öåëîì ðåíòãåíîâñêîå è íåéòðîíîãðà�è÷åñêîåèññëåäîâàíèÿ �àçîâîãî ñîñòàâà è ñòðóêòóðû ïî�êàçàëè, ÷òî îáðàçåö W2C, ñèíòåçèðîâàííûé ïðèT � 2070 K, è òîò æå îáðàçåö, äîïîëíèòåëüíî îòî�ææåííûé â òå÷åíèå 35 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 1370 K,ñîäåðæàò òîëüêî óïîðÿäî÷åííûé òðèãîíàëüíûé êàð�áèä "-W2C è âîëü�ðàì W (ñì. ðèñ. 7, 8). Ñîäåðæà�íèå ýòèõ �àç â îáðàçöå äî è ïîñëå îòæèãà ïî÷òèîäèíàêîâî, íî ïîñëå îòæèãà ñòåïåíü ïîðÿäêà â òðèãî�íàëüíîì êàðáèäå "-W2C âûðîñëà. Îòñóòñòâèå íà íåé�òðîíîãðàììå îòîææåííîãî îáðàçöà îòðàæåíèé îðòî�ðîìáè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbn) �àçû�0-W2C ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîò [11, 13℄.Â íèõ ïîêàçàíî, ÷òî îðòîðîìáè÷åñêàÿ �àçà �0-W2Cñî ñòðóêòóðîé �-Fe2N íàáëþäàåòñÿ â îáðàçöàõ W2Còîëüêî ïîñëå îòæèãà ïðè T < 1300 K.Ïîëíàÿ øèðèíà íà ïîëîâèíå âûñîòû (FWHM)äè�ðàêöèîííûõ îòðàæåíèé íà ðåíòãåíîãðàììàõ èíåéòðîíîãðàììàõ ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ íèçøåãî êàð�áèäà âîëü�ðàìà íå ïðåâûøàåò èíñòðóìåíòàëüíîé�óíêöèè óãëîâîãî ðàçðåøåíèÿ FWHMR äè�ðàêòî�ìåòðîâ. Îòñóòñòâèå óøèðåíèÿ îçíà÷àåò, ÷òî ðàçìåðäîìåíîâ óïîðÿäî÷åííîé �àçû "-W2C â ñïå÷åííûõîáðàçöàõ ïðåâûøàåò 200�300 íì [22℄.Êàê áûëî îòìå÷åíî, â óïîðÿäî÷åííîì òðèãîíàëü�íîì êàðáèäå ïåðïåíäèêóëÿðíî íàïðàâëåíèþ [001℄"÷åðåäóþòñÿ íåìåòàëëè÷åñêèå àòîìíûå ïëîñêîñòè(00z)" ñ z = 0 è z = 1=2, ðàçëè÷àþùèåñÿ ñòåïåíüþçàïîëíåíèÿ àòîìàìè óãëåðîäà (ñì. ðèñ. 5). Âåðîÿòíî�ñòè îáíàðóæåíèÿ àòîìà óãëåðîäà â ýòèõ ïëîñêîñòÿõðàâíû nz=0 = (2n2 + n3)=3 è nz=1=2 = (n1 + 2n4)=3.Â íåóïîðÿäî÷åííîé áàçèñíîé ãåêñàãîíàëüíîé �àçå�-W2C ýòè âåðîÿòíîñòè îäèíàêîâû è ðàâíû 1/2,

à â èäåàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçå "-W2C èìååìnz=0 = 1=3, nz=1=2 = 2=3. Â êàðáèäå "-W2C0:953, ñèí�òåçèðîâàííîì ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 2070 K, âåðî�ÿòíîñòè ñîñòàâëÿþò nz=0 = 0:443 è nz=1=2 = 0:510.Ïîñëå äîïîëíèòåëüíîãî îòæèãà â òå÷åíèå 35 ÷ ýòî�ãî êàðáèäà ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 1370 K ïàðàìåò�ðû äàëüíåãî ïîðÿäêà �15 è �17 óâåëè÷èëèñü, à âå�ðîÿòíîñòè nz=0 è nz=1=2 äîñòèãëè çíà÷åíèé 0.396 è0.606, áëèçêèõ ê çíà÷åíèÿì nz=0 è nz=1=2 â èäåàëü�íîé óïîðÿäî÷åííîé �àçå "-W2C. Èç ñðàâíåíèÿ âå�ëè÷èí nz=0 è nz=1=2 ñëåäóåò, ÷òî ïðè òðèãîíàëüíîìóïîðÿäî÷åíèè íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìà ïðîèñõî�äèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ óãëåðîäà ìåæäó ñî�ñåäíèìè íåìåòàëëè÷åñêèìè àòîìíûìè ïëîñêîñòÿìè(00z)" ñ z = 0 è z = 1=2.Äëÿ ðàññìîòðåííûõ óïîðÿäî÷åííûõ �àç è ñî�îòâåòñòâóþùèõ èì �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ çàâèñè�ìîñòü ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíû ïàðàìåòðà äàëüíåãîïîðÿäêà îò ñîñòàâà íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êàðáèäàW2Cy0 �WCy, ãäå y � 0:5, èìååò âèä�max(y) = ( 2(1� y); åñëè y � 0:52y; åñëè y < 0:5: (7)Ïîñêîëüêó çàâèñèìîñòü ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿëþáîãî ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà îò ñîñòàâà êàð�áèäà WCy, óïîðÿäî÷èâàþùåãîñÿ ïî òèïó W2C, îïðå�äåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì (7), à ìèíèìàëüíàÿ âåëè÷èíàïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà ðàâíà íóëþ, äëÿ ëþáîãî ïàðà�ìåòðà ïîðÿäêà, îïèñûâàþùåãî ðàññìîòðåííûå ñâåðõ�ñòðóêòóðû, âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå0 � �s � m�; (8)ãäå m� = 2(1 � y), åñëè y � 0:5, è m� = 2y, åñëèy < 0:5.Óñëîâèå (8) îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåò îäíîìåðíûåîáëàñòè äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêàñâåðõñòðóêòóð, êîòîðûå îïèñûâàþòñÿ îäíèì ïàðà�ìåòðîì �s. Òðèãîíàëüíàÿ �àçà "-W2C îïèñûâàåò�ñÿ �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ (5), çàâèñÿùåé îò äâóõïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà �17 è �15. Â ñëó÷àåñâåðõñòðóêòóð, îïèñûâàåìûõ íåñêîëüêèìè ïàðàìåò�ðàìè äàëüíåãî ïîðÿäêà, íóæíî äîïîëíèòåëüíî ó÷è�òûâàòü, ÷òî çíà÷åíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ âñå�ãäà ëåæàò ìåæäó 0 è 1. Ñ ó÷åòîì çíà÷åíèé �óíê�öèè ðàñïðåäåëåíèÿ (òàáë. 3) è îòìå÷åííûõ îãðà�íè÷åíèé îáëàñòü äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâäàëüíåãî ïîðÿäêà �17(y) è �15(y) äëÿ òðèãîíàëüíîé(ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�31m) ñâåðõñòðóêòóðû"-W2C îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè824
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η15(y)

η17(y)�èñ. 9. Äâóìåðíàÿ îáëàñòü äîïóñòèìûõ çíà÷åíèéïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà äëÿ òðèãîíàëüíîãî(ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�31m) óïîðÿäî÷åííîãîêàðáèäà âîëü�ðàìà "-W2C�m� � ��17(y) + 4�15(y) � 3m�;0 � �17(y) � m�: (9)Îáëàñòü äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ � äëÿòðèãîíàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû "-W2C ïîêàçàíàíà ðèñ. 9. 5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåííûé ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî íèçøèéêàðáèä âîëü�ðàìà W2C òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáè�ëåí îò òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ T � 3050 K äîT = 1370 K è â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð íå èñïû�òûâàåò ðàñïàäà. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ïðèìåðíîîò 2700 Ê äî 1370 K åäèíñòâåííîé óïîðÿäî÷åííîé�àçîé íèçøåãî êàðáèäà âîëü�ðàìà W2C ÿâëÿåòñÿòðèãîíàëüíàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P�31m) �à�çà "-W2C. Ñëåäîâ óïîðÿäî÷åííîé îðòîðîìáè÷åñêîé(ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbn) �àçû �0-W2C äà�æå ïîñëå äëèòåëüíîãî îòæèãà ïðè T = 1370 K íåîáíàðóæåíî.Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè�÷åñêè ðåàëèçóåòñÿ ñëåäóþùàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü�àçîâûõ ïðåâðàùåíèé: ãåêñàãîíàëüíàÿ (ïðîñòðàí�ñòâåííàÿ ãðóïïà P63=mm) íåóïîðÿäî÷åííàÿ �àçà�-W2C! òðèãîíàëüíàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàP�31m) óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà "-W2C. Âîçìîæíî, ÷òîïðè òåìïåðàòóðå íèæå 1370 K ïðîèñõîäèò ïåðåõîäîò òðèãîíàëüíîé �àçû "-W2C ê îðòîðîìáè÷åñêîé

(ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pbn) �àçå �0-W2C,÷òî íå ïðîòèâîðå÷èò òåîðåòè÷åñêè äîïóñòèìîéïîñëåäîâàòåëüíîñòè �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé. Ýêñïå�ðèìåíòàëüíî î òàêîì ïðåâðàùåíèè ñâèäåòåëüñòâóþòðåçóëüòàòû ðàáîò [11; 13℄.Àâòîðû áëàãîäàðÿò È. Ô. Áåðãåðà çà ïîìîùüâ íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ. �àáîòà âûïîë�íåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû��06-03-32047à, 07-03-96066à) è Ôîíäà ñîäåéñòâèÿîòå÷åñòâåííîé íàóêå.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. I. Gusev, A. A. Rempel, and A. A. 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).3. A. I. Gusev and A. A. Rempel, Phys. Stat. Sol.(a) 135,15 (1993).4. À. È. �óñåâ, ÓÔÍ 170, 3 (2000).5. À. Ñ. Êóðëîâ, À. È. �óñåâ, Óñïåõè õèìèè 75, 687(2006).6. K. Yvon, H. Nowotny, and F. Benesovsky, Monatsh.Chemie 99, 726 (1968).7. E. Rudy and S. Windish, J. Amer. Ceram. So. 50,272 (1967).8. E. Rudy and J. R. Hoffman, Planseeber. Pulvermet.15, 174 (1967).9. Ë. Í. Áóòîðèíà, Ç. �. Ïèíñêåð, Êðèñòàëëîãðà�èÿ 5,585 (1960).10. Â. Ñ. Òåëåãóñ, Å. È. �ëàäûøåâñêèé, Ï. È. Êðèïÿêå�âè÷, Êðèñòàëëîãðà�èÿ 12, 936 (1967).11. Â. Ñ. Òåëåãóñ, Þ. Á. Êóçüìà, Ì. À. Ìàðêî, Ïîðîøê.ìåòàëëóðãèÿ �11, 56 (1971).12. J. Dubois, T. Epiier, C. Esnouf, G. Fantozzi, andP. Convert, Ata Metallurg. 36, 1891 (1988).13. T. Epiier, J. Dubois, C. Esnouf, G. Fantozzi, andP. Convert, Ata Metallurg. 36, 1903 (1988).14. A. Harsta, S. Rundqvist, and J. O. Thomas, AtaChem. Sand. A 32, 891 (1978).825
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