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Ï�ÅÂ�ÀÙÅÍÈÅ ÁÅÑÏÎ�ßÄÎÊ�ÏÎ�ßÄÎÊÂ ÊÓÁÈ×ÅÑÊÎÌ ÌÎÍÎÎÊÑÈÄÅ ÂÀÍÀÄÈß Ñ ÂÀÊÀÍÑÈßÌÈÂ ÌÅÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÉ ÏÎÄ�ÅØÅÒÊÅÄ. À. Äàâûäîâ, À. È. �óñåâ *Èíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620041, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 22 èþëÿ 2008 ã.Ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè è ñèììåòðèéíîãî àíàëèçà èçó÷åíî ïðåâðàùåíèå áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê â êóáè÷åñêîì ìîíîîêñèäå âàíàäèÿ VOy (y = 1:29, 1:30), èìåþùåì áàçèñíóþ ñòðóêòóðó òèïàB1 è ñîäåðæàùåì ñòðóêòóðíûå âàêàíñèè òîëüêî â ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèåòåòðàãîíàëüíîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà I41=amd) óïîðÿäî÷åííîé �àçû V52O64 êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñè-äà âàíàäèÿ VOy ïðîèñõîäèò êàê �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà ïî êàíàëó ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê,âêëþ÷àþùåìó 22 íåýêâèâàëåíòíûõ ñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðà ÷åòûðåõ çâåçä fk10g, fk4g, fk3g è fk2g.�àññ÷èòàíà �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ âàíàäèÿ â òåòðàãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå V52O64, óñòàíîâ-ëåíî íàëè÷èå çíà÷èòåëüíûõ àòîìíûõ ñìåùåíèé â ðåàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçå V51:6O64. Íà �àçîâîéäèàãðàììå ñèñòåìû V�O ïðè 54�60% êèñëîðîäà îïðåäåëåíî ïîëîæåíèå ãðàíèö îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ�àçû V52O64.PACS: 61.50.Ks, 61.66.Fn, 61.72.Dd, 64.70.K-, 81.30.-t, 81.30.Hd1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ òè�ïà êóáè÷åñêèõ êàðáèäîâ, íèòðèäîâ è îêñèäîâ MXy(X = C, N, O) ñòðóêòóðíûå âàêàíñèè ÿâëÿþòñÿ àíà�ëîãàìè íåìåòàëëè÷åñêèõ àòîìîâ âíåäðåíèÿ è îáðàçó�þò ñ íèìè ðàñòâîð çàìåùåíèÿ. Â áîëüøèíñòâå íåñòå�õèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñòðóêòóðíûå âàêàíñèèâ êîëè÷åñòâå äî 30 àò.% èìåþòñÿ òîëüêî â íåìåòàë�ëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå. Âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ íåìå�òàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé îáóñëîâëèâàåòâîçìîæíîñòü ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ è âàêàíñèéïî óçëàì íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè âïëîòü äî îá�ðàçîâàíèÿ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð. Îäíàêî íàðÿäóñ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, èìåþùèìèîäíó äå�åêòíóþ ïîäðåøåòêó, èçâåñòíû äâà íåñòå�õèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ñîäåðæàò äî10�15 àò.% ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé â äâóõ ïîäðåøåò�êàõ ñðàçó. Ýòî êóáè÷åñêèå ìîíîîêñèäû òèòàíà è âà�íàäèÿ [1; 2℄.Óïîðÿäî÷åíèå êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíàTiOy (Tix�1�xOz�1�z, ãäå y = z=x, � è � � âà�*E-mail: gusev�ihim.uran.ru

êàíñèè â ïîäðåøåòêå ñîîòâåòñòâåííî ìåòàëëà è êèñ�ëîðîäà) èçó÷åíî âåñüìà ïîäðîáíî [3�11℄. Â ìîíî�îêñèäå TiOy â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà è óñëîâèéòåðìîîáðàáîòêè îáðàçóþòñÿ óïîðÿäî÷åííûå �àçû ñêóáè÷åñêîé, òåòðàãîíàëüíîé, ðîìáè÷åñêîé è ìîíî�êëèííîé ðåøåòêàìè [2℄. �àçíîîáðàçèå ñâåðõñòðóê�òóð êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà òèòàíà TiOy îáóñëîâ�ëåíî íàëè÷èåì ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé â ïîäðåøåò�êàõ òèòàíà è êèñëîðîäà îäíîâðåìåííî. Íàèáîëåå èí�òåðåñíî óïîðÿäî÷åíèå ýêâèàòîìíîãî ìîíîîêñèäà òè�òàíà Ti0:85O0:85, â êîòîðîì îáðàçóåòñÿ ìîíîêëèííàÿñâåðõñòðóêòóðà Ti5O5 (Ti5�1O5�1) [8; 9℄. Ïðè îáðà�çîâàíèè ñâåðõñòðóêòóðû Ti5O5 àòîìû Ti è ìåòàë�ëè÷åñêèå âàêàíñèè óïîðÿäî÷èâàþòñÿ â ìåòàëëè÷å�ñêîé ãðàíåöåíòðèðîâàííîé (�ÖÊ) ïîäðåøåòêå, òî�ãäà êàê àòîìû êèñëîðîäà è íåìåòàëëè÷åñêèå âà�êàíñèè 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.Â êóáè÷åñêîì ìîíîîêñèäå âàíàäèÿ VOy(Vx�1�xOz�1�z � VxOz), íåñìîòðÿ íà êàæóùååñÿ301



Ä. À. Äàâûäîâ, À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 2, 2009ïîäîáèå ìîíîîêñèäó òèòàíà TiOy, îáíàðóæåíàëèøü îäíà óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà [12�15℄. Îíà èìååòòåòðàãîíàëüíóþ ñèììåòðèþ è îáðàçóåòñÿ â îáëàñòèVO1:2�VO1:3, ò. å. â ìîíîîêñèäå, ñîäåðæàùåì âàêàí�ñèè òîëüêî â ïîäðåøåòêå âàíàäèÿ. Ñòðóêòóðà ýòîé�àçû çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ îò ñòðóêòóðû èçâåñòíûõóïîðÿäî÷åííûõ �àç ìîíîîêñèäà òèòàíà TiOy èäðóãèõ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è äî ñèõïîð îêîí÷àòåëüíî íå îïðåäåëåíà.Êóáè÷åñêèé ìîíîîêñèä âàíàäèÿ VOy (èëèÆ-VOy) ïðè òåìïåðàòóðå 1600 K èìååò øèðî�êóþ îáëàñòü ãîìîãåííîñòè VO0:90�V1:30. Âïåðâûåóïîðÿäî÷åííóþ �àçó îáíàðóæèëè ïîñëå îòæèãàìîíîîêñèäà âàíàäèÿ VO1:27 ïðè òåìïåðàòóðå 1073 Kâ òå÷åíèå 14 äíåé [12℄. Ïåðâîíà÷àëüíî ïðåäïîëàãà�ëîñü, ÷òî ýòà �àçà èìååò ñîñòàâ V192O256 (V3O4), íîîêàçàëîñü, ÷òî ñîäåðæàíèå âàíàäèÿ â íåé íåìíîãîáîëüøå è åå ñîñòàâ V204O256. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêàòàêîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû ïî îáúåìó ðàâíà 64ýëåìåíòàðíûì ÿ÷åéêàì íåóïîðÿäî÷åííîãî êóáè÷å�ñêîãî ìîíîîêñèäà âàíàäèÿ. Àâòîðû ðàáîòû [13℄ïîëó÷èëè óïîðÿäî÷åííóþ �àçó äëèòåëüíûì (îêîëî900 ÷) îòæèãîì ìîíîîêñèäà âàíàäèÿ VO1:2�1:3 ïðèòåìïåðàòóðå îò 1063 äî 873 K. Ñîãëàñíî äàííûìðàáîòû [13℄, óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà ÿâëÿåòñÿ òåòðà�ãîíàëüíîé, èìååò ñîñòàâ V52O64 è åå ýëåìåíòàðíàÿÿ÷åéêà ñ ïåðèîäàìè a � (2p2 )aB1 = 1:172 è
 = 2aB1 = 0:8245 íì ïî îáúåìó â ÷åòûðå ðàçàìåíüøå, ÷åì ïðåäïîëàãàëîñü â ðàáîòå [12℄.Îñîáåííîñòüþ ñòðóêòóðû �àçû V52O64 ÿâëÿåò�ñÿ òî, ÷òî ÷åòûðå àòîìà âàíàäèÿ èç 52 çàíèìàþòíåñâîéñòâåííûå èì ïîçèöèè â òåòðàýäðè÷åñêèõ ìåæ�äîóçëèÿõ áàçèñíîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè ñî ñòðóêòó�ðîé B1. Äåéñòâèòåëüíî, â ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷å�ñêèõ êóáè÷åñêèõ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Fm�3m)ñîåäèíåíèÿõ MXy ñî ñòðóêòóðîé B1 àòîìû ìåòàëëàM çàíèìàþò ïîçèöèè 4(a) ñ êîîðäèíàòàìè (0 0 0), àíåìåòàëëè÷åñêèå àòîìû X çàíèìàþò ïîçèöèè 4(b) ñêîîðäèíàòàìè (1/2 1/2 1/2) (ðèñ. 1) [1; 2℄. Íåìåòàë�ëè÷åñêèå àòîìû X ðàçìåùàþòñÿ â îêòàýäðè÷åñêèõìåæäîóçëèÿõ ìåòàëëè÷åñêîé �ÖÊ-ïîäðåøåòêè. Òåò�ðàýäðè÷åñêèå ìåæäîóçëèÿ, ò. å. êðèñòàëëîãðà�è÷å�ñêèå ïîçèöèè 8(
) ñ êîîðäèíàòàìè (1/4 1/4 1/4), âíåóïîðÿäî÷åííûõ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíè�ÿõ ñî ñòðóêòóðîé B1 íèêîãäà íå áûâàþò çàíÿòû àòî�ìàìè êàêîãî-ëèáî ñîðòà. Áîëåå òîãî, âî âñåõ èçâåñò�íûõ ñâåðõñòðóêòóðàõ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíå�íèé àòîìû è âàêàíñèè ïåðåðàñïðåäåëÿþòñÿ òîëü�êî ïî ïîçèöèÿì 4(b) (èëè 4(a)) áàçèñíîé íåóïîðÿ�äî÷åííîé ðåøåòêè. Ïðè óïîðÿäî÷åíèè íåñòåõèîìåò�ðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íèêòî íå íàáëþäàë ïåðåìåùå�íèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ àòîìîâ íà ïîçèöèè 8(
) áàçèñíîé
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[010℄B1[100℄B1�èñ. 1. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà íåóïîðÿäî÷åííîãîêóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà âàíàäèÿ VOy � VxOz(x � 1:0, z � 1:0, y = z=x) ñî ñòðóêòóðîé B1:� � óçëû 4(a) ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè, ñòàòè-ñòè÷åñêè ñ âåðîÿòíîñòüþ x çàíÿòûå àòîìàìè âà-íàäèÿ; Æ � óçëû 4(b) íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåò-êè, ñòàòèñòè÷åñêè ñ âåðîÿòíîñòüþ z çàíÿòûå àòîìà-ìè êèñëîðîäà; � � ïîçèöèÿ 8(
) � öåíòð òåòðàýä-ðè÷åñêîãî ìåæäîóçëèÿ. Îêòàýäðè÷åñêèå ìåæäîóç-ëèÿ (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ), îáðàçîâàííûå øåñòüþ óç-ëàìè ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè, çàíÿòû àòîìàìèêèñëîðîäà. Òåòðàýäðè÷åñêèå ìåæäîóçëèÿ (øòðèõ-ïóíêòèð), îáðàçîâàííûå ÷åòûðüìÿ óçëàìè ìåòàëëè-÷åñêîé ïîäðåøåòêè, â íåóïîðÿäî÷åííîì ìîíîîêñè-äå âàíàäèÿ ñî ñòðóêòóðîé B1 íå çàíÿòû àòîìàìèêàêîãî-ëèáî ñîðòàíåóïîðÿäî÷åííîé ðåøåòêè ñ ïîñëåäóþùèì ðàñùåï�ëåíèåì ýòèõ ïîçèöèé íà ìåíåå ñèììåòðè÷íûå ïîçè�öèè. Ñòðóêòóðà æå �àçû V52O64 òàêîâà, ÷òî ïðèóïîðÿäî÷åíèè àòîìû îäíîãî ñîðòà (âàíàäèÿ) ðàñïðå�äåëÿþòñÿ ïî äâóì ðàçíûì ïîäðåøåòêàì: ïî óçëàìáàçèñíîé ìåòàëëè÷åñêîé �ÖÊ-ïîäðåøåòêè è ïî ÷à�ñòè óçëîâ êóáè÷åñêîé ïîäðåøåòêè, îáðàçóåìîé òåò�ðàýäðè÷åñêèìè ìåæäîóçëèÿìè. Ýòî ïðèíöèïèàëüíîîòëè÷àåò óïîðÿäî÷åíèå â ìîíîîêñèäå âàíàäèÿ îòóïîðÿäî÷åíèÿ â ìîíîîêñèäå òèòàíà Ti0:85O0:85, â êî�òîðîì àòîìû äâóõ ñîðòîâ (Ti è O) óïîðÿäî÷èâàþòñÿâ äâóõ îäíîòèïíûõ áàçèñíûõ �ÖÊ-ïîäðåøåòêàõ.Àâòîðû ðàáîòû [14℄ èçó÷àëè ñòðóêòóðó îòîææåí�íûõ ìîíîîêñèäîâ VO1:19 è VO1:25 ìåòîäîì ýëåêòðîí�íîé äè�ðàêöèè è ìîäè�èöèðîâàëè ñòðóêòóðíóþ ìî�äåëü, ïðåäëîæåííóþ â ðàáîòå [13℄, óâåëè÷èâ ýëåìåí�302



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 2, 2009 Ïðåâðàùåíèå áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê : : :òàðíóþ ÿ÷åéêó óïîðÿäî÷åííîé �àçû â ïÿòü ðàç � îòV52O64 äî V244O320. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîòû [14℄,ýòà óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà âêëþ÷àåò 80 ýëåìåíòàðíûõÿ÷ååê íåóïîðÿäî÷åííîãî êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà âà�íàäèÿ Æ-VOy èìååò òåòðàãîíàëüíóþ ñèììåòðèþ èïðèíàäëåæèò ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå I41=a.Óïîðÿäî÷åíèå äå�åêòîâ â ìîíîîêñèäå âàíàäèÿVO1:23 èçó÷àëîñü òàêæå ìåòîäîì äè��óçíîãî ðàñ�ñåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ [15℄. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëü�òàòîâ ïîêàçàë, ÷òî íàáëþäàåìûå ý��åêòû ðàññåÿ�íèÿ ìîæíî îáúÿñíèòü íàëè÷èåì â êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêå äå�åêòíûõ òåòðàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, îá�ðàçîâàííûõ ÷åòûðüìÿ ìåòàëëè÷åñêèìè âàêàíñèÿìèñ àòîìîì ìåòàëëà â öåíòðå. Òàêîãî òèïà êëàñòåðûõàðàêòåðíû òîëüêî äëÿ óïîðÿäî÷åííîé òåòðàãîíàëü�íîé �àçû V52O64.Â ðàáîòå [16℄ ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèèèçó÷àëñÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèé îáðàçåö VO1:30. Îá�ðàçåö, îòîææåííûé ïðè òåìïåðàòóðå 1723 K â òå÷å�íèå 24 ÷ â àòìîñ�åðå àðãîíà Ar, ñîäåðæàë íåóïîðÿ�äî÷åííûé êóáè÷åñêèé ìîíîîêñèä ñ ïåðèîäîì ðåøåò�êè aB1 = 0:41393 íì. Àâòîðû ðàáîòû [16℄ óïîìèíàþòòàêæå, ÷òî ñèíòåçèðîâàííûé íåóïîðÿäî÷åííûé îáðà�çåö VO1:30 ìîã ñîäåðæàòü îêîëî 9 ìîë.% (èëè îêî�ëî 18 âåñ.%) îêñèäà V2O3. Çàòåì îáðàçåö îòæèãàëñÿïðè òåìïåðàòóðå 973 K â òå÷åíèå 30 ÷. Îòîææåí�íûé îáðàçåö ñîäåðæàë óïîðÿäî÷åííóþ òåòðàãîíàëü�íóþ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà I41=amd) �àçó òèïàV52O64 ñ ðàñïðåäåëåíèåì àòîìîâ, ïðåäëîæåííûì àâ�òîðàìè ðàáîòû [13℄. Ïî äàííûì ðàáîòû [16℄, ðåàëü�íûé ñîñòàâ èññëåäîâàííîé èìè óïîðÿäî÷åííîé �à�çû � V51:6O64. Ïîñêîëüêó ðåàëüíûé ñîñòàâ óïîðÿäî�÷åííîé �àçû ñîîòâåòñòâóåò ìîíîîêñèäó VO1:24, èçýòîãî ñëåäóåò, ÷òî â îòîææåííîì îáðàçöå VO1:30,èçó÷åííîì â ðàáîòå [16℄, ïî-ïðåæíåìó ñîäåðæàëñÿòàêæå îêñèä V2O3.Â ðàáîòå [17℄ îáðàçöû ìîíîîêñèäà âàíàäèÿVO1:00�VO1:38 ïîëó÷àëèñü ñ ïîìîùüþ äóãîâîé ïëàâ�êè ñ ïîñëåäóþùèì íèçêîòåìïåðàòóðíûì îòæèãîì.Èç îòîææåííûõ îáðàçöîâ èçâëåêàëè ìîíîêðèñòàë�ëû ðàçìåðîì 0.2�0.4 ìì, êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñüäëÿ ðåíòãåíîâñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñèììåòðèè óïî�ðÿäî÷åííîé �àçû. Îäíîòèïíîñòü ðåíòãåíîãðàììâñåõ îòîææåííûõ îáðàçöîâ óêàçûâàåò, ÷òî â ýòîéîáëàñòè ñîñòàâîâ ìîíîîêñèäà âàíàäèÿ îáðàçóåòñÿåäèíñòâåííàÿ óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà. Ïî ìíåíèþàâòîðîâ ðàáîòû [17℄, ñòðóêòóðà íàáëþäàåìîé óïî�ðÿäî÷åííîé �àçû áîëåå ñëîæíàÿ, ÷åì îïèñàííàÿ âðàáîòàõ [12; 13; 15; 16℄.Òàêèì îáðàçîì, èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäå�íèÿ ïî óïîðÿäî÷åíèþ êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà âà�íàäèÿ VOy ñ y � 1:10 íåïîëíû è ïðîòèâîðå÷èâû,

à ïðåäïîëàãàåìîå ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ âàíàäèÿ âêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ñâåðõñòðóêòóðû ðàíåå íåâñòðå÷àëîñü íè â îäíîì èç íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñî�åäèíåíèé. Â ñâÿçè ñ ýòèì â äàííîé ðàáîòå íà îñíîâåýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âïåðâûå âûïîëíåí ñèì�ìåòðèéíûé àíàëèç óïîðÿäî÷åííîé �àçû ìîíîîêñè�äà âàíàäèÿ, îïðåäåëåí êàíàë ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãîïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê è íàéäåíî ðàñïðåäåëå�íèå àòîìîâ O è V â ðåøåòêå òåòðàãîíàëüíîé ñâåðõ�ñòðóêòóðû V52O64.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÈÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÎáðàçöû VO1:29 (V0:775O) è VO1:30 (V0:77O),ðàñïîëîæåííûå ïî ñîñòàâó âáëèçè âåðõíåé ãðàíè�öû îáëàñòè ãîìîãåííîñòè êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñè�äà âàíàäèÿ VOy, ïîëó÷åíû òâåðäî�àçíûì ñïåêà�íèåì ñìåñè ïîðîøêîâ ãèäðèäà VH1:5 è îêñèäàV2O3 â ïå÷è ÑØÂ-1.2.5/25È1 â âàêóóìå 0.0013 Ïà(10�5 ììðò. ñò.) ïðè òåìïåðàòóðå 1770 K â òå÷åíèå10 ÷ ñ ïðîìåæóòî÷íûì ïåðåòèðàíèåì ïðîäóêòîâ ñïå�êàíèÿ ÷åðåç 5 ÷. Ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ íàãðåâà ñèíòå�çèðîâàííûå îáðàçöû îñòûâàëè âìåñòå ñ ïå÷üþ, ïðè�÷åì òåìïåðàòóðà áûñòðî ñíèæàëàñü ïðèìåðíî äî1400�1500 K, à äàëüíåéøåå îñòûâàíèå ïðîèñõîäèëîâ òå÷åíèå ïðèìåðíî 2 ÷. Òàêèì îáðàçîì, ïðè îñòû�âàíèè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïðîèñõîäèë èõ ÷à�ñòè÷íûé îòæèã. Â ðàáîòå [18℄ ïîêàçàíî, ÷òî ñ ó÷å�òîì òî÷íûõ óñëîâèé ñèíòåçà è ïîñëåäóþùåãî îõëà�æäåíèÿ ðàâíîâåñíîå ñòðóêòóðíîå ñîñòîÿíèå ñèíòå�çèðîâàííûõ îáðàçöîâ ìîíîîêñèäà âàíàäèÿ ñîîòâåò�ñòâóåò òåìïåðàòóðå îêîëî 1620 K. Cèíòåçèðîâàííûåîáðàçöû äîïîëíèòåëüíî îòæèãàëèñü â ïå÷è â òå÷å�íèå 2 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 1070 K ñ ïîñëåäóþùèìáûñòðûì îõëàæäåíèåì (çàêàëêîé) äî òåìïåðàòóðû300 K. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîãî óïîðÿäî÷åí�íîãî ñîñòîÿíèÿ ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû VO1:29 èVO1:30 ïîäâåðãàëèñü äëèòåëüíîìó îòæèãó â òå÷åíèå1000 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 970 K ñ ïîñëåäóþùåé çàêàë�êîé äî 300 K; îòæèã îáðàçöîâ ïðîâîäèëñÿ â êâàðöå�âûõ àìïóëàõ, âàêóóìèðîâàííûõ äî îñòàòî÷íîãî äàâ�ëåíèÿ 10�5 Ïà. Îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå êèñëîðî�äà â îáðàçöàõ îïðåäåëÿëîñü ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåò�ðèè ïî âåëè÷èíå ïðèâåñà ïîñëå ïîëíîãî îêèñëåíèÿîáðàçöà äî âûñøåãî îêñèäà V2O5. Îêèñëåíèå ïðîâî�äèëîñü â òå÷åíèå 100 ÷ íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðåîêîëî 820 K. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñ�ëîðîäà â îáðàçöàõ VOy ñîñòàâëÿåò �0:2 âåñ.%, ÷òîñîîòâåòñòâóåò îøèáêå �0:01 â îïðåäåëåíèè èíäåêñày ïðè êèñëîðîäå, ò. å. VOy�0:01.Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ è ïàðàìåòðû êðèñòàë�ëè÷åñêîé ðåøåòêè ðàçëè÷íûõ �àç îïðåäåëÿëèñü303
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2�RI = 0:06920Æ 40Æ 60Æ 80ÆIobs � I
al

�èñ. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ (êðåñòèêè) è ðàñ÷åò-íàÿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöàVO1:29 íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ñèíòåçà (ââåðõó) èòîãî æå îáðàçöà, îòîææåííîãî â òå÷åíèå 1000 ÷ ïðèT = 970 K (âíèçó). Äëèííûå, ñðåäíèå è êîðîòêèåøòðèõè ñîîòâåòñòâóþò äè�ðàêöèîííûì îòðàæåíè-ÿì óïîðÿäî÷åííîé òåòðàãîíàëüíîé �àçû V51:6O64,íåóïîðÿäî÷åííîãî êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà âàíàäèÿVO1:30 è ðîìáîýäðè÷åñêîãî îêñèäà V2O3. Â íèæíåé÷àñòè ðèñóíêà ïîêàçàíà ðàçíîñòü (Iobs�I
al
) ìåæäóýêñïåðèìåíòàëüíîé è ðàñ÷åòíîé ðåíòãåíîãðàììàìèóïîðÿäî÷åííîãî îáðàçöàìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè íà àâòîäè��ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-ÓÌ1. Äè�ðàêöèîííûå èçìå�ðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì Áðåããà �Áðåíòàíî âK�1;2 -èçëó÷åíèè Cu â èíòåðâàëå óãëîâ 2� îò 10Æ äî140Æ ñ øàãîì 0.03Æ è âðåìåíåì ñêàíèðîâàíèÿ 10 ñâ òî÷êå. Îêîí÷àòåëüíîå óòî÷íåíèå ñòðóêòóðû âû�ïîëíÿëîñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíûõ ïàêåòîâ X'PertPlus a GSAS [19℄. Ôîí îïèñûâàëñÿ ïîëèíîìîì×åáûøåâà ïÿòîãî ïîðÿäêà, äëÿ îïèñàíèÿ ïðî�è�ëÿ äè�ðàêöèîííûõ îòðàæåíèé èñïîëüçîâàëàñüïñåâäî-�óíêöèÿ Ôîéãòà.3. ÑÈÌÌÅÒ�ÈÉÍÛÉ ÀÍÀËÈÇÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÎÉ ÔÀÇÛÌÎÍÎÎÊÑÈÄÀ ÂÀÍÀÄÈß�åíòãåíîâñêàÿ äè�ðàêöèÿ ïîêàçàëà, ÷òî îáðàç�öû VO1:29 è VO1:30 íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ñèíòå�çà ñîäåðæàëè òîëüêî êóáè÷åñêèé (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà Fm�3m) ìîíîîêñèä âàíàäèÿ VOy ñî ñòðóê�òóðîé B1. Äâóõ÷àñîâîé îòæèã îáðàçöà VO1:30 ïðèòåìïåðàòóðå 1070 K ïðèâåë ê ïîÿâëåíèþ íà ðåíò�ãåíîãðàììå íåñêîëüêèõ ñëàáûõ ñâåðõñòðóêòóðíûõ

Iobs � I
al
 2�20Æ 40Æ 60Æ 80ÆRI = 0:083�èñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ (êðåñòèêè) è ðàñ÷åòíàÿ(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöà VO1:30íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ñèíòåçà (ââåðõó) è òîãî æåîáðàçöà, îòîææåííîãî â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè T = 1070 K(â ñåðåäèíå) è â òå÷åíèå 1000 ÷ ïðè T = 970 K(âíèçó). Äëèííûå, ñðåäíèå è êîðîòêèå øòðèõè ñî-îòâåòñòâóþò äè�ðàêöèîííûì îòðàæåíèÿì óïîðÿäî-÷åííîé òåòðàãîíàëüíîé �àçû V51:6O64, íåóïîðÿäî-÷åííîãî êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà âàíàäèÿ VO1:30è ðîìáîýäðè÷åñêîãî îêñèäà V2O3. Âíèçó ïîêàçàíàðàçíîñòü (Iobs � I
al
) ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíîé èðàñ÷åòíîé ðåíòãåíîãðàììàìè îáðàçöà, îòîææåííî-ãî â òå÷åíèå 1000 ÷ ïðè T = 970 Kîòðàæåíèé íàðÿäó ñ îòðàæåíèÿìè íåóïîðÿäî÷åí�íîãî êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà ñ ïåðèîäîì ðåøåòêèaB1 = 0:41418 íì è ñîñòàâîì VO1:31. Ñîäåðæà�íèå óïîðÿäî÷åííîé �àçû â ýòîì îáðàçöå ñîñòàâè�ëî îêîëî 19 âåñ.%. Íà ðåíòãåíîãðàììàõ îáðàçöîâVO1:29 è VO1:30, îòîææåííûõ â òå÷åíèå 1000 ÷ ïðè970 K, ïðèñóòñòâóþò îòðàæåíèÿ óïîðÿäî÷åííîé òåò�ðàãîíàëüíîé �àçû è ðîìáîýäðè÷åñêîãî îêñèäà V2O3(ðèñ. 2, 3).Ìèíèìèçàöèÿ ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöà VO1:29(V0:775O), îòîææåííîãî â òå÷åíèå 1000 ÷ ïðè 970 K(ðèñ. 2), ïîêàçàëà, ÷òî ïîñëå äëèòåëüíîãî îòæè�ãà ïðè 970 K îí ñîäåðæèò îêîëî 15 âåñ.% ðîì�áîýäðè÷åñêîãî (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R�3
) îê�ñèäà V2O3 è îêîëî 85 âåñ.% òåòðàãîíàëüíîé (ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà I41=amd (D194h)) óïîðÿäî÷åí�íîé �àçû òèïà V52O64; �àêòîð RI = 0:069. Âîáðàçöå VO1:30 (V0:77O), îòîææåííîì â òå÷åíèå1000 ÷ ïðè T = 970 K, ñîäåðæàíèå ðîìáîýäðè÷å�304



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 2, 2009 Ïðåâðàùåíèå áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê : : :ñêîãî îêñèäà V2O3 è òåòðàãîíàëüíîé óïîðÿäî÷åí�íîé �àçû ñîñòàâèëî ñîîòâåòñòâåííî ïðèìåðíî 21 è79 âåñ.%, �àêòîð RI = 0:083. Íàëè÷èå â îòîææåí�íûõ îáðàçöàõ ðîìáîýäðè÷åñêîé �àçû V2O3 íàðÿäóñ óïîðÿäî÷åííîé �àçîé òèïà V52O64 îçíà÷àåò, ÷òîâ ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ïðè T = 970 K îêñèäûVO1:29 è VO1:30 íàõîäÿòñÿ â äâóõ�àçíîé îáëàñòè(V52O64 + V2O3) âáëèçè �àçîâîé ãðàíèöû, îòäåëÿ�þùåé ýòó îáëàñòü îò îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ óïîðÿ�äî÷åííîé �àçû V52O64. Óòî÷íåíèå ðåíòãåíîãðàììûîòîææåííîãî îáðàçöà VO1:29 ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì�ìû GSAS [19℄ äàëî ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû: ïàðàìåò�ðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè òåòðàãîíàëüíîé �àçû ðàâ�íû at = bt = 1:1746(1) íì è 
t = 0:82527(8) íì.Àíàëîãè÷íîå óòî÷íåíèå ðåíòãåíîãðàììû îòîææåí�íîãî îáðàçöà VO1:30 ïîêàçàëî, ÷òî â íåì óïîðÿäî�÷åííàÿ òåòðàãîíàëüíàÿ �àçà èìååò ýëåìåíòàðíóþÿ÷åéêó ñ ïàðàìåòðàìè at = bt = 1:1747(1) íì è
t = 0:8253(1) íì, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþùèìè ñ ïà�ðàìåòðàìè ýòîé æå �àçû â îáðàçöå VO1:29. Íàéäåí�íûå âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè óïî�ðÿäî÷åííîé òåòðàãîíàëüíîé �àçû òèïà V52O64 õîðî�øî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè [13; 16℄.Ñ ó÷åòîì ãåîìåòðèè èäåàëüíîé òåòðàãîíàëüíîé�àçû V52O64 (èëè V52�12O64, � � ñòðóêòóðíàÿ âà�êàíñèÿ â ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå), íàéäåííûõ ïà�ðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè òåòðàãîíàëüíîé �à�çû è ïåðèîäîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè aB1 áà�çèñíûõ íåóïîðÿäî÷åííûõ êóáè÷åñêèõ ìîíîîêñèäîâVO1:29 è VO1:30, ðàâíûõ ñîîòâåòñòâåííî 0.41388(4)è 0.4138(1) íì, òðàíñëÿöèîííûå âåêòîðû ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè �àçû V52O64 ðàâíû at = [2�2 0℄B1,bt = [2 2 0℄B1 è 
t = [0 0 2℄B1. Â èäåàëüíîé òåòðà�ãîíàëüíîé ñòðóêòóðå V52O64 àòîìû V çàíèìàþò ïî�çèöèþ 16(h) ñ êîîðäèíàòàìè (0 1/8 1/4), äâå ïîçèöèè16(f) ñ êîîðäèíàòàìè (1/8 0 0) è (5/8 0 0), ïîçèöèþ4(a) ñ êîîðäèíàòàìè (0 3/4 1/8), àòîìû êèñëîðîäàíàõîäÿòñÿ â äâóõ ïîçèöèÿõ 16(h) ñ êîîðäèíàòàìè (01/8 1/2) è (0 7/8 0) è â ïîçèöèè 32(i) ñ êîîðäèíà�òàìè (1/8 0 1/4). Â ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå ïî�çèöèÿ 16(h) ñ êîîðäèíàòàìè (0 1/8 1/4) âàêàíòíà.Ïîëîæåíèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè èäåàëüíîé òåòðàãî�íàëüíîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà I41=amd) ñâåðõ�ñòðóêòóðû V52O64 â áàçèñíîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêåïîêàçàíî íà ðèñ. 4.Êàê áûëî îòìå÷åíî, â ìîíîîêñèäå âàíàäèÿ VOy(1:2 � y � 1:35) ñî ñòðóêòóðîé B1 ïðè îáðà�çîâàíèè ñâåðõñòðóêòóðû V52O64 ïåðåðàñïðåäåëåíèåàòîìîâ âàíàäèÿ è âàêàíñèé ïðîèñõîäèò ïî âñåìóçëàì, çàíèìàþùèì êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå ïîçè�öèè 4(a), è ïî íåáîëüøîé ÷àñòè óçëîâ, íàõîäÿùèõ�ñÿ â ïîçèöèÿõ 8(
). Ýòî çíà÷èò, ÷òî â îáñóæäàå�

at bt

t[001℄B1

[100℄B1 [010℄B1�èñ. 4. Ïîëîæåíèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè èäåàëü-íîé òåòðàãîíàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû V52O64(V52�12O64) â áàçèñíîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêå ñîñòðóêòóðîé B1: � � àòîìû âàíàäèÿ â îêòàýäðè÷å-ñêèõ ïîçèöèÿõ; H � àòîìû âàíàäèÿ, çàíèìàþùèåòåòðàýäðè÷åñêèå ìåæäîóçëèÿ áàçèñíîé íåóïîðÿäî-÷åííîé ðåøåòêè; � � âàêàíòíûå óçëû ìåòàëëè÷å-ñêîé ïîäðåøåòêè. Àòîìû êèñëîðîäà íå ïîêàçàíûìîì ñëó÷àå èìåþòñÿ äâå ðåøåòêè Èçèíãà, ãäå ìî�æåò ïðîèñõîäèòü àòîìíî-âàêàíñèîííîå óïîðÿäî÷å�íèå: êóáè÷åñêàÿ ïîäðåøåòêà, îáðàçîâàííàÿ óçëàìè(
), è �ÖÊ-ïîäðåøåòêà àòîìîâ âàíàäèÿ, îáðàçîâàí�íàÿ óçëàìè (a). �ÖÊ-ïîäðåøåòêà, îáðàçîâàííàÿ óç�ëàìè 4(a), íàðÿäó ñ àòîìàìè âàíàäèÿ ñîäåðæèò áîëü�øîå ÷èñëî ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé. Íåìåòàëëè÷åñêàÿ�ÖÊ-ïîäðåøåòêà, îáðàçîâàííàÿ óçëàìè 4(b), ïîëíî�ñòüþ çàíÿòà àòîìàìè êèñëîðîäà.Ñ ó÷åòîì âåêòîðîâ òðàíñëÿöèè at = [2�2 0℄B1,bt = [2 2 0℄B1 è 
t = [0 0 2℄B1 ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè èäåàëüíîé òåòðàãîíàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçûV52O64 (ðèñ. 4) âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêè ýòîé �à�çû ðàâíû a�1 = (1=4�1=4 0), a�2 = (1=4 1=4 0) èa�3 = (0 0 1=2). Êîìáèíèðîâàíèå è òðàíñëÿöèÿ âåêòî�ðîâ îáðàòíîé ðåøåòêè ïîêàçàëè, ÷òî â ïåðâîé çîíåÁðèëëþýíà áàçèñíîé íåóïîðÿäî÷åííîé ìåòàëëè÷å�ñêîé �ÖÊ-ïîäðåøåòêè ìîíîîêñèäà âàíàäèÿ VOyíàõîäÿòñÿ 22 íåýêâèâàëåíòíûõ ñâåðõñòðóêòóðíûõâåêòîðà, ïðèíàäëåæàùèå íåëè�øèöåâñêèì çâåçäàìfk4g, fk3g è fk2g è ëè�øèöåâñêîé çâåçäå fk10g(ðèñ. 5). Ñðåäè íèõ ÷åòûðå ëó÷à 12-ëó÷åâîé çâåçäûfk4g ñ ïàðàìåòðîì �4 = 1=4:k(1)4 = 2a�2 = �12 12 0� = �4(b1 + b2 + 2b3);k(2)4 = �k(1)4 ;k(3)4 = 2a�1 = �12 � 12 0� = �4(b2 � b1);k(4)4 = �k(3)4 ;7 ÆÝÒÔ, âûï. 2 305
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k(2)10k(5)3k(5)2k(1)4 k(1)3k(1)2k(7)2k(7)3

100k(3)4k(3)3 k(3)2k(3)10 010
�èñ. 5. Ñâåðõñòðóêòóðíûå âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåò-êè òåòðàãîíàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû V52O64,âõîäÿùèå â êàíàë �àçîâîãî ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê VOy ! V52O64, è èõ ïîëîæåíèå â ïåðâîéçîíå Áðèëëþýíà áàçèñíîé �ÖÊ-ðåøåòêè. Îáîçíà÷å-íèÿ óêàçàíû òîëüêî äëÿ íå÷åòíûõ ëó÷åé çâåçä fksg,âõîäÿùèõ â êàíàë ïåðåõîäà; ÷åòíûå ëó÷è ïðîòèâî-ïîëîæíû íå÷åòíûìâîñåìü ëó÷åé 24-ëó÷åâîé çâåçäû fk3g ñ òåêóùèì ïà�ðàìåòðîì �3 = 1=8:k(1)3 = 2a�2 � a�1 + a�3 = �14 34 12� == b1 + b2 + b32 + �3(b1 � b2); k(2)3 = �k(1)3 ;k(3)3 = 2a�1 � a�2 � a�3 = �14 � 34 � 12� == �b12 � �3(b1 + b2 + 2b3); k(4)3 = �k(3)3 ;k(5)3 = a�2 � 2a�1 � a�3 = ��14 34 � 12� == �b22 + �3(b1 + b2 + 2b3); k(6)3 = �k(5)3 ;k(7)3 = a�1 � 2a�2 + a�3 = ��14 � 34 12� == �b32 + �3(b2 � 2b1); k(8)3 = �k(7)3� :Êðîìå òîãî, â ïåðâóþ çîíó Áðèëëþýíà âõîäÿò âî�ñåìü ëó÷åé 24-ëó÷åâîé çâåçäû fk2g ñ ïàðàìåòðàìè�2 = 1=4 è �1 = 3=8:

k(1)2 = a�2 + a�3 = �14 14 12� == �1(b1 + b2) + �2b3; k(2)2 = �k(1)2 ;k(3)2 = a�1 � a�3 = �14 � 14 � 12� == ��1(b1 + b2) + �2b2; k(4)2 = �k(3)2 ;k(5)2 = �a�1 � a�3 = ��14 14 � 12� == �1(b2 + b3) + �2b1; k(6)2 = �k(5)2 ;k(7)2 = �a�2 + a�3 = ��14 � 14 12� == �1(b1 + b2)� �2(b1 + b2 + b3); k(8)2 = �k(7)2 :Íàêîíåö, â çîíå Áðèëëþýíà íàõîäÿòñÿ äâà ëó÷àk(2)10 = 2(a�2 � a�1) = (0 1 0) = b1 + b32 ;k(3)10 = 2(a�1 + a�2) = (1 0 0) = b2 + b32ëè�øèöåâñêîé 3-ëó÷åâîé çâåçäû fk10g. Çäåñü è äà�ëåå íóìåðàöèÿ è îïèñàíèå çâåçä fksg âîëíîâûõ âåê�òîðîâ è èõ ëó÷åé k(j)s äàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ðà�áîòàìè [1; 2; 20; 21℄. Ïåðå÷èñëåííûå 22 ñâåðõñòðóê�òóðíûõ âåêòîðà îáðàçóþò êàíàë ïåðåõîäà áåñïîðÿ�äîê�ïîðÿäîê VOy (VxOz)!V52O64. Íà ðèñ. 5 ïîêà�çàíû âñå ñâåðõñòðóêòóðíûå âåêòîðû, íî îáîçíà÷åíèÿäàíû òîëüêî äëÿ íå÷åòíûõ ëó÷åé k(j)s çâåçä fksg.Ïðè ïåðåõîäå áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê îäíîðîäíîåðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ ïî óçëàì êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè íåóïîðÿäî÷åííîãî ñîåäèíåíèÿ èñïûòûâàåòïðîñòðàíñòâåííî-ïåðèîäè÷åñêóþ ìîäóëÿöèþ, â ðå�çóëüòàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà. Ýòóìîäóëÿöèþ, ò. å. îòêëîíåíèå âåðîÿòíîñòè n(r) îò ååçíà÷åíèÿ â ñëó÷àå íåóïîðÿäî÷åííîãî (ñòàòèñòè÷åñêî�ãî) ðàñïðåäåëåíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ñóïåðïî�çèöèþ íåñêîëüêèõ ïëîñêèõ êîíöåíòðàöèîííûõ âîëí.Âîëíîâûìè âåêòîðàìè êîíöåíòðàöèîííûõ âîëí ÿâ�ëÿþòñÿ ñâåðõñòðóêòóðíûå âåêòîðû, îáðàçóþùèå êà�íàë �àçîâîãî ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê [1; 2℄.Â ìåòîäå ñòàòè÷åñêèõ êîíöåíòðàöèîííûõ âîëí [22℄�óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ êàæäîé ðåøåòêè Èçèí�ãà âûðàæàåòñÿ ÷åðåç äîëþ óçëîâ x, çàíÿòûõ àòîìàìèäàííîãî ñîðòà â óïîðÿäî÷èâàþùåéñÿ ðåøåòêå Èçèí�ãà, è ìîäóëÿöèþ (ñóïåðïîçèöèþ ñòàòè÷åñêèõ êîíöåí�òðàöèîííûõ âîëí) â âèäån(r) = x+Xs Xj2s ��k(j)s ; r� ; (1)306



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 2, 2009 Ïðåâðàùåíèå áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê : : :ãäå��k(j)s ; r� = 12�s
s hexp�i'(j)s � exp�ik(j)s � r� ++ exp��i'(j)s � exp��ik(j)s � r�i (2)� ñòîÿ÷àÿ ïëîñêàÿ ñòàòè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèîííàÿâîëíà, ïîðîæäàåìàÿ ñâåðõñòðóêòóðíûì âåêòîðîìk(j)s çâåçäû fksg; r = (xI ; yI ; zI) � óçåë ðåøåòêèÈçèíãà (óïîðÿäî÷èâàþùåéñÿ áàçèñíîé ïîäðåøåòêè).Â âûðàæåíèè (2) âåëè÷èíû �s
s è '(j)s � ñîîòâåò�ñòâåííî àìïëèòóäà è �àçîâûé ñäâèã êîíöåíòðàöèîí�íîé âîëíû. Êàæäîé çâåçäå âîëíîâîãî âåêòîðà fksgñîîòâåòñòâóåò ïàðàìåòð äàëüíåãî ïîðÿäêà �s. Íà óç�ëàõ r, ðàñïîëîæåííûõ â êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè ýêâè�âàëåíòíûõ ïîçèöèÿõ, �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ n(r)ïðèíèìàåò îäíî è òî æå çíà÷åíèå. Åñëè â íåóïîðÿ�äî÷åííîì ñîåäèíåíèè ÷àñòü óçëîâ ðåøåòêè Èçèíãàçàíÿòà óïîðÿäî÷èâàþùèìèñÿ àòîìàìè, ò. å. x 6= 0,òî îáùåå ÷èñëî çíà÷åíèé, ïðèíèìàåìûõ �óíêöèåéðàñïðåäåëåíèÿ, íà åäèíèöó áîëüøå ÷èñëà ïàðàìåò�ðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà. Åñëè æå â íåóïîðÿäî÷åííîìñîåäèíåíèè âñå óçëû ðåøåòêè Èçèíãà âàêàíòíû, ò. å.x = 0, òî ÷èñëî çíà÷åíèé, ïðèíèìàåìûõ ñîîòâåò�ñòâóþùåé �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ íà óçëàõ ýòîéðåøåòêè, ñîâïàäàåò ñ ÷èñëîì ïàðàìåòðîâ äàëüíåãîïîðÿäêà, îïèñûâàþùèõ äàííóþ ðåøåòêó. Êàê ïî�êàçàíî â ðàáîòàõ [1; 2℄, ñóììèðîâàíèå â �îðìóëå(1) ñëåäóåò âåñòè ïî âñåì ñâåðõñòðóêòóðíûì âåêòî�ðàì, âõîäÿùèì â êàíàë �àçîâîãî ïåðåõîäà áåñïîðÿ�äîê�ïîðÿäîê.Ñèììåòðèéíûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî òåòðàãîíàëü�íàÿ óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà V52O64 îáðàçóåòñÿ ïî êà�íàëó ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê, âêëþ÷àþùåìó22 ëó÷à ÷åòûðåõ çâåçä fk10g, fk4g, fk3g è fk2g, ïðèýòîì ïåðåðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ âàíàäèÿ ïðîèñõîäèòïî äâóì ðåøåòêàì Èçèíãà. Íàéäåì ñíà÷àëà �óíê�öèþ ðàñïðåäåëåíèÿ n(1)V àòîìîâ âàíàäèÿ â ðåøåòêåÈçèíãà, îáðàçîâàííîé ÷åòûðüìÿ èç 128 òåòðàýäðè÷å�ñêèõ óçëîâ (
) áàçèñíîé êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû B1: âòåòðàãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå V52O64 ýòî ÷åòûðåóçëà, íàõîäÿùèõñÿ â ïîçèöèè (a) (ñì. ðèñ. 4). �àñ�ïðåäåëåíèå àòîìîâ âàíàäèÿ â ýòîé ðåøåòêå ñâÿçà�íî ñ ëó÷àìè k(2)10 è k(3)10 çâåçäû fk10g. Â íåóïîðÿäî�÷åííîì ñîñòîÿíèè äîëÿ òåòðàýäðè÷åñêèõ óçëîâ, çà�íÿòûõ àòîìàìè âàíàäèÿ, ðàâíà íóëþ, ò. å. x = 0. Âñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì è âûïîëíåííûì ðàñ÷åòîì �óíê�öèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ âàíàäèÿ â ðåøåòêå Èçèí�ãà, îáðàçîâàííîé ÷åòûðüìÿ òåòðàýäðè÷åñêèìè óçëà�ìè áàçèñíîé ñòðóêòóðû B1, ðàâíànV(1)(xI ; yI ; zI) = ��102 (sin 2�xI + sin 2�yI) (3)

è íà óçëàõ 4(a) ñâåðõñòðóêòóðû V52O64 ïðèíèìàåòîäíî çíà÷åíèå n1(V(1)) = �10.�àñïðåäåëåíèå àòîìîâ âàíàäèÿ âî âòîðîé ðåøåò�êå Èçèíãà, îáðàçîâàííîé îêòàýäðè÷åñêèìè óçëàìè(a) áàçèñíîé êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû B1, ñâÿçàíî ñëó÷àìè òðåõ çâåçä fk4g, fk3g è fk2g, òàê êàê ñëà�ãàåìîå âèäà �10
10(sin 2�xI + sin 2�yI), ñâÿçàííîå ñîçâåçäîé fk10g, òîæäåñòâåííî ðàâíî íóëþ íà âñåõ óç�ëàõ ýòîé ðåøåòêè. Òåì íå ìåíåå ïàðàìåòð äàëüíåãîïîðÿäêà �10 ïðèñóòñòâóåò â �óíêöèè, îïèñûâàþùåéðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ âàíàäèÿ âî âòîðîé ðåøåòêåÈçèíãà. Ê ýòîé ðåøåòêå òåòðàãîíàëüíîé ñâåðõñòðóê�òóðû V52O64 îòíîñÿòñÿ 64 óçëà, íàõîäÿùèõñÿ â ÷å�òûðåõ øåñòíàäöàòèêðàòíûõ ïîçèöèÿõ (f) è (h) (ñì.ðèñ. 4). Ïðè îáðàçîâàíèè â îêñèäå VxOz (VOy) ñâåðõ�ñòðóêòóðû V52O64 ÷àñòü àòîìîâ âàíàäèÿ ïåðåõîäèòèç âòîðîé ðåøåòêè Èçèíãà â ïåðâóþ. Â ðåçóëüòàòå ñó÷åòîì ÷èñëà óçëîâ îáåèõ ïîäðåøåòîê â ïåðâîé ðå�øåòêå îêàçûâàåòñÿ 4�10 àòîìîâ âàíàäèÿ, à âî âòîðîéðåøåòêå ÷èñëî àòîìîâ âàíàäèÿ óìåíüøàåòñÿ îò 64xäî (64x�4�10). Îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ óçëîâ âòîðîé ðå�øåòêè, çàíÿòûõ àòîìàìè âàíàäèÿ, óìåíüøàåòñÿ îòx äî (x� �10=16). Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì è ïðîâåäåí�íûì ðàñ÷åòîì �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ âàíà�äèÿ nV(2)(r) âî âòîðîé ðåøåòêå Èçèíãà èìååò âèänV(2)(xI ; yI ; zI) = �x� �1016 �++ �44 fsin [�(xI + yI)℄� 
os [�(xI � yI)℄g �� �38 �p2 sin ��(xI + 3yI + 2zI)2 � ++ 
os��(xI � 3yI � 2zI)2 � �� sin ��(xI � 3yI � 2zI)2 � �� 
os��(�xI + 3yI � 2zI)2 � �� sin��(�xI + 3yI � 2zI)2 � �� p2 sin��(�xI � 3yI + 2zI)2 ���� �28 �
os��(xI + yI + 2zI)2 � ++ sin��(xI + yI + 2zI)2 � �� p2 
os��(xI � yI � 2zI)2 � �307 7*
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os��(�xI + yI � 2zI)2 � �� 
os��(�xI � yI + 2zI)2 � ++ sin ��(�xI � yI + 2zI)2 �� (4)è çàâèñèò îò ÷åòûðåõ ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà�10, �4, �3 è �2. Êàê ñëåäóåò èç ðàñ÷åòà, äëÿ èäå�àëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû ñ ïàðàìåòðàìè ïîðÿä�êà �4 = �3 = �2 = 1 âåëè÷èíà (x � �10=16) = 3=4,ïîýòîìó ïðè �10 = 1 îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ àòîìîâ âà�íàäèÿ â äâóõ óïîðÿäî÷èâàþùèõñÿ ïîäðåøåòêàõ ðàâ�íà x = 13=16. Èíà÷å ãîâîðÿ, â ïîëíîñòüþ óïîðÿ�äî÷åííîé òåòðàãîíàëüíîé �àçå îòíîñèòåëüíàÿ ñòå�õèîìåòðè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ âàíàäèÿ åñòüxst = 13=16.Íàéäåííàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ (4) àòîìîââàíàäèÿ íà óçëàõ óïîðÿäî÷åííîé ìåòàëëè÷å�ñêîé ïîäðåøåòêè òåòðàãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðûV52O64 ñ ïðîèçâîëüíîé ñòåïåíüþ ïîðÿäêà ïðèíè�ìàåò ÷åòûðå ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿ n1(V(2)), n2(V(2)),n3(V(2)) è n4(V(2)) (òàáë. 1). Çàìåòèì, ÷òî ýòè çíà�÷åíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (4) íà ïîçèöèÿõ16(h) è 16(f) ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè çàâèñÿòîò âñåõ ÷åòûðåõ ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà �10,�4, �3 è �2, òîãäà êàê íà òåòðàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèÿõ4(a) çíà÷åíèå n1(V(1)) �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (3)çàâèñèò òîëüêî îò ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà �10(ñì. òàáë. 1).Èñêàæåíèå ñèììåòðèè ïî íåñêîëüêèì íåïðèâî�äèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì îçíà÷àåò, ÷òî îáñóæäàåìûé�àçîâûé ïåðåõîä VOy ! V52O64 íå óäîâëåòâîðÿåòòåîðåòèêî-ãðóïïîâîìó êðèòåðèþ Ëàíäàó äëÿ �àçî�âûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà è ðåàëèçóåòñÿ ïî ìåõà�íèçìó ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà. Äåéñòâèòåëüíî, ðàñ�ñìàòðèâàåìîå �àçîâîå ïðåâðàùåíèå �àêòè÷åñêè íåìîæåò áûòü ïåðåõîäîì âòîðîãî ðîäà, ïîñêîëüêó âýòîì ñëó÷àå òðåáóåòñÿ îáðàùåíèå â íóëü â îäíîéòî÷êå �àçîâîé äèàãðàììû ��T ñðàçó ÷åòûðåõ êî�ý��èöèåíòîâ ðàçëîæåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Íàëè�÷èå â êàíàëå ïåðåõîäà ëó÷åé íåëè�øèöåâñêèõ çâåçääîïîëíèòåëüíî óêàçûâàåò íà ïåðâûé ðîä ïåðåõîäàVOy ! V52O64. Ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïîäòâåðæäåíè�åì ïåðâîãî ðîäà �àçîâîãî ïåðåõîäà ÿâëÿåòñÿ ñóùå�ñòâîâàíèå äâóõ�àçíûõ îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ óïî�ðÿäî÷åííóþ è íåóïîðÿäî÷åííóþ �àçû.Òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè 4=mmm (D4h) òåò�ðàãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû V52O64 âêëþ÷àåò 16ýëåìåíòîâ ñèììåòðèè h1 � h4, h13 � h16, h25 � h28,h37 � h40, à â òî÷å÷íóþ ãðóïïó m�3m (Oh) áàçèñ�íîé êóáè÷åñêîé íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû VOy âõîäÿò

48 ýëåìåíòîâ h1 � h48 [1; 2; 20; 21℄, ïîýòîìó ïîâîðîò�íîå ñíèæåíèå ñèììåòðèè ðàâíî òðåì. Ïîíèæåíèåòðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè ðàâíî îòíîøåíèþ îáú�åìîâ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê óïîðÿäî÷åííîé è íåóïîðÿ�äî÷åííîé �àç è â äàííîì ñëó÷àå ðàâíî 16. Îáùååïîíèæåíèå ñèììåòðèè N åñòü ïðîèçâåäåíèå ïîâîðîò�íîãî ïîíèæåíèÿ ñèììåòðèè íà ïîíèæåíèå òðàíñëÿ�öèîííîé ñèììåòðèè. Ñ ó÷åòîì ýòîãî ïðè ïåðåõîäåèç íåóïîðÿäî÷åííîãî êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà VOyâ óïîðÿäî÷åííóþ òåòðàãîíàëüíóþ �àçó V52O64 îá�ùåå ïîíèæåíèå ñèììåòðèè N = 48.4. �ÅÀËÜÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÒÅÒ�À�ÎÍÀËÜÍÎÉ ÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÎÉÔÀÇÛ ÒÈÏÀ V52O64Âûïîëíåííîå óòî÷íåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê�òóðû ïîêàçàëî, ÷òî â òåòðàãîíàëüíîé ñâåðõñòðóê�òóðå òèïà V52O64, íàáëþäàåìîé â îòîææåííûõ îá�ðàçöàõ VO1:29 è VO1:30, âàêàíòíû íå òîëüêî âñå óç�ëû 16(h) ñ êîîðäèíàòàìè (0 5/8 1/4) ìåòàëëè÷åñêîéïîäðåøåòêè. Âàêàíòíà òàêæå ÷àñòü óçëîâ 16(f) ñêîîðäèíàòàìè (5/8 0 0) ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè:ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ýòèõ ïîçèöèé â òåòðàãîíàëüíîé�àçå îòîææåííûõ îáðàçöîâ VO1:29 è VO1:30 ðàâíà0.975 (òàáë. 2). Â èäåàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå V52O64ýòè óçëû ïîëíîñòüþ çàíÿòû àòîìàìè âàíàäèÿ. Â ñî�îòâåòñòâèè ñ óòî÷íåíèåì ñòðóêòóðû è çàïîëíåíèåìêðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèé óïîðÿäî÷åííàÿ òåò�ðàãîíàëüíàÿ �àçà â îòîææåííûõ îáðàçöîâ VO1:29 èVO1:30 èìååò ðåàëüíûé ñîñòàâ V51:6O64.Â ðåàëüíîé ñòðóêòóðå òåòðàãîíàëüíîé óïîðÿäî�÷åííîé �àçû òèïà V52O64 èìåþòñÿ çàìåòíûå àòîì�íûå ñìåùåíèÿ. Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû íàïðàâëåíèÿàòîìíûõ ñìåùåíèé àòîìîâ âàíàäèÿ è êèñëîðîäà âïëîñêîñòè (0 0 1/2) ñâåðõñòðóêòóðû V52O64. Äëè�íà âåêòîðîâ, ïîêàçûâàþùèõ íàïðàâëåíèÿ ñìåùåíèé,ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå ñìåùåíèé è óâåëè÷åíà âäâàäöàòü ðàç. Âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå àòîìíûõ ñìå�ùåíèé â ïëîñêîñòÿõ (0 0 z), ãäå z = 0, 1/4, 3/4, âûãëÿ�äèò òàê æå, êàê â ïëîñêîñòè (0 0 1/2). Åäèíñòâåííîåîòëè÷èå â òîì, ÷òî äëÿ ïëîñêîñòåé (0 0 1/4) è (0 03/4) ðèñ. 6 íóæíî ïîâåðíóòü íà 90Æ.Êàê âèäíî, àòîìû âàíàäèÿ V2, çàíèìàþùèå âèäåàëüíîé ñòðóêòóðå V52O64 ïîçèöèè 16(h) ñ êîîð�äèíàòàìè (0 y z), ãäå y = 1=8 è z = 1=4, â ðåàëü�íîé óïîðÿäî÷åííîé �àçå ñìåùàþòñÿ â ïëîñêîñòÿõ(0 0 z) äðóã îò äðóãà ê áëèæàéøåé ê íèì âàíàäè�åâîé âàêàíñèè. �àññòîÿíèå V2�V2 óâåëè÷èâàåòñÿ îò0.29365 íì â èäåàëüíîé ñòðóêòóðå äî 0.29647 íì â ðå�àëüíîé ñòðóêòóðå. Àòîìû âàíàäèÿ V4, çàíèìàþùèå308



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 2, 2009 Ïðåâðàùåíèå áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê : : :Òàáëèöà 1. Èäåàëüíàÿ òåòðàãîíàëüíàÿ óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà V52O64 (V52�12O64): at = h2 �2 0iB1, bt = h2 2 0iB1,
t = h0 0 2iB1
Àòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûåêîîðäèíàòû âáàçèñíîéíåóïîðÿäî÷åí-íîé ñòðóêòóðå(ïî ðèñ. 4)

Àòîìíûåêîîðäèíàòûâ èäåàëüíîéóïîðÿäî÷åí-íîé ñòðóê-òóðå Çíà÷åíèÿ �óíêöèéðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ âàíàäèÿnV(1)(xI ; yI ; zI) è nV(2)(xI ; yI ; zI)xaB1 yaB1 zaB1 xat ybt z
tV1(âàêàíñèÿ �) 16(h) 12 52 12 0 58 14 n1(V(2)) = x� �1016 � �44 � �34 � �24V2 16(h) �12 32 12 0 18 14 n2(V(2)) = x� �1016 � �44 + �34 + �24V3 16(f) �12 1 0 18 0 0 n3(V(2)) = x� �1016 + �44 + �34 � �24V4 16(f) 12 0 0 58 0 0 n4(V(2)) = x� �1016 + �44 � �34 + �24V5 4(a)� 34 114 14 0 34 18 n1(V(1)) = �10O1 16(h) �12 32 1 0 18 12O2 16(h) 1 3 0 0 78 0O3 32(i) �12 1 12 18 0 14Ïðèìå÷àíèå. � Òåòðàýäðè÷åñêîå ìåæäîóçëèå � ïîçèöèÿ 8(
) áàçèñíîé íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû B1.Òàáëèöà 2. �åàëüíàÿ ñòðóêòóðà òåòðàãîíàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû V51:6O64 ñ ó÷åòîì ñìåùåíèé àòîìîâ âàíà-äèÿ è êèñëîðîäà: at = bt = 1:1746(1) íì, 
t = 0:82527(8) íìÀòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûå êîîðäèíàòûâ óïîðÿäî÷åííîéñòðóêòóðå Ñòåïåíüçàïîë-íåíèÿx=at y=bt z=
tV1 (âàêàíñèÿ �) 16(h) 0 0.625 0.25 0V2 16(h) 0 0.1238 0.25 1V3 16(f) 0.125 0 0 1V4 16(f) 0.6225 0 0 0.975V5 4(a) 0 0.75 0.125 1O1 16(h) 0 0.1289 0.5 1O2 16(h) 0 0.8818 0 1O3 32(i) 0.1298 0.0033 0.25 1309
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O3V2�èñ. 6. Íàïðàâëåíèÿ àòîìíûõ ñìåùåíèé àòîìîââàíàäèÿ (�) è êèñëîðîäà (Æ) â ïëîñêîñòè (0 0 1=2)ñâåðõñòðóêòóðû V52O64 (V52�12O64, ãäå � � ñòðóê-òóðíàÿ âàêàíñèÿ â ïîäðåøåòêå àòîìîâ âàíàäèÿ).Íàïðàâëåíèÿ ñìåùåíèé óêàçàíû ñòðåëêàìè, äëè-íà âåêòîðîâ ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå ñìåùåíèéè óâåëè÷åíà â 20 ðàç (øêàëà ñìåùåíèé â åäèíè-öàõ 0:005at ïîêàçàíà âíèçó, at � ïàðàìåòð ýëå-ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè òåòðàãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðûV52O64). Êîíòóð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóê-òóðû V52O64 ïîêàçàí ñïëîøíîé ëèíèåé, øòðèõè �áàçèñíàÿ êóáè÷åñêàÿ ðåøåòêà ñî ñòðóêòóðîéB1. Ïî-êàçàíû âîëíû ñìåùåíèé àòîìîâ âàíàäèÿ V2 è V4ïîçèöèè 16(f) ñ êîîðäèíàòàìè (x 0 0), ãäå x = 5=8,â ðåàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçå ñìåùàþòñÿ â ïëîñ�êîñòÿõ (0 0 z) ïî íàïðàâëåíèþ äðóã ê äðóãó, ò. å. êáëèæàéøåìó àòîìó âàíàäèÿ, íàõîäÿùåìóñÿ â òîé æåïîçèöèè. �àññòîÿíèå V4�V4 ìåæäó íèìè óìåíüøàåò�ñÿ äî 0.28778 íì â ðåàëüíîé ñòðóêòóðå. Â ðåçóëüòàòåâ ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå ðåàëüíîé óïîðÿäî÷åí�íîé �àçû òèïà V52O64 âîçíèêàþò âîëíû àòîìíûõñìåùåíèé àòîìîâ V2 è V4. Àòîìû âàíàäèÿ V3, çàíè�ìàþùèå ïîçèöèè 16(f) ñ êîîðäèíàòàìè (x 0 0), ãäåx = 1=8, ïî íàøèì äàííûì íå ñìåùàþòñÿ. Àòîìû âà�íàäèÿ V5, ðàñïîëîæåííûå âûøå è íèæå ïëîñêîñòè(0 0 1/2), çàíèìàþò �èêñèðîâàííûå ïîçèöèè 4(a).Àòîìû êèñëîðîäà O1, çàíèìàþùèå ïîçèöèè16(h) ñ êîîðäèíàòàìè (0 y z), ãäå y = 1=8 è z = 1=2,ñìåùàþòñÿ â ïëîñêîñòÿõ (0 0 z) ïî íàïðàâëåíèþäðóã ê äðóãó, ïðèáëèæàÿñü ê àòîìàì âàíàäèÿV2, çàíèìàþùèì ïîçèöèè 16(h) ñ êîîðäèíàòàìè(0 y�� z), ãäå y = 1=8, è óäàëÿÿñü îò àòîìîââàíàäèÿ V4, çàíèìàþùèõ ïîçèöèè 16(f) ñ êîîðäè�

íàòàìè (x � � 0 0), ãäå x = 5=8. Àòîìû êèñëîðîäàO2, çàíèìàþùèå ïîçèöèè 16(h) ñ êîîðäèíàòàìè(0 y 0), ãäå y = 7=8, ñìåùàþòñÿ â ïëîñêîñòÿõ (0 0 z)ïî íàïðàâëåíèþ äðóã ê äðóãó, óäàëÿÿñü îò âàíà�äèåâûõ âàêàíñèé è ïðèáëèæàÿñü ê àòîìàì V3.�àññòîÿíèÿ O1�O1 è O2�O2 ìåæäó áëèæàéøèìèàòîìàìè óìåíüøàþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî äî 0.28449è 0.27768 íì. Àòîìû êèñëîðîäà O3, çàíèìàþùèåïîçèöèè 32(i), â ðåàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçåñìåùàþòñÿ â ïëîñêîñòÿõ (0 0 z) äðóã ê äðóãó, ïðè�áëèæàÿñü ê áëèæàéøåìó àòîìó V4 è óäàëÿÿñü îòáëèæàéøåé âàíàäèåâîé âàêàíñèè (ñì. ðèñ. 6).Íàéäåííûå íàïðàâëåíèÿ ñìåùåíèé àòîìîâ âàíà�äèÿ è êèñëîðîäà â îñíîâíîì ñîâïàäàþò ñ íàïðàâëå�íèåì ñìåùåíèé, óñòàíîâëåííûì â ðàáîòå [16℄. Îäíà�êî â îòëè÷èå îò ðåçóëüòàòîâ [16℄, ïî íàøèì äàííûì,àòîìíûå ñìåùåíèÿ âäîëü îñè z ïðàêòè÷åñêè îòñóò�ñòâóþò.Íàëè÷èå îòìå÷åííûõ àòîìíûõ ñìåùåíèé äîëæíîïðèâîäèòü ê �îðìèðîâàíèþ áëèæíåãî ïîðÿäêà. Ýòîñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè ðà�áîòû [15℄, â êîòîðîé áëèæíèé ïîðÿäîê â óïîðÿäî�÷åííîì ìîíîîêñèäå âàíàäèÿ VO1:23 áûë îáíàðóæåíìåòîäîì äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ.5. ÎÁËÀÑÒÜ ÄÎÏÓÑÒÈÌÛÕ ÇÍÀ×ÅÍÈÉÏÀ�ÀÌÅÒ�ÎÂ ÄÀËÜÍÅ�Î ÏÎ�ßÄÊÀÀíàëèç ðàññ÷èòàííîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ,âûïîëíåííûé â ïðèáëèæåíèè ðàâåíñòâà ïàðàìåòðîâäàëüíåãî ïîðÿäêà �10 = �4 = �3 = �2 = �, ïîç�âîëèë íàéòè çàâèñèìîñòü ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà � îò ñîñòàâà ìîíîîê�ñèäà âàíàäèÿ VOy ïðè îáðàçîâàíèè â íåì òåòðàãî�íàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû V52O64 (VO16=13). Èäåàëü�íàÿ òåòðàãîíàëüíàÿ ñâåðõñòðóêòóðà ñòåõèîìåòðè÷å�ñêîãî ñîñòàâà V52O64 (V52�12O64) ñîäåðæèò âàêàí�ñèè òîëüêî â ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå è îáðàçó�åòñÿ â ìîíîîêñèäå VOy � VxO1:0 (x = 1=y). Ñî�ñòàâ ýòîé ñâåðõñòðóêòóðû ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåV8t�12O8t (V8t�12�12O8t), ãäå t = 8. Îòíîñèòåëüíîåñîäåðæàíèå âàíàäèÿ â òåòðàãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòó�ðå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà V52O64 (V52�12O64)ðàâíî xst = 13=16.Äëÿ èäåàëüíîé òåòðàãîíàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé�àçû V52O64 è ñîîòâåòñòâóþùèõ åé �óíêöèéðàñïðåäåëåíèÿ (3) è (4) çàâèñèìîñòü ìàêñèìàëü�íîé âåëè÷èíû ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà îòñîñòàâà íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà âàíàäèÿVOy � VxO (x = 1=y) èìååò ñëåäóþùèé âèä:310
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�2(y)=�max2 (y)1
1 0

à á

�èñ. 7. Òðåõìåðíûå ñå÷åíèÿ ÷åòûðåõìåðíîé îáëàñòè äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà äëÿ òåò-ðàãîíàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû V52O64: à � �10 = 0, á � �10 = �max10 (y)�max(y) � �max(x) =
= 8>>>>>>>>>>>>><>>>>>>>>>>>>>:

2t(1� x)3 � 2t(y � 1)3y ;åñëè x � 2t� 32t = 1316 �y � 1613� ;2tx2t� 3 � 2t(2t� 3)y ;åñëè x < 2t� 32t = 1316 �y > 1613� : (5)
Çàâèñèìîñòü ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ëþáîãî ïà�ðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà îò ñîñòàâà ìîíîîêñèäàâàíàäèÿ VOy � VxO, óïîðÿäî÷èâàþùåãîñÿ ïî òè�ïó V52O64, îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì (5), à ìèíè�ìàëüíàÿ âåëè÷èíà ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà ðàâíà íóëþ.Ïîýòîìó äëÿ ëþáîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà, îïèñûâà�þùåãî ýòó ñâåðõñòðóêòóðó, êîãäà äðóãèå ïàðàìåòðûäàëüíåãî ïîðÿäêà ðàâíû íóëþ, âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå0 � �s � m�; (6)ãäå m� = 2t(1� x)3 � 2t(y � 1)3y ;åñëè x � 1316 �y � 1613� ;m� = 2tx2t� 3 � 2t(2t� 3)y ;åñëè x < 1316 �y > 1613� :

Îäíàêî óñëîâèå (6) íå ó÷èòûâàåò �èçè÷åñêèõîãðàíè÷åíèé, íàêëàäûâàåìûõ íà çíà÷åíèÿ �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ (4), çàâèñÿùåé îò ÷åòûðåõ ïàðàìåò�ðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà �10, �4, �3 è �2. Ïîýòîìó íóæíîäîïîëíèòåëüíî ó÷èòûâàòü, ÷òî çíà÷åíèÿ �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ âñåãäà ëåæàò ìåæäó íóëåì è åäèíè�öåé. Ñ ó÷åòîì çíà÷åíèé �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ (3)è (4) è îòìå÷åííûõ îãðàíè÷åíèé ìîæíî ïîêàçàòü,÷òî îáëàñòü äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ äàëü�íåãî ïîðÿäêà �10(y), �4(y), �3(y) è �2(y) äëÿ òåòðà�ãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû V52O64 îïðåäåëÿåòñÿ ÷å�òûðüìÿ íåðàâåíñòâàìè:0 � �10 � m�;� 5m� � ��10 � 4�4 + 4�3 + 4�2 � 3m�;� 5m� � ��10 + 4�4 + 4�3 � 4�2 � 3m�;� 5m� � ��10 + 4�4 � 4�3 + 4�2 � 3m�: (7)Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíû òðåõìåðíûå ñå÷åíèÿ ÷åòûðåõ�ìåðíîãî ìíîãîãðàííèêà äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïàðà�ìåòðîâ �s, ïîñòðîåííîãî äëÿ íåêîòîðûõ ïîñòîÿííûõçíà÷åíèé ïàðàìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà �10. Ïðè �èê�ñèðîâàííîé âåëè÷èíå �10 îáëàñòü äîïóñòèìûõ çíà÷å�íèé ïàðàìåòðîâ �4, �3 è �2 îãðàíè÷åíà òðåìÿ êîîð�äèíàòíûìè ïëîñêîñòÿìè è òðåìÿ ïëîñêîñòÿìè��44 +�34 +�24 � 3m�+�10; �44 +�34 ��24 � 3m�+�10;�44 � �34 + �24 � 3m� + �10:Ïåðåñå÷åíèå ýòèõ ïëîñêîñòåé äàåò òðåõìåðíûå ñå�÷åíèÿ ÷åòûðåõìåðíîãî ìíîãîãðàííèêà äîïóñòèìûõçíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà �s äëÿ òåòðà�311



Ä. À. Äàâûäîâ, À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 2, 2009ãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû V52O64. Êàê âèäíî, óâå�ëè÷åíèå ïàðàìåòðà �10 îò íóëÿ äî ìàêñèìàëüíîé âå�ëè÷èíû �max10 (y) ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàñøèðåíèåì îá-ëàñòè äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ �4, �3 è �2.6. ÓÒÎ×ÍÅÍÈÅ ÔÀÇÎÂÎÉ ÄÈÀ��ÀÌÌÛÑÈÑÒÅÌÛ V�O ÂÁËÈÇÈ ÎÁËÀÑÒÈÑÓÙÅÑÒÂÎÂÀÍÈß ÔÀÇÛ V52O64Íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ �àçîâîãî ñî�ñòàâà ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ VO1:29 è VO1:30 èòåõ æå îáðàçöîâ, îòîææåííûõ ïðè T = 1070 K èT = 970 K è ñîäåðæàùèõ óïîðÿäî÷åííóþ òåòðàãî�íàëüíóþ �àçó òèïà V52O64, ìîæíî óñòàíîâèòü ãðà�íèöû îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ òåòðàãîíàëüíîé �àçûV52O64. Èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèÿ ïî ïîëî�æåíèþ �àçîâûõ ãðàíèö íà äèàãðàììå ñèñòåìû V�Oïðè ñîäåðæàíèè êèñëîðîäà îò 54 äî 57 àò.% è äàëååâåñüìà îãðàíè÷åíû è ïðîòèâîðå÷èâû.Êàê óæå áûëî îòìå÷åíî, ñòðóêòóðíîå ñîñòîÿíèåè �àçîâûé ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ VO1:29è VO1:30 ñîîòâåòñòâóþò òåìïåðàòóðå îêîëî 1620 K.Ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû VO1:29 è VO1:30 ñîäåð�æàò òîëüêî îäíó �àçó � êóáè÷åñêèé (ñî ñòðóêòó�ðîé òèïà B1) ìîíîîêñèä âàíàäèÿ VOy. Ïîñëå îòæè�ãà â òå÷åíèå äâóõ ÷àñîâ îáðàçöà VO1:30 ïðè òåìïå�ðàòóðå 1070 K â íåì, íàðÿäó ñ íåóïîðÿäî÷åííûì êó�áè÷åñêèì ìîíîîêñèäîì VOy, ïîÿâèëàñü óïîðÿäî÷åí�íàÿ òåòðàãîíàëüíàÿ �àçà V51:6O64 â êîëè÷åñòâå äî19 âåñ.%. Îáðàçöû VO1:29 è VO1:30 ïîñëå îòæèãà âòå÷åíèå 1000 ÷ ïðè T = 970 K îêàçàëèñü äâóõ�àçíû�ìè: îíè ñîäåðæàëè óïîðÿäî÷åííóþ òåòðàãîíàëüíóþ�àçó, èìåþùóþ ñîñòàâ V51:6O64, è îêñèä V2O3. Èçïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî òåìïåðàòóðàýâòåêòîèäíîãî ðàñïàäà VOy ! V52O64 + V2O3 ëå�æèò ìåæäó T = 970 K è T = 1070 K è ñîñòàâëÿåòîêîëî 1020 K.Èç ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåííîãî ñòðóêòóðíîãî ðåíò�ãåíîãðà�è÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ è èìåþùèõñÿ ëèòå�ðàòóðíûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî óïîðÿäî÷åííàÿ òåò�ðàãîíàëüíàÿ �àçà V52O64 èìååò î÷åíü óçêóþ îá�ëàñòü ãîìîãåííîñòè: ïðè òåìïåðàòóðå 970 K �àçàV52O64 ñóùåñòâóåò â èíòåðâàëå VO1:22�VO1:24. Ïðèáîëüøåì ñîäåðæàíèè êèñëîðîäà îáðàçöû óæå ÿâëÿ�þòñÿ äâóõ�àçíûìè è ñîäåðæàò íå òîëüêî óïîðÿäî�÷åííóþ �àçó V52O64, íî è îêñèä V2O3, à ïðè ìåíü�øåì ñîäåðæàíèè êèñëîðîäà äîëæíû ñîäåðæàòü óïî�ðÿäî÷åííóþ �àçó V52O64 è íåóïîðÿäî÷åííûé ìîíî�îêñèä VOy.Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ äàííûõ íà ðèñ. 8 â îáëàñòèîò 53 äî 57 âåñ.% êèñëîðîäà ïîêàçàíî ïîëîæåíèå ãðà�íèö îáëàñòè ãîìîãåííîñòè óïîðÿäî÷åííîé òåòðàãî�íàëüíîé �àçû V52O64. Ïîëîæåíèå �àçîâûõ ãðàíèö

45 50 55 60
2063 K1913 K0:9 1:0 1:1 1:2 1:3 1:4 1:5 1:6� 1210 K � 1020 KVOy+V2O3V2O3+V52O64V52O64V52O64+V14O6V14O6+ VOy

y = O/V
500100015002000T; K VOy� 1620 K

O, aò. %�èñ. 8. Ó÷àñòîê �àçîâîé äèàãðàììû ñèñòåìû V�Oâ îáëàñòè 45�62 àò.% êèñëîðîäà: � � îäíî�àçíûåîáðàçöû ñ êóáè÷åñêîé Æ-�àçîé VOy; + � äâóõ�àç-íûå (VOy + V52O64) îáðàçöû; O � äâóõ�àçíûå(V52O64 + V2O3) îáðàçöû; Æ � ïîëîæåíèå ïðàâîéãðàíèöû îáëàñòè ãîìîãåííîñòè òåòðàãîíàëüíîé óïî-ðÿäî÷åííîé �àçû V52O64 ñ óêàçàíèåì îøèáêè îïðå-äåëåíèÿ. Ôàçîâûå ãðàíèöû â îáëàñòè 53�60 âåñ.%êèñëîðîäà ïîêàçàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïåðèìåí-òàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè íàñòîÿùåé ðàáîòû, ïîëî-æåíèå �àçîâûõ ãðàíèö çà ïðåäåëàìè óêàçàííîãî èí-òåðâàëà ïîêàçàíî â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [18℄çà ïðåäåëàìè óêàçàííîãî èíòåðâàëà ïðåäñòàâëåíî âñîîòâåòñòâèè ñ ðàíåå óñòàíîâëåííûìè ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè [18℄. Ñîâîêóïíîñòü ðåçóëü�òàòîâ, ïîëó÷åííûõ â äàííîé ðàáîòå è â ïðåäøåñòâó�þùèõ èññëåäîâàíèÿõ, ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òîïðè òåìïåðàòóðå íèæå 600 K äîëæåí ïðîèñõîäèòüýâòåêòîèäíûé ðàñïàä êóáè÷åñêîãî ìîíîîêñèäà âàíà�äèÿ VOy íà ìîíîêëèííóþ ñóáîêñèäíóþ �àçó V14O6è òåòðàãîíàëüíóþ �àçó V52O64.7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÝêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâà�íèå óïîðÿäî÷åííîé �àçû V52O64 êóáè÷åñêîãî ìîíî�îêñèäà âàíàäèÿ ïîêàçàëî, ÷òî ýòà �àçà èìååò òåò�ðàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàI41=amd) è óçêóþ îáëàñòü ãîìîãåííîñòè (îò VO1:22äî VO1:24 ïðè òåìïåðàòóðå 970 K). Ïðåâðàùåíèåáåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê ïðîèñõîäèò ïî êàíàëó, âêëþ÷à�þùåìó 22 íåýêâèâàëåíòíûõ ñâåðõñòðóêòóðíûõ âåê�òîðà, ïðèíàäëåæàùèõ îäíîé ëè�øèöåâñêîé fk10g èòðåì íåëè�øèöåâñêèì fk4g, fk3g è fk2g çâåçäàì, èÿâëÿåòñÿ �àçîâûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà. Â ðåàëü�íîé ñâåðõñòðóêòóðå òèïà V52O64 ñóùåñòâóþò çàìåò�íûå ñìåùåíèÿ àòîìîâ âàíàäèÿ è êèñëîðîäà â àòîì�íûõ ïëîñêîñòÿõ (0 0 z), ÷òî äîëæíî ïðèâîäèòü ê ïî�ÿâëåíèþ áëèæíåãî ïîðÿäêà.312
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