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ÏÎÑËÅÄÎÂÀÒÅËÜÍÎÑÒÜ ÔÀÇÎÂÛÕ Ï�ÅÂ�ÀÙÅÍÈÉ Ï�ÈÎÁ�ÀÇÎÂÀÍÈÈ Â ÍÅÑÒÅÕÈÎÌÅÒ�È×ÅÑÊÈÕ ÊÀ�ÁÈÄÀÕÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ� ÒÈÏÀ M6C5À. È. �óñåâ *Èíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 ìàðòà 2009 ã.Ïðîâåäåí ñèììåòðèéíûé àíàëèç ìîíîêëèííûõ è òðèãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóð òèïà M6C5, îáðàçóþùèõ-ñÿ â íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êóáè÷åñêèõ êàðáèäàõ MCy ñî ñòðóêòóðîé B1. Íàéäåíû êàíàëû ïåðåõîäîâáåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê MCy ! M6C5, ðàññ÷èòàíû �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà â ñâåðõñòðóê-òóðàõ M6C5. Ìåòîäàìè íåéòðîíîãðà�èè è ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè èçó÷åíî àòîìíî-âàêàíñèîííîå óïî-ðÿäî÷åíèå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êóáè÷åñêèõ êàðáèäîâ âàíàäèÿ VCy è íèîáèÿ NbCy. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â êàðáèäàõ MCy ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ V ãðóïïû âîçìîæíû äâå �èçè÷åñêè äî-ïóñòèìûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðåâðàùåíèé, ñâÿçàííûõ ñ îáðàçîâàíèåì �àç M6C5.PACS: 61.50.Ks, 61.66.Fn, 64.70.K-, 81.30.Hd1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊóáè÷åñêèå êàðáèäû MCy (0:65 < y � 1:0) ïå�ðåõîäíûõ d-ìåòàëëîâ V ãðóïïû ÿâëÿþòñÿ ñèëüíîíåñòåõèîìåòðè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè âíåäðåíèÿ [1℄.Â êàðáèäàõ MCy ñ êóáè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà Fm�3m) áàçèñíîé ñòðóêòóðîé B1 àòîìû óãëå�ðîäà ðàçìåùàþòñÿ â îêòàýäðè÷åñêèõ ìåæäîóçëèÿõìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè, îáðàçóÿ ãðàíåöåíòðèðî�âàííóþ (�ÖÊ) íåìåòàëëè÷åñêóþ ïîäðåøåòêó. Â çà�âèñèìîñòè îò îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäày åãî àòîìû C ìîãóò çàïîëíÿòü âñå èëè òîëüêî ÷àñòüìåæäîóçëèé. Íåçàïîëíåííûå ìåæäîóçëèÿ íàçûâàþòñòðóêòóðíûìè âàêàíñèÿìè �. Â íåñòåõèîìåòðè÷å�ñêèõ êàðáèäàõ ñòðóêòóðíûå âàêàíñèè è àòîìû óãëå�ðîäà îáðàçóþò â íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå ðàñ�òâîð çàìåùåíèÿ. Âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñòðóêòóð�íûõ âàêàíñèé, êîòîðàÿ íà íèæíåé ãðàíèöå îáëàñòèãîìîãåííîñòè ìîæåò äîñòèãàòü 30 àò.% è áîëåå, ÿâ�ëÿåòñÿ ïðåäïîñûëêîé àòîìíî-âàêàíñèîííîãî óïîðÿ�äî÷åíèÿ êàðáèäîâ MCy (MCy�1�y). Äåéñòâèòåëüíî,ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ óãëåðîäà C è ñòðóêòóðíûõâàêàíñèé � ïî óçëàì ðåøåòêè ìîæåò áûòü íåóïî�ðÿäî÷åííûì èëè óïîðÿäî÷åííûì. Íåóïîðÿäî÷åííîåñîñòîÿíèå êàðáèäîâ òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíî*E-mail: gusev�ihim.uran.ru

ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé òåìïåðàòóðå (T � 1500 K),íî ëåãêî ñîõðàíÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ çàêàëêè äî êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðû è ñóùåñòâóåò ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ êàê ìåòàñòàáèëüíî óñòîé÷èâîå ñîñòîÿíèå.�àâíîâåñíûì ñîñòîÿíèåì íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êàð�áèäîâ ïðè T < 1300 K ÿâëÿåòñÿ óïîðÿäî÷åííîå ñî�ñòîÿíèå, êîòîðîå äîñòèãàåòñÿ ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëü�íîãî ïðîäîëæèòåëüíîãî îòæèãà ïðè ìåäëåííîì ñíè�æåíèè òåìïåðàòóðû.Â íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êóáè÷åñêèõ (ïðîñòðàí�ñòâåííàÿ ãðóïïà Fm�3m) êàðáèäàõ MCy ïåðåõîäíûõìåòàëëîâ ïÿòîé ãðóïïû (M = V, Nb, Ta) ñ îòíîñè�òåëüíûì ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà 0:79 � y � 0:88 ïðèòåìïåðàòóðàõ íèæå T = 1300�1500 K ýêñïåðèìåí�òàëüíî [2�33℄ íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ñâåðõñòðóê�òóð òèïà M6C5 (ðèñ. 1), ðàçëè÷àþùèõñÿ ñèììåòðèåéè ðàñïðåäåëåíèåì àòîìîâ C è âàêàíñèé � ïî óçëàìðåøåòêè.Îäíàêî èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåêðàéíå ïðîòèâîðå÷èâû. Òàê, â êàðáèäå âàíàäèÿVC0:84 ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè, ýëåêòðîí�íîé ìèêðîñêîïèè è ßÌ� óñòàíîâëåíî îáðàçîâà�íèå àêñèàëüíîé òðèãîíàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçûV6C5 [2�4℄. Ïî ñèììåòðèè ýòà ñâåðõñòðóêòóðà ïðè�íàäëåæèò ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå P31 èëè ýíàí�òèîìîð�íîé åé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå P32. Ïîçä�486



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009 Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé : : :
а б в

�èñ. 1. Ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè òðèãîíàëüíîé (P31 (à)) è ìîíîêëèííûõ (C2 (á ) è C2=m (â)) ñâåðõñòðóêòóð òèïàM6C5íåå îáðàçîâàíèå òðèãîíàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçûV6C5 ïîäòâåðæäåíî ñ ïîìîùüþ ñòðóêòóðíîé íåé�òðîíîãðà�èè â ðàáîòàõ [5; 6℄. Â ðàáîòå [7℄, ïîñâÿ�ùåííîé âëèÿíèþ óïîðÿäî÷åíèÿ íà ñâîéñòâà êàðáè�äà âàíàäèÿ, ñòðóêòóðà �àçû V6C5 èçó÷åíà ìåòîäîìðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè è ïðèíÿòà òðèãîíàëüíîé.Àâòîðû ðàáîò [8; 9℄ ðåíòãåíîâñêèì ìåòîäîì èçó÷àëèîòîææåííûå êðèñòàëëèòû VC0:82 è òîæå îáíàðóæè�ëè â íèõ òðèãîíàëüíóþ (P3112 èëè P3121) óïîðÿäî�÷åííóþ �àçó V6C5.Ïî÷òè îäíîâðåìåííî ñ èññëåäîâàíèÿìè [2�4℄ñòðóêòóðó íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êàðáèäà âàíàäèÿìåòîäîì äè�ðàêöèè ýëåêòðîíîâ èçó÷àëè àâòî�ðû [10�13℄. Â ðàáîòå [10℄ â îáëàñòè VC0:77�VC0:85áûëà îáíàðóæåíà íå òðèãîíàëüíàÿ, à áàçîöåíòðè�ðîâàííàÿ ìîíîêëèííàÿ (C2 (B2)) ñâåðõñòðóêòóðàV6C5 è áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïî÷òè âñå ýëåêòðîíî�ãðàììû, îïèñàííûå àâòîðàìè [2℄, ìîæíî îáúÿñíèòü,èñõîäÿ íå èç òðèãîíàëüíîé, à èç ìîíîêëèííîéñèììåòðèè �àçû V6C5. Àíàëèçèðóÿ ïîñëåäîâà�òåëüíîñòü ÷åðåäîâàíèÿ â ìîíîêëèííîé (C2 (B2))è òðèãîíàëüíîé (P31) ñâåðõñòðóêòóðàõ ñëîåâ,îáðàçîâàííûõ àòîìàìè óãëåðîäà è âàêàíñèÿìè,àâòîðû [10℄ îòìåòèëè, ÷òî âîçìîæíà åùå îäíàìîíîêëèííàÿ ñâåðõñòðóêòóðà ñ ïðîñòðàíñòâåííîéãðóïïîé C2=m (B2=m). Ìîíîêëèííàÿ ñâåðõñòðóêòó�ðà V6C5 ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé C2=m äîëæíàèìåòü âäâîå ìåíüøóþ ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó, ÷åìñâåðõñòðóêòóðà ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé C2.Ñîãëàñíî ðàáîòå [12℄ äîìåíû óïîðÿäî÷åííîé �àçûêàðáèäà VC0:83 õàðàêòåðèçóþòñÿ ¾äâîéíîé¿ ñòðóê�òóðîé, â êîòîðîé ïðèñóòñòâóþò ìîíîêëèííàÿ è

òðèãîíàëüíàÿ àòîìíûå óïàêîâêè.Â ðàáîòå [13℄ ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèèè ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè áûëà èçó÷åíà ñòðóêòó�ðà îòîææåííûõ êàðáèäîâ VC0:78, VC0:80, VC0:84 èVC0:86. Ïî äàííûì [13℄ ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ óãëå�ðîäà è âàêàíñèé â êàðáèäå VC0:84 â áîëüøåé ñòåïåíèñîîòâåòñòâóåò ìîíîêëèííîé (C2) ìîäåëè V6C5 [10℄,÷åì òðèãîíàëüíîé ìîäåëè [2℄. Âìåñòå ñ òåì äëÿñâåðõñòðóêòóðû V6C5 â ðàáîòå [13℄ ïðåäëîæåíà îð�òîðîìáè÷åñêàÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ñ ïàðàìåòðàìèa = (p6=2)aB1 è b = (p18=2)aB1, ðàâíûìè ñîîòâåò�ñòâóþùèì ïàðàìåòðàì ìîíîêëèííîé (C2) ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè, è ñ îñüþ  = (4p3 )aB1, íàïðàâëåí�íîé ïàðàëëåëüíî íàïðàâëåíèþ [111℄B1. Äëÿ óïîðÿ�äî÷åííûõ êàðáèäîâ VCy ñ y > 0:84, îáðàçóþùèõñÿâ îáëàñòè ìåæäó �àçàìè V6C5 è V8C7, ïðåäëîæåíàäëèííîïåðèîäè÷åñêàÿ ñâåðõñòðóêòóðà V44C37.Ñóùåñòâîâàíèå ìîíîêëèííîé (C2) óïîðÿäî÷åí�íîé �àçû V6C5 áûëî ïîäòâåðæäåíî íåéòðîíîãðà�è�÷åñêèì èññëåäîâàíèåì [14℄.Àâòîðû ðàáîòû [15℄ èçó÷àëè ñèñòåìó Fe�V�C âîáëàñòè ýâòåêòèêè ìåæäó àóñòåíèòîì è êàðáèäîìâàíàäèÿ è óñòàíîâèëè, ÷òî ïðè çàòâåðäåâàíèè ÷óãó�íà ñ ñîäåðæàíèåì 3.2 âåñ.% óãëåðîäà è 9.0 âåñ.%âàíàäèÿ âûäåëÿåòñÿ òðèãîíàëüíûé êàðáèä âàíàäèÿV6C5. Ïðè çàòâåðäåâàíèè ÷óãóíà ñ ñîäåðæàíèåì ìå�íåå 2 âåñ.% C è áîëåå 10 âåñ.% V â öåíòðå ýâ�òåêòè÷åñêèõ çåðåí êàðáèä âàíàäèÿ èìååò ìîíîêëèí�íóþ (C2=m) ñòðóêòóðó V6C5, à âî âíåøíåé ÷àñòèçåðåí ïðèñóòñòâóåò êóáè÷åñêàÿ (P4332) óïîðÿäî÷åí�íàÿ �àçà V8C7, îêðóæåííàÿ îáîëî÷êîé öåìåíòèòàFe3C. Ñîãëàñíî [15℄ ìîíîêëèííàÿ �àçà V6C5 ïî487



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009ñòðóêòóðå ïîäîáíà ìîíîêëèííîìó óïîðÿäî÷åííîìóêàðáèäó íèîáèÿ Nb6C5 (C2=m (C12=m1)) [16�19℄.Èçó÷åíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îòîææåí�íûõ êàðáèäîâ âàíàäèÿ VC0:83 è VC0:79 [20; 21℄ ðåíò�ãåíî-äè�ðàêöèîííûì ìåòîäîì ïîêàçàëî, ÷òî îáà îá�ðàçöà ñîäåðæàò óïîðÿäî÷åííóþ �àçó V6C5, êîòîðàÿìîæåò áûòü êàê ìîíîêëèííîé (C2=m), òàê è òðèãî�íàëüíîé (P31). Äåëî â òîì, ÷òî èäåàëüíûå ìîíîêëèí�íàÿ (C2=m) è òðèãîíàëüíàÿ (P31) ñâåðõñòðóêòóðûòèïà M6C5 â ïîðîøêîâîì äè�ðàêöèîííîì ýêñïåðè�ìåíòå èìåþò îäèíàêîâûé ïî ïîëîæåíèþ è èíòåí�ñèâíîñòè íàáîð ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé [1; 22℄.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ðàáîòàõ [5�7℄ ðàññìàòðèâà�ëè òîëüêî òðèãîíàëüíóþ (P31) ìîäåëü ñâåðõñòðóê�òóðû V6C5; âïîëíå âîçìîæíî, ÷òî ïðè ó÷åòå ìîíî�êëèííîé (C2=m) ìîäåëè áûëî áû ñäåëàíî äðóãîå çà�êëþ÷åíèå î ñèììåòðèè è ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïåóïîðÿäî÷åííîé �àçû V6C5.Òàêèì îáðàçîì, â ëèòåðàòóðå äëÿ óïîðÿäî÷åí�íîãî íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êàðáèäà âàíàäèÿ VCy ñ0:79 � y � 0:83 îïèñàíû òðè ðàçíûå ñâåðõñòðóêòóðûòèïà M6C5 (ñì. ðèñ. 1): îäíà òðèãîíàëüíàÿ (P31) èäâå ìîíîêëèííûå (C2 è C2=m).Òðèãîíàëüíàÿ óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà V6C5, ñóäÿïî äàííûì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè [2; 3℄, óñòîé�÷èâà â óçêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, áëèçêîì êòåìïåðàòóðå ïåðåõîäà â íåóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå,òàê êàê ýòà �àçà ðàçóïîðÿäî÷èâàåòñÿ â ðåçóëüòà�òå âîçäåéñòâèÿ íà íåå ýëåêòðîííîãî ëó÷à [3℄. Ìîíî�êëèííàÿ (C2) óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà V6C5 [12℄ îáðàçó�åòñÿ, ïî-âèäèìîìó, ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå,÷åì òðèãîíàëüíàÿ �àçà V6C5. Äåéñòâèòåëüíî, èç ðå�çóëüòàòîâ íåéòðîíîãðà�èè [5; 6; 14℄ ñëåäóåò, ÷òî ìî�íîêëèííàÿ �àçà óñòîé÷èâà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð1050�1370 K, à òðèãîíàëüíàÿ �àçà ñóùåñòâóåò ïðèòåìïåðàòóðå îò 1140 äî 1520 K.Äðóãàÿ ìîíîêëèííàÿ (C2=m) ñâåðõñòðóêòóðàV6C5, ñóäÿ ïî äàííûì [15℄, ñóùåñòâóåò ïðèìåðíîâ òîì æå òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, ÷òî è òðèãî�íàëüíàÿ ñâåðõñòðóêòóðà V6C5. Ïî óñðåäíåííûìýêñïåðèìåíòàëüíûì îöåíêàì íèæíÿÿ ãðàíèöà îá�ëàñòè ãîìîãåííîñòè óïîðÿäî÷åííîé �àçû V6C5ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 1000 K ñîîòâåòñòâóåò êàð�áèäó VC0:75�0:77, à âåðõíÿÿ ãðàíèöà � êàðáèäóVC0:82�0:86. Íåêîòîðàÿ íåîïðåäåëåííîñòü ïîëîæå�íèÿ ãðàíèö, îñîáåííî âåðõíåé, îáóñëîâëåíà ðàçíûìèóñëîâèÿìè óïîðÿäî÷èâàþùåãî îòæèãà êàðáèäà VCyâ ðàçíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèÿõ. Âîòîææåííûõ îáðàçöàõ êàðáèäà âàíàäèÿ VCy ññîäåðæàíèåì óãëåðîäà y � 0:83 ïðèñóòñòâóþò óæåäâå óïîðÿäî÷åííûå �àçû � V6C5 è V8C7.Ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñâåäåíèé î ñâåðõñòðóêòóðàõ

íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êàðáèäà íèîáèÿ NbCy ìåíü�øå, ÷åì äëÿ êàðáèäà âàíàäèÿ. Óïîðÿäî÷åíèå â êóáè�÷åñêîì (Fm�3m) êàðáèäå íèîáèÿ NbCy èçó÷àëîñü ìå�òîäàìè ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè [11; 12; 15; 23℄ è íåé�òðîíîãðà�èè [16�19; 24�26℄ è îáíàðóæèëîñü, ÷òî âøèðîêîé îáëàñòè ñîñòàâîâ âáëèçè êàðáèäà NbC0:83îáðàçóåòñÿ óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà Nb6C5. Â ðàáî�òàõ [11; 12; 15; 25; 26℄ íàáëþäàåìûå ñâåðõñòðóêòóð�íûå îòðàæåíèÿ áûëè îïèñàíû â òðèãîíàëüíîé ìîäå�ëè ñòðóêòóðû, àíàëîãè÷íîé V6C5 [2℄. Àâòîðû [25℄ íà�ðÿäó ñ íåéòðîíîãðà�è÷åñêèì ìåòîäîì èçó÷èëè �à�çó Nb6C5 ðåíòãåíîâñêèì ìåòîäîì â K�-èçëó÷åíèèCu è ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæèëè òðèãîíàëüíîåðàñùåïëåíèå ñòðóêòóðíîãî îòðàæåíèÿ (440)B1, ÷òîóêàçûâàåò íà òðèãîíàëüíîå èñêàæåíèå êóáè÷åñêîéìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè.Èññëåäîâàíèå [26℄, âûïîëíåííîå íåéòðîíîãðà�è�÷åñêèì ìåòîäîì íà îòîææåííîì ìîíîêðèñòàëëåNbC0:83, ïîäòâåðäèëî òðèãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó �à�çû Nb6C5, îáíàðóæèëî çàìåòíûå ñìåùåíèÿ àòîìîâíèîáèÿ è óãëåðîäà èç âñåõ ïîçèöèé èäåàëüíîé ñòðóê�òóðû è íàëè÷èå àòîìîâ óãëåðîäà ñ âåðîÿòíîñòüþ0.52 íà óçëàõ ðåøåòêè, êîòîðûå â èäåàëüíîé òðèãî�íàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå Nb6C5 äîëæíû áûòü ïîë�íîñòüþ âàêàíòíû. Õîòÿ â ðàáîòàõ [25; 26℄ áûëî ïî�êàçàíî, ÷òî íàáëþäàåìûå ñâåðõñòðóêòóðíûå îòðàæå�íèÿ íå ñîîòâåòñòâóþò ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðåNb6C5 ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé C2, îäíàêî äðó�ãàÿ ìîíîêëèííàÿ (C2=m) ìîäåëü ñòðóêòóðû íå îáñó�æäàëàñü.Â ðàáîòàõ [16�19℄ áûëè ðàññìîòðåíû òðèãîíàëü�íàÿ è äâå ìîíîêëèííûå ìîäåëè ñòðóêòóðû óïîðÿäî�÷åííîé �àçû êàðáèäà íèîáèÿ è íà îñíîâå íåéòðîíî�ãðà�è÷åñêèõ è ðåíòãåíîâñêèõ äè�ðàêöèîííûõ äàí�íûõ áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî â íåñòåõèîìåòðè�÷åñêîì êàðáèäå íèîáèÿ â êîíöåíòðàöèîííîé îáëàñòèNbC0:81�NbC0:88 â ðåçóëüòàòå îòæèãà ïðè òåìïåðà�òóðå íèæå 1350 K îáðàçóåòñÿ ìîíîêëèííàÿ (C2=m)óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà Nb6C5. �åíòãåíîâñêîå èññëå�äîâàíèå óïîðÿäî÷åííîé �àçû ìîíîêàðáèäà íèîáèÿâ ðàáîòàõ [27; 28℄ ïîêàçàëî íàëè÷èå �àçû Nb6C5ñ ïðåäïîëàãàåìîé òðèãîíàëüíîé ñèììåòðèåé; ïîçä�íåå [29℄ òå æå àâòîðû ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî �à�çà Nb6C5 ÿâëÿåòñÿ ìîíîêëèííîé è îòíîñèòñÿ ê ïðî�ñòðàíñòâåííîé ãðóïïå C2=m.Ñðåäè êàðáèäîâ âàíàäèÿ, íèîáèÿ è òàíòàëà íàè�áîëåå ñëîæíûì îáúåêòîì äëÿ èññëåäîâàíèÿ óïîðÿ�äî÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ êóáè÷åñêèé êàðáèä òàíòàëà TaCy.Ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îá óïîðÿäî÷åíèè TaCyïî÷òè íåò, òàê êàê ïðÿìîå èçó÷åíèå ñòðóêòóðû åãîóïîðÿäî÷åííûõ �àç äè�ðàêöèîííûìè ìåòîäàìè çà�òðóäíåíî. Â ðåíòãåíîâñêîì ýêñïåðèìåíòå îòíîñè�488



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009 Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé : : :òåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü âîçìîæíûõ ñâåðõñòðóêòóð�íûõ îòðàæåíèé î÷åíü ìàëà èç-çà áîëüøîãî ðàçëè�÷èÿ àìïëèòóä ðàññåÿíèÿ àòîìàìè Ta è C, à â ñëó�÷àå íåéòðîíîãðà�èè ïîãëîùåíèå íåéòðîíîâ ìàññèâ�íûìè ÿäðàìè òàíòàëà î÷åíü âåëèêî, ïîýòîìó äëÿ âû�ÿâëåíèÿ âîçìîæíûõ ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèéòðåáóåòñÿ áîëüøîå íàêîïëåíèå ñèãíàëà.Èçó÷åíèå êàðáèäà TaC0:83 ìåòîäîì äè�ðàêöèèýëåêòðîíîâ [23℄ îáíàðóæèëî äè��óçíûå ïîëîñû, ãåî�ìåòðèÿ êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò óïîðÿäî÷åíèþ òèïàM6C5 ñ î÷åíü ìàëîé ñòåïåíüþ ïîðÿäêà. Ïî íåé�òðîíîãðà�è÷åñêèì äàííûì [30�33℄ ïðè óïîðÿäî÷å�íèè êàðáèäà TaCy îáðàçóåòñÿ íåñîðàçìåðíàÿ óïî�ðÿäî÷åííàÿ ñòðóêòóðà, áëèçêàÿ ê òèïó M6C5. Èçðåçóëüòàòîâ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïðåâðàùå�íèé áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê [1; 34�37℄ ñëåäóåò, ÷òî åäèí�ñòâåííîé óïîðÿäî÷åííîé �àçîé êàðáèäà TaCy ìî�æåò áûòü ñâåðõñòðóêòóðà òèïà M6C5.Â öåëîì èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí�íûõ ïî ñâåðõñòðóêòóðàì M6C5 íåñòåõèîìåòðè÷å�ñêèõ êàðáèäîâ MCy âàíàäèÿ, íèîáèÿ è òàíòàëà ñëå�äóåò âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ òðèãîíàëüíîé (P31)è äâóõ ìîíîêëèííûõ (C2 è C2=m) ñâåðõñòðóêòóðòèïà M6C5 (ñì. ðèñ. 1). Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷å�òû �àçîâûõ ðàâíîâåñèé â äâîéíûõ ñèñòåìàõ V�C,Nb�C è Ta�C, âûïîëíåííûå â ðàáîòàõ [1; 36; 37℄ ìå�òîäîì �óíêöèîíàëà ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà, ïîäòâåð�æäàþò îáðàçîâàíèå óïîðÿäî÷åííûõ �àç M6C5, íîíå ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü èõ ñèììåòðèþ è ïðîñòðàí�ñòâåííóþ ãðóïïó. ßâëÿþòñÿ ëè ñâåðõñòðóêòóðû òè�ïà M6C5 âçàèìîèñêëþ÷àþùèìè èëè ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû â íåêîòîðîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ìî�ãóò âîçíèêàòü äâå èëè âñå òðè ñâåðõñòðóêòóðû îä�íà çà äðóãîé, � íå èçâåñòíî. Çàäà÷à óñëîæíÿåòñÿòåì, ÷òî ñâåðõñòðóêòóðû òèïà M6C5 î÷åíü ïîõîæè:áëèæíèé ïîðÿäîê â îêðóæåíèè àòîìîâ ìåòàëëà óç�ëàìè íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè â íèõ ïîëíîñòüþèäåíòè÷åí [1; 38; 39℄, ïîýòîìó ßÌ�-èññëåäîâàíèÿ íåìîãóò îáíàðóæèòü ðàçíèöó ìåæäó íèìè; ðàçëè÷à�þòñÿ ñâåðõñòðóêòóðû òèïà M6C5 òîëüêî âçàèìíûìðàçìåùåíèåì íåìåòàëëè÷åñêèõ àòîìíûõ ïëîñêîñòåé(1�11)B1, ñîäåðæàùèõ âàêàíòíûå óçëû [40℄.Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíûäîïîëíèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿñòðóêòóðû óïîðÿäî÷åííûõ �àç M6C5 íåñòåõèîìåò�ðè÷åñêèõ êóáè÷åñêèõ êàðáèäîâ âàíàäèÿ è íèîáèÿ,ïðîàíàëèçèðîâàíû äàííûå ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèèè âûïîëíåí ñèììåòðèéíûé àíàëèç ñòðóêòóðû ýòèõ�àç äëÿ îïðåäåëåíèÿ âîçìîæíîé ïîñëåäîâàòåëüíî�ñòè �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé ïðè îáðàçîâàíèè â êàðáè�äàõ MCy ñâåðõñòðóêòóð òèïà M6C5.

2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÈÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÎáðàçöû íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êàðáèäîâ íèîáèÿNbCy (0:81 � y � 0:88) ðàçíîãî ñîñòàâà â ïðå�äåëàõ îáëàñòè ãîìîãåííîñòè êóáè÷åñêîé �àçû ñîñòðóêòóðîé B1 ñèíòåçèðîâàëèñü òâåðäî�àçíûì ñïå�êàíèåì ïîðîøêîâûõ ñìåñåé (Nb + C) â âàêóóìå0.0013 Ïà (10�5 ììðò. ñò.). Ïðè ñèíòåçå êàðáèäîâíèîáèÿ âûäåðæêà ïðè ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðåñïåêàíèÿ 2270 K ñîñòàâëÿëà 10 ÷, à ïîëíàÿ ïðîäîë�æèòåëüíîñòü ñèíòåçà ñîñòàâëÿëà 20 ÷. Îáðàçöû êàð�áèäà âàíàäèÿ VCy ïîëó÷àëèñü ãîðÿ÷èì ïðåññîâàíè�åì ïîðîøêîâûõ ñìåñåé (V + VC0:87) ïðè òåìïåðàòó�ðå 2170 K â àòìîñ�åðå àðãîíà; äàâëåíèå è ïðîäîë�æèòåëüíîñòü ïðåññîâàíèÿ ñîñòàâëÿëè ñîîòâåòñòâåí�íî 30�35 ÌÏà è 30 ìèí. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàðáèäîââ ñîñòîÿíèÿõ ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ ïîðÿäêà (îò íåóïî�ðÿäî÷åííîãî äî óïîðÿäî÷åííîãî) ñèíòåçèðîâàííûåîáðàçöû ïîäâåðãàëèñü çàêàëêå è îòæèãó ïî ðàçíûìòåìïåðàòóðíûì ðåæèìàì.Íåóïîðÿäî÷åííûå îáðàçöû NbCy ïîëó÷àëèñü çà�êàëêîé îò ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû ñèíòåçà äîT = 300 K ñî ñêîðîñòüþ îõëàæäåíèÿ 100 K�ìèí�1.Óïîðÿäî÷åííûå îáðàçöû NbCy ïîëó÷àëèñü îòæèãîìïðè òåìïåðàòóðå 1300 K â òå÷åíèå 10 ÷ ñ ïîñëåäó�þùèì ìåäëåííûì îõëàæäåíèåì äî 300 K ñî ñêîðî�ñòüþ 0.5 K�ìèí�1. Çàêàëêà è îòæèã îáðàçöîâ NbCyïðîâîäèëèñü íåïîñðåäñòâåííî â âàêóóìíîé ïå÷è.Íåóïîðÿäî÷åííûå îáðàçöû VCy ïîëó÷àëèñü çà�êàëêîé â êâàðöåâûõ àìïóëàõ, êîòîðûå âàêóóìèðî�âàëèñü äî îñòàòî÷íîãî äàâëåíèÿ 1:3 � 10�4 Ïà (îêîëî10�6 ììðò. ñò.). Çàïàÿííûå àìïóëû ñ îáðàçöàìè îò�æèãàëèñü â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 1450 K è çà�òåì ñáðàñûâàëèñü â âîäó; ñêîðîñòü çàêàëêè ñîñòàâëÿ�ëà îêîëî 200 K�ñ�1. Óïîðÿäî÷åííûå îáðàçöû êàðáè�äîâ VCy ïîëó÷àëèñü îòæèãîì ñèíòåçèðîâàííûõ êîì�ïàêòíûõ îáðàçöîâ â âàêóóìå 0.0013 Ïà ïðè òåìïåðà�òóðå 1170 K â òå÷åíèå 20 ÷, çàòåì ïðè T = 1070 Ê èT = 970 K â òå÷åíèå ñîîòâåòñòâåííî 20 ÷ è 60 ÷.Ïîëó÷åííûå îáðàçöû íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõêàðáèäîâ àòòåñòîâàëèñü ïî ñîñòàâó õèìè÷åñêèì èñïåêòðàëüíûì àíàëèçàìè. Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàç�öîâ è ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê �àçîïðåäåëÿëèñü ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèèâ K�1;2-èçëó÷åíèè Cu. Â ñëó÷àå êàðáèäîâ íèî�áèÿ èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà äè�ðàêòîìåòðåÄ�ÎÍ-ÓÌ1 â èíòåðâàëå óãëîâ 2� îò 10Æ äî 90Æ ñøàãîì �2� = 0:03Æ è âðåìåíåì ñêàíèðîâàíèÿ 2 ñ âòî÷êå. Èçìåðåíèÿ êàðáèäîâ âàíàäèÿ ïðîâîäèëèñüíà äè�ðàêòîìåòðå STADI-� (STOE) â èíòåðâàëåóãëîâ 2� îò 14Æ äî 120Æ ñ øàãîì �2� = 0:02Æ èâðåìåíåì ñêàíèðîâàíèÿ 10 ñ â òî÷êå.489



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009Ñòðóêòóðà óïîðÿäî÷åííûõ �àç êàðáèäà íèîáèÿèçó÷àëàñü ìåòîäîì íåéòðîíîãðà�èè ñ ïîìîùüþ ïó÷�êà íåéòðîíîâ ñ äëèíîé âîëíû � = 0:1694 íì.Èçìåðåíèÿ âåëèñü íà íåéòðîííîì äè�ðàêòîìåòðå,óñòàíîâëåííîì íà ãîðèçîíòàëüíîì êàíàëå ðåàêòîðàÈÂÂ-2Ì (ã. Çàðå÷íûé), ìîíîõðîìàòèçàöèÿ îñóùå�ñòâëÿëàñü îòðàæåíèåì íåéòðîíîâ îò ãðàíè (111) ìî�íîêðèñòàëëà ãåðìàíèÿ. Èçìåðåíèÿ âåëèñü ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå â èíòåðâàëå óãëîâ 2� îò 5�10Æäî 65�85Æ â ðåæèìå ïîøàãîâîãî ñêàíèðîâàíèÿ ñ�2� = 0:1Æ ñ âðåìåíåì ýêñïîçèöèè 60 ñ â òî÷êå.Ìèíèìèçàöèÿ äè�ðàêòîãðàìì äëÿ îêîí÷àòåëüíîãîóòî÷íåíèÿ ñòðóêòóðû �àç âûïîëíÿëàñü ñ ïîìîùüþïðîãðàììíîãî ïàêåòà X'Pert Plus [41℄. Ôîí îïèñû�âàëñÿ ïîëèíîìîì ×åáûøåâà 5-ãî ïîðÿäêà, ïðî�èëüäè�ðàêöèîííûõ îòðàæåíèé îïèñûâàëè ïñåâäî�óíê�öèåé Ôîéãòà.3. ÑÈÌÌÅÒ�ÈÉÍÛÉ ÀÍÀËÈÇÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ� ÒÈÏÀ M6C5Ïðåâðàùåíèÿ áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê èëè ïî-ðÿäîê�ïîðÿäîê, ïðîèñõîäÿùèå ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû, ÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäàìè èç ñîñòîÿíèÿ ñáîëüøåé ñâîáîäíîé ýíåðãèåé â ñîñòîÿíèå ñ ìåíüøåéýíåðãèåé. Ñîñòîÿíèå âåùåñòâà ïðè àòîìíîì èëèàòîìíî-âàêàíñèîííîì óïîðÿäî÷åíèè ìîæíî õàðàêòå�ðèçîâàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì Ëàíäàó,êîòîðûé â ýòîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ �óíêöèîíàëîì âå�ðîÿòíîñòåé îáíàðóæåíèÿ àòîìîâ êàêîãî-ëèáî ñîðòàâ óçëàõ ðåøåòêè, êîîðäèíàò óçëîâ è òåìïåðàòóðû.Â ñâîþ î÷åðåäü, âåðîÿòíîñòè ÿâëÿþòñÿ �óíêöèÿìèïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà. Ïîòåíöèàë Ëàíäàóèìååò íåñêîëüêî ìèíèìóìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõâûñîêîñèììåòðè÷íîé íåóïîðÿäî÷åííîé è íèçêîñèì�ìåòðè÷íûì óïîðÿäî÷åííûì �àçàì. Ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû ïåðåõîä îò íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû êêàêîé-ëèáî èç óïîðÿäî÷åííûõ �àç èëè îò îäíîéóïîðÿäî÷åííîé �àçû ê äðóãîé ïðîèñõîäèò ïðèïîíèæåíèè ñèììåòðèè. Ñèììåòðèéíûé àíàëèçïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî óñòàíîâèòü âåëè÷èíó ïî�íèæåíèÿ ñèììåòðèè ïðè îáðàçîâàíèè òîé èëè èíîéñâåðõñòðóêòóðû è îïðåäåëèòü, â êàêîé �èçè÷åñêèäîïóñòèìîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ýòè ñâåðõñòðóêòó�ðû ìîãóò âîçíèêàòü.Ïðîâåäåì ñèììåòðèéíûé àíàëèç âîçìîæíûõñâåðõñòðóêòóð M6C5, ò. å. íàéäåì ñîîòâåòñòâóþùèåèì êàíàëû ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê, ðàññ÷è�òàåì �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà,îïðåäåëèì èçìåíåíèå ñèììåòðèè ïðè ïåðåõîäå îòîäíîé �àçû ê äðóãîé. Ïðîöåäóðà ðàñ÷åòà ñâåðõ�
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�èñ. 2. Ïîëîæåíèå òðèãîíàëüíîé (P31) ýëåìåí-òàðíîé ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóêòóðû M6C5 â ðåøåòêåñî ñòðóêòóðîé B1 (íà÷àëî êîîðäèíàò (0 0 0)tr òðè-ãîíàëüíîé ÿ÷åéêè èìååò êóáè÷åñêèå êîîðäèíàòû(0; �1=6; �7=6)B1): Æ � àòîì âíåäðåíèÿ, � � àòîììåòàëëà, � � âàêàíñèÿñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ îáðàòíîé ðåøåòêè, êàíàëàïåðåõîäà è �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïîäðîáíîîïèñàíà â ðàáîòàõ [1; 37; 42℄.Òðèãîíàëüíàÿ (P31) ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ñâåðõ�ñòðóêòóðû M6C5 â áàçèñíîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêå ïî�êàçàíà íà ðèñ. 2. Âåêòîðû òðàíñëÿöèè ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè, êîîðäèíàòû àòîìîâ è âàêàíñèé â èäåàëü�íîé òðèãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå M6C5 ïðèâåäåíûâ òàáë. 1; òàì æå äàí îáùèé âèä êîîðäèíàò àòîìîâ,çàíèìàþùèõ â òðèãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå ïîçè�öèè 3(a). Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðèñ. 2 ïåðåõîä îò êóáè÷å�ñêèõ êîîðäèíàò xI, yI, zI ê òðèãîíàëüíûì îïðåäåëÿ�åòñÿ ñîîòíîøåíèÿìèxtr = 2xI=3+2yI=3+1=9; ytr = 2yI=3+2zI=3+8=9;ztr = xI=6� yI=6 + zI=6 + 1=6:Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà òðèãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòó�ðû âêëþ÷àåò òðè �îðìóëüíûå åäèíèöû M6C5. Áà�çèñíûå âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêè òðèãîíàëüíîéñâåðõñòðóêòóðû M6C5 ðàâíûa�tr = 23 h110i; b�tr = 23 h011i; �tr = 16h1�11i:Òðàíñëÿöèÿ ñâåðõñòðóêòóðíûõ óçëîâ îáðàòíîéðåøåòêè òðèãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû M6C5 ïîêà�çûâàåò, ÷òî ïåðâàÿ çîíà Áðèëëþýíà íåóïîðÿäî÷åí�íîé �ÖÊ-ðåøåòêè ñîäåðæèò 13 ëó÷åé:490



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009 Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé : : :Òàáëèöà 1. Òðèãîíàëüíàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P31 (C23 )) ñâåðõñòðóêòóðà M6C5, Z = 3: atr = 12 h21�1iB1,btr = 12 h�112iB1, tr = 2h1�11iB1Àòîì� Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûå êîîðäèíàòû âèäåàëüíîé óïîðÿäî÷åííîéñòðóêòóðå�� Çíà÷åíèÿ �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ n(xI; yI; zI)x=atr y=btr z=trC1 âàêàíñèÿ (C6) îáùàÿ 3(a) 1/9 8/9 1/6 n1 = y � �9=6� �4=3� �3=3C2 (C5) îáùàÿ 3(a) 4/9 5/9 1/6 n3 = y � �9=6 + �4=6 + �3=6C3 (C4) îáùàÿ 3(a) 7/9 2/9 1/6 n3 = y � �9=6 + �4=6 + �3=6C4 (C1) îáùàÿ 3(a) 1/9 5/9 1/3 n4 = y + �9=6 + �4=6� �3=6C5 (C3) îáùàÿ 3(a) 4/9 2/9 1/3 n4 = y + �9=6 + �4=6� �3=6C6 (C2) îáùàÿ 3(a) 7/9 8/9 1/3 n2 = y + �9=6� �4=3 + �3=3M1 (M6) îáùàÿ 3(a) 1/9 5/9 1/12M2 (M5) îáùàÿ 3(a) 4/9 2/9 1/12M3 (M4) îáùàÿ 3(a) 7/9 8/9 1/12M4 (M3) îáùàÿ 3(a) 1/9 2/9 1/4M5 (M1) îáùàÿ 3(a) 4/9 8/9 1/4M6 (M2) îáùàÿ 3(a) 7/9 5/9 1/4�Â ñêîáêàõ äàíû îáîçíà÷åíèÿ àòîìíûõ ïîçèöèé, èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòàõ [2; 25; 26℄.��Â òðèãîíàëüíîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P31) ñòðóêòóðå êîîðäèíàòû àòîìîâ, çàíèìàþùèõ ïîçèöèè 3(a),èìåþò îáùèé âèä: (x; y; z), (�y; x�y; z+1=3), (�x+y;�x; z+2=3). Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì äëÿ àòîìà M4 ìîæ�íî âûáðàòü íà÷àëüíûå êîîðäèíàòû (7=9; 8=9; 7=12), êàê â [37℄; àíàëîãè÷íî ìîæíî âûáðàòü äðóãèå íà÷àëüíûåêîîðäèíàòû (1=9; 5=9; 7=12) è (4=9; 2=9; 7=12) àòîìîâ M5 è M6.k(3)9 = b22 ; k(1)4 = b1 + b2 + 2b33 ; k(2)4 = �k(1)4 ;k(7)4 = b3 � b13 ; k(8)4 = �k(7)4 ;k(9)4 = 2b1 + b2 + b33 ; k(10)4 = �k(9)4 ;k(3)3 = �(4b1 + b2 + 2b3)6 ; k(4)3 = �k(3)3 ;k(9)3 = 2b1 + 3b2 + 4b36 ; k(10)3 = �k(9)3 ;k(23)3 = 2b1 + b2 � 2b36 ; k(24)3 = �k(23)3 ;ïðèíàäëåæàùèõ òðåì çâåçäàì fk9g, fk4g, fk3g(çäåñü è äàëåå íóìåðàöèÿ è îïèñàíèå çâåçä fksgâîëíîâûõ âåêòîðîâ è èõ ëó÷åé k(j)s äàíû â ñî�îòâåòñòâèè ñ ðàáîòàìè [1; 37; 42�44℄; b1 = (�111),b2 = (1�11), b3 = (11�1) � ñòðóêòóðíûå âåêòî�ðû îáðàòíîé ðåøåòêè áàçèñíîé �ÖÊ-ðåøåòêè â

åäèíèöàõ 2�=a). Ýòè 13 íåýêâèâàëåíòíûõ ñâåðõ�ñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ âõîäÿò â êàíàë �àçîâîãîïåðåõîäà, ñâÿçàííûé ñ îáðàçîâàíèåì îáñóæäàåìîéòðèãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû M6C5.Ñòðóêòóðó óïîðÿäî÷åííûõ �àç óäîáíî îïè�ñûâàòü ñ ïîìîùüþ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ n(r),êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âåðîÿòíîñòü îáíàðó�æåíèÿ àòîìà äàííîãî ñîðòà íà óçëå r = (xI; yI; zI)óïîðÿäî÷èâàþùåéñÿ ðåøåòêè Èçèíãà. Â êàðáèäàõMCy ñ áàçèñíîé ñòðóêòóðîé B1 ðåøåòêîé Èçèíãà, âêîòîðîé ïðîèñõîäèò àòîìíî-âàêàíñèîííîå óïîðÿäî�÷åíèå, ÿâëÿåòñÿ íåìåòàëëè÷åñêàÿ �ÖÊ-ïîäðåøåòêà.Îòêëîíåíèå âåðîÿòíîñòè n(r) îò åå çíà÷åíèÿ âñëó÷àå íåóïîðÿäî÷åííîãî (ñòàòèñòè÷åñêîãî) ðàñ�ïðåäåëåíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ñóïåðïîçèöèþíåñêîëüêèõ ïëîñêèõ êîíöåíòðàöèîííûõ âîëí [45℄.Âîëíîâûìè âåêòîðàìè ýòèõ âîëí ÿâëÿþòñÿ ñâåðõ�ñòðóêòóðíûå âåêòîðû, îáðàçóþùèå êàíàë ïåðåõîäàáåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê [1; 37; 42℄. Â ìåòîäå ñòàòè�÷åñêèõ êîíöåíòðàöèîííûõ âîëí [45℄ �óíêöèÿðàñïðåäåëåíèÿ n(r) èìååò âèä491



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009n(r) = y + 12Xs Xj2s �ss hexp�i'(j)s � �� exp�ik(j)s � r�+ exp��i'(j)s ��� exp��ik(j)s � r�i ; (1)ãäå y � äîëÿ óçëîâ, çàíÿòûõ àòîìàìè äàííîãî ñîðòàâ óïîðÿäî÷èâàþùåéñÿ ïîäðåøåòêå; âåëè÷èíà12�ss hexp�i'(j)s � exp�ik(j)s � r� ++ exp��i'(j)s � exp��ik(j)s � r�i �� �(k(j)s � r)åñòü ñòîÿ÷àÿ ïëîñêàÿ ñòàòè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèîí�íàÿ âîëíà, ïîðîæäàåìàÿ ñâåðõñòðóêòóðíûì âåêòî�ðîì k(j)s çâåçäû fksg; �s � ïàðàìåòð äàëüíåãî ïîðÿä�êà, ñîîòâåòñòâóþùèé çâåçäå fksg; �ss è '(j)s � ñîîò�âåòñòâåííî àìïëèòóäà è �àçîâûé ñäâèã êîíöåíòðà�öèîííîé âîëíû. Íà óçëàõ r, ðàñïîëîæåííûõ â êðè�ñòàëëîãðà�è÷åñêè ýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèÿõ, �óíê�öèÿ n(r) ïðèíèìàåò îäíî è òî æå çíà÷åíèå. Îáùåå÷èñëî çíà÷åíèé, ïðèíèìàåìûõ �óíêöèåé ðàñïðåäå�ëåíèÿ, íà åäèíèöó áîëüøå ÷èñëà ïàðàìåòðîâ äàëüíå�ãî ïîðÿäêà. Ñóììèðîâàíèå â �îðìóëå (1) ñëåäóåò âå�ñòè òîëüêî ïî íåýêâèâàëåíòíûì ñâåðõñòðóêòóðíûìâåêòîðàì ïåðâîé çîíû Áðèëëþýíà.Ñ ó÷åòîì (1) �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ óã�ëåðîäà â òðèãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå M6C5 çàâè�ñèò îò òðåõ ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà �9, �4 è�3, ñîîòâåòñòâóþùèõ çâåçäàì fk9g, fk4g è fk3g, èèìååò âèän(xI; yI; zI) = y � �96 os [�(xI � yI + zI)℄� �46 ��(os�4�3 (xI + yI)�� p33 sin �4�3 (xI + yI)� �� 2p33 sin �4�3 (xI � zI)�+ os�4�3 (yI + zI)�++ p33 sin�4�3 (yI + zI)�)�� �36 nos h�3 (xI � 5yI � 3zI)i �� p33 sin h�3 (xI � 5yI � 3zI)i++ 2p33 sin h�3 (5xI + 3yI + zI)i++ os h�3 (3xI + yI � 5zI)i++ p33 sin h�3 (3xI + yI � 5zI)i) : (2)
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�èñ. 3. Ïîëîæåíèå ìîíîêëèííîé (C2) ýëåìåíòàð-íîé ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóêòóðû M6C5 â ðåøåòêå ñîñòðóêòóðîé B1: Æ � àòîì âíåäðåíèÿ, � � àòîì ìå-òàëëà, � � âàêàíñèÿÔóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ (2), îïèñûâàþùàÿ òðè�ãîíàëüíóþ ñâåðõñòðóêòóðó M6C5, íà âñåõ óçëàõ áà�çèñíîé íåìåòàëëè÷åñêîé �ÖÊ-ïîäðåøåòêè ïðèíèìà�åò ÷åòûðå ðàçíûõ çíà÷åíèÿ n1, n2, n3 è n4 (òàáë. 1).Ýòî çíà÷èò, ÷òî íåìåòàëëè÷åñêàÿ ïîäðåøåòêà íåóïî�ðÿäî÷åííîãî íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êàðáèäà MCyïðè îïèñûâàåìîì óïîðÿäî÷åíèè ðàçáèâàåòñÿ íà ÷å�òûðå íåýêâèâàëåíòíûå ïîäðåøåòêè. Âåðîÿòíîñòü çà�ïîëíåíèÿ óçëîâ ïåðâîé ïîäðåøåòêè àòîìàìè C ðàâ�íà n1, âåðîÿòíîñòü çàïîëíåíèÿ óçëîâ âòîðîé ïîäðå�øåòêè ðàâíà n2 è ò. ä.Òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè 3 (C3) òðèãîíàëü�íîãî êàðáèäà M6C5 âêëþ÷àåò òðè ýëåìåíòà ñèììåò�ðèè h1, h5 è h9, à â òî÷å÷íóþ ãðóïïó m�3m (Oh) áà�çèñíîé êóáè÷åñêîé íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû MCy âõî�äÿò 48 ýëåìåíòîâ h1-h48 [1; 37; 42�44℄, ïîýòîìó ïîâî�ðîòíîå ïîíèæåíèå ñèììåòðèè ðàâíî 16. Ïîíèæåíèåòðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè ðàâíî îòíîøåíèþ îáú�åìîâ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê óïîðÿäî÷åííîé è íåóïî�ðÿäî÷åííîé �àç è â ïåðåõîäå îò íåóïîðÿäî÷åííîãîêàðáèäà MCy ê îáñóæäàåìîìó òðèãîíàëüíîìó êàð�áèäó M6C5 ðàâíî 4.5. Îáùåå ïîíèæåíèå ñèììåòðèèåñòü ïðîèçâåäåíèå ïîâîðîòíîãî è òðàíñëÿöèîííîãîïîíèæåíèé ñèììåòðèè. Ïîýòîìó â ïåðåõîäå MCy(Fm�3m) ! M6C5 (P31) îáùåå ïîíèæåíèå ñèììåò�ðèè N = n(G)=n(GD) = 72, ãäå n(G) è n(GD) � ïî�ðÿäîê ïðîñòðàíñòâåííûõ ãðóïï G è GD âûñîêîñèì�ìåòðè÷íîé íåóïîðÿäî÷åííîé è íèçêîñèììåòðè÷íîéóïîðÿäî÷åííîé �àç.492



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009 Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé : : :Òàáëèöà 2. Ìîíîêëèííàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà C2 (C121)-C32 ) ñâåðõñòðóêòóðàM6C5, Z = 4: am = 12 h1�1�2iB1,bm = 32 h110iB1, m = h1�12iB1Àòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûå êîîðäèíàòû âèäåàëüíîé óïîðÿäî÷åííîéñòðóêòóðå Çíà÷åíèÿ �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ n(xI; yI; zI)x=am y=bm z=mC1 âàêàíñèÿ îñîáàÿ 2(a) 0 0 0 n1 = y � �9=6� �4=12� �3=12� �0=2C2 âàêàíñèÿ îñîáàÿ 2(b) 0 1/3 1/2 n1 = y � �9=6� �4=12� �3=12� �0=2C3 îñîáàÿ 2(a) 0 1/3 0 n5 = y � �9=6� �4=12� �3=12 + �0=2C4 îñîáàÿ 2(a) 0 2/3 0 n3 = y � �9=6 + �4=6 + �3=6C5 îñîáàÿ 2(b) 0 0 1/2 n5 = y � �9=6� �4=12� �3=12 + �0=2C6 îñîáàÿ 2(b) 0 2/3 1/2 n3 = y � �9=6 + �4=6 + �3=6C7 îáùàÿ 4() 0 1/6 1/4 n4 = y + �9=6 + �4=6� �3=6C8 îáùàÿ 4() 0 1/2 1/4 n2 = y + �9=6� �4=12 + �3=12C9 îáùàÿ 4() 0 5/6 1/4 n4 = y + �9=6 + �4=6� �3=6M1 îáùàÿ 4() 1/4 1/6 1/8M2 îáùàÿ 4() 1/4 1/2 1/8M3 îáùàÿ 4() 1/4 5/6 1/8M4 îáùàÿ 4() 1/4 0 3/8M5 îáùàÿ 4() 1/4 1/3 3/8M6 îáùàÿ 4() 1/4 2/3 3/8Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóê�òóðû M6C5, ïîêàçàííàÿ íà ðèñ. 3, âêëþ÷àåò ÷åòû�ðå �îðìóëüíûå åäèíèöû M6C5. Âåêòîðû òðàíñëÿ�öèè ýòîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è êîîðäèíàòû àòîìîâè âàêàíñèé â èäåàëüíîé ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóê�òóðå M6C5 ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Áàçèñíûå âåêòî�ðû îáðàòíîé ðåøåòêè ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðûM6C5 ðàâíûa�C2 = 12h1�1�1i; b�C2 = 13h110i; �C2 = 14 h1�11i:Ìîíîêëèííàÿ óïîðÿäî÷åííàÿ ñòðóêòóðà M6C5îáðàçóåòñÿ ïî êàíàëó ïåðåõîäà, êîòîðûé âêëþ÷àåòäåâÿòü ñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ îáðàòíîé ðåøåò�êè:k(3)9 ; k(1)4 = 13(b1 + b2 + 2b3); k(2)4 = �k(1)4 ;k(3)3 = �16(4b1 + b2 + 2b3); k(4)3 = �k(3)3 ;k(4)0 = 112(4b1 + b2 � 4b3); k(28)0 = �k(4)0 ;k(13)0 = � 112(8b1 + 5b2 + 4b3); k(37)0 = �k(13)0 ;

ïðèíàäëåæàùèõ ÷åòûðåì çâåçäàì: fk9g, fk4g, fk3g,fk0g.Ìîíîêëèííàÿ ñâåðõñòðóêòóðà M6C5 îïèñûâàåò�ñÿ �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ, çàâèñÿùåé îò ÷åòûðåõïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà �9, �4, �3 è �0:n(xI; yI; zI) = y � �96 os [�(xI � yI + zI)℄�� �412 �os�4�3 (xI + yI)� �� p3 sin �4�3 (xI + yI)���� �312 nos h�3 (xI � 5yI � 3zI)i �� p3 sin h�3 (xI � 5yI � 3zI)io�� �012 n3 os h�6 (xI + 7yI + 9zI)i �� p3 sin h�6 (xI + 7yI + 9zI)i++ 3 os h�6 (7xI + yI � 9zI)i �� p3 sin h�6 (7xI + yI � 9zI)i� : (3)493
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�èñ. 4. Ïîëîæåíèå ìîíîêëèííîé (C2=m) ýëåìåí-òàðíîé ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóêòóðû M6C5 â ðåøåòêå ñîñòðóêòóðîé B1: Æ � àòîì âíåäðåíèÿ, � � àòîì ìå-òàëëà, � � âàêàíñèÿÍà âñåõ óçëàõ áàçèñíîé íåìåòàëëè÷åñêîé�ÖÊ-ïîäðåøåòêè �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ (3) ïðè�íèìàåò ïÿòü çíà÷åíèé (òàáë. 2). Ýòî çíà÷èò, ÷òî ïðèòàêîì óïîðÿäî÷åíèè íåìåòàëëè÷åñêàÿ ïîäðåøåòêàíåóïîðÿäî÷åííîãî êàðáèäà ðàçáèâàåòñÿ íà ïÿòüíåýêâèâàëåíòíûõ ïîäðåøåòîê, êîòîðûå îòëè÷àþò�ñÿ âåðîÿòíîñòÿìè çàïîëíåíèÿ èõ óçëîâ àòîìàìèâíåäðåíèÿ.Òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè 2 (C2) ìîíîêëèííî�ãî êàðáèäà M6C5 âêëþ÷àåò äâà ýëåìåíòà ñèììåò�ðèè h1 è h4, ïîýòîìó ïîâîðîòíîå ïîíèæåíèå ñèì�ìåòðèè ïðè îáðàçîâàíèè ýòîé ñâåðõñòðóêòóðû ðàâ�íî 24. Îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îáñóæäàåìîé ìî�íîêëèííîé �àçû M6C5 â øåñòü ðàç áîëüøå îáúåìàýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íåóïîðÿäî÷åííîãî êàðáèäà ñáàçèñíîé ñòðóêòóðîé B1, ïîýòîìó â äàííîì ñëó÷àåïîíèæåíèå òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè ðàâíî 6. Ñó÷åòîì ýòîãî ïðè ïåðåõîäå îò íåóïîðÿäî÷åííîãî êàð�áèäà MCy (Fm�3m) ê ìîíîêëèííîé (C2) ñâåðõñòðóê�òóðå M6C5 ñèììåòðèÿ ïîíèæàåòñÿ â 144 ðàçà.Ïîëîæåíèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìîíîêëèííîé(C2=m) ñâåðõñòðóêòóðû M6C5 â áàçèñíîé êóáè÷å�ñêîé ðåøåòêå ïîêàçàíî íà ðèñ. 4. Ýòà ñâåðõñòðóêòó�ðà âêëþ÷àåò äâå �îðìóëüíûå åäèíèöû M6C5. Âåê�òîðû òðàíñëÿöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è êîîðäèíà�òû àòîìîâ è âàêàíñèé â íåé ïðèâåäåíû â òàáë. 3.Áàçèñíûå âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêè ìîíîêëèííîé(C2=m) ñâåðõñòðóêòóðû M6C5 ðàâíû:a�C2=m = 12h1�1�1i; b�C2=m = 13h110i;�C2=m = 12 h1�11i:

Êàíàë ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê, ñâÿçàííûéñ îáðàçîâàíèåì ìîíîêëèííîé (C2=m) ñâåðõñòðóêòó�ðû M6C5, âêëþ÷àåò ïÿòü íåýêâèâàëåíòíûõ ñâåðõ�ñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâk(3)9 ; k(1)4 = 13(b1 + b2 + 2b3); k(2)4 = �k(1)4 ;k(3)3 = �16(4b1 + b2 + 2b3); k(4)3 = �k(3)3òðåõ çâåçä fk9g, fk4g, fk3g, à ñîîòâåòñòâóþùàÿ�óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ óãëåðîäà èìååò âèän(xI; yI; zI) = y � �96 os [�(xI � yI + zI)℄�� �43 os�4�3 (xI + yI)��� �33 os h�3 (xI � 5yI � 3zI)i : (4)Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ (4) íà âñåõ óçëàõ áàçèñ�íîé íåìåòàëëè÷åñêîé �ÖÊ-ïîäðåøåòêè ïðèíèìàåòòàêèå æå ÷åòûðå çíà÷åíèÿ (òàáë. 3), êàê è �óíê�öèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ (2), îïèñûâàþùàÿ òðèãîíàëüíóþñâåðõñòðóêòóðó M6C5. Îäíàêî îòíîñèòåëüíîå ðàñïî�ëîæåíèå óçëîâ ÷åòûðåõ ïîäðåøåòîê â ìîíîêëèííîéóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå èíîå, ÷åì â òðèãîíàëüíîéñâåðõñòðóêòóðå. Äàëüíèé ïîðÿäîê â ðàñïðåäåëåíèèàòîìîâ óãëåðîäà è âàêàíñèé â îáñóæäàåìîé ìîíî�êëèííîé ñâåðõñòðóêòóðå M6C5 (C2=m) îòëè÷àåòñÿòàêæå è îò äàëüíåãî ïîðÿäêà â ñâåðõñòðóêòóðå M6C5(C2).Òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè 2=m (C2h) ìîíî�êëèííîãî (C2=m) êàðáèäà M6C5 âêëþ÷àåò 4 ýëåìåí�òà ñèììåòðèè h1, h4, h25, h28, ïîýòîìó ïîâîðîòíîåïîíèæåíèå ñèììåòðèè ðàâíî 12. Ïîíèæåíèå òðàíñ�ëÿöèîííîé ñèììåòðèè ïðè ïåðåõîäå îò íåóïîðÿäî�÷åííîãî êàðáèäà MCy ê îáñóæäàåìîìó ìîíîêëèííî�ìó êàðáèäó M6C5 ðàâíî 3. Îáùåå ïîíèæåíèå ñèì�ìåòðèè â ïåðåõîäå ¾íåóïîðÿäî÷åííûé íåñòåõèîìåò�ðè÷åñêèé êàðáèä MCy (Fm�3m) ! óïîðÿäî÷åííûéìîíîêëèííûé (C2=m) êàðáèä M6C5¿ ðàâíî 36.Îáðàçîâàíèå òðåõ îáñóæäàåìûõ ñâåðõñòðóêòóðòèïà M6C5 ïðîèñõîäèò ñ èñêàæåíèåì ñèììåòðèè ïîòðåì èëè ÷åòûðåì íåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì.Îòñþäà ÿñíî, ÷òî �àçîâûå ïåðåõîäû MCy ! M6C5íå óäîâëåòâîðÿþò òåîðåòèêî-ãðóïïîâîìó êðèòåðèþËàíäàó äëÿ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà è ðåà�ëèçóåòñÿ ïî ìåõàíèçìó ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà.Ïðåâðàùåíèÿ áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê èëè ïîðÿ-äîê�ïîðÿäîê â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ çàìåùåíèÿ èëèâ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ ïðîèñõîäÿòñ ïîíèæåíèåì òî÷å÷íîé ñèììåòðèè êðèñòàëëà.Äåéñòâèòåëüíî, ÷àñòü ïðåîáðàçîâàíèé ñèììåòðèè494



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009 Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé : : :Òàáëèöà 3. Ìîíîêëèííàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà C2=m (C12=m1) �C32h) ñâåðõñòðóêòóðà M6C5, Z = 2:am = 12 h1�1�2iB1, bm = 32 h110iB1, m = 12 h1�12iB1Àòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûå êîîðäèíàòû âèäåàëüíîé óïîðÿäî÷åííîéñòðóêòóðå Çíà÷åíèÿ �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ n(xI; yI; zI)x=am y=bm z=mC1 âàêàíñèÿ îñîáàÿ 2(a) 0 0 0 n1 = y � �9=6� �4=3� �3=3C2 îñîáàÿ 2(d) 0 1/2 1/2 n2 = y + �9=6� �4=3 + �3=3C3 îñîáàÿ 4(g) 0 1/3 0 n3 = y � �9=6 + �4=6 + �3=6C4 îñîáàÿ 4(h) 0 1/6 1/2 n4 = y + �9=6 + �4=6� �3=6M1 îñîáàÿ 4(i) 1/4 0 3/4M2 îáùàÿ 8(j) 1/4 2/3 3/4âûñîêîñèììåòðè÷íîé �àçû, ñîâìåùàþùèõ äðóãñ äðóãîì âçàèìîçàìåùàåìûå àòîìû òâåðäîãî ðàñ�òâîðà èëè çàïîëíåííûå è íåçàïîëíåííûå óçëûíåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ, íå âõîäèò âãðóïïó ýëåìåíòîâ ñèììåòðèè óïîðÿäî÷åííîãî íèç�êîñèììåòðè÷íîãî êðèñòàëëà, òàê êàê ýòè óçëûñòàíîâÿòñÿ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè íåýêâèâàëåíòíû�ìè.Òî÷å÷íûå ãðóïïû ñèììåòðèè òðèãîíàëüíîé(P31), ìîíîêëèííîé (C2) è ìîíîêëèííîé (C2=m)ñâåðõñòðóêòóð M6C5 âêëþ÷àþò òðè (h1, h5, h9),äâà (h1, h4) è ÷åòûðå (h1, h4, h25, h28) ýëåìåíòàñèììåòðèè è ÿâëÿþòñÿ ïîäãðóïïàìè òî÷å÷íîé ãðóï�ïû áàçèñíîé íåóïîðÿäî÷åííîé êóáè÷åñêîé (Fm�3m)�àçû MCy, ïîýòîìó ïåðåõîä îò íåóïîðÿäî÷åííîãîêàðáèäà ê ëþáîé èç ýòèõ �àç ÿâëÿåòñÿ ïðåâðàùå�íèåì áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê. ×òî êàñàåòñÿ ïåðåõîäîâìåæäó îòäåëüíûìè ñâåðõñòðóêòóðàìè M6C5, òîèç ñîîòíîøåíèÿ ýëåìåíòîâ hi ÿñíî, ÷òî òðèãîíàëü�íàÿ ñâåðõñòðóêòóðà ïî ñèììåòðèè íå ñâÿçàíà ñìîíîêëèííûìè ñâåðõñòðóêòóðàìè M6C5, òàê êàê ååòî÷å÷íàÿ ãðóïïà íå ÿâëÿåòñÿ ãðóïïîé èëè ïîäãðóï�ïîé òî÷å÷íûõ ãðóïï ìîíîêëèííûõ ñâåðõñòðóêòóð.Ñëåäîâàòåëüíî, ïåðåõîä ìåæäó òðèãîíàëüíîé èëþáîé èç äâóõ ìîíîêëèííûõ �àç M6C5 íå ìîæåòáûòü ïðåâðàùåíèåì ïîðÿäîê�ïîðÿäîê, íî âîçìîæåíêàê ïîëèìîð�íîå ïðåâðàùåíèå. Ïðåâðàùåíèå ïîðÿ�äîê�ïîðÿäîê âîçìîæíî òîëüêî äëÿ ìîíîêëèííûõñâåðõñòðóêòóð, òàê êàê òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèèìîíîêëèííîé (C2) �àçû M6C5 ÿâëÿåòñÿ ïîäãðóïïîéáîëåå âûñîêîñèììåòðè÷íîé ìîíîêëèííîé (C2=m)�àçû ýòîãî æå òèïà. Ïðåâðàùåíèå ïîðÿäîê�ïîðÿäîêîò ìîíîêëèííîé (C2=m) �àçû M6C5 ê ìîíîêëèííîé(C2) �àçå M6C5 ïðîèñõîäèò ñ îáùèì ïîíèæåíèåì

ñèììåòðèè â 4 ðàçà. Â ðåçóëüòàòå ïðåâðàùåíèÿ ýëå�ìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ìîíîêëèííîé (C2=m) �àçû M6C5óäâàèâàåòñÿ âäîëü îñè  è àòîìû C, çàíèìàâøèåâ èñõîäíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå êðèñòàëëîãðà��è÷åñêèå ïîçèöèè g ñ êîîðäèíàòàìè (0,1/3,1),(1,1/3,1), (1/2,5/6,1) (ñì. ðèñ. 4), ïåðåìåùàþòñÿ ïîíàïðàâëåíèþ [0;�1=3; 0℄C2=m � [�1=2;�1=2; 0℄B1 âáëèæàéøèå âàêàíòíûå óçëû.Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðûâîçìîæíû äâå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðåâðàùåíèé,ñâÿçàííûõ ñ �àçàìè M6C5. Ïåðâàÿ ïîñëåäîâàòåëü�íîñòü � ýòî ïðåâðàùåíèå èç êóáè÷åñêîé (Fm�3m)íåóïîðÿäî÷åííîé �àçûMCy â ìîíîêëèííóþ (C2=m)óïîðÿäî÷åííóþ �àçó M6C5 è äàëåå â ìîíîêëèí�íóþ (C2) óïîðÿäî÷åííóþ �àçó M6C5; îíî âêëþ÷à�åò òîëüêî ïðåâðàùåíèÿ áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê è ïî�ðÿäîê�ïîðÿäîê. Àëüòåðíàòèâíàÿ åé ïîñëåäîâàòåëü�íîñòü � ýòî ïåðåõîä èç êóáè÷åñêîé (Fm�3m) íåóïî�ðÿäî÷åííîé �àçû MCy â òðèãîíàëüíóþ (P31) óïî�ðÿäî÷åííóþ �àçó M6C5 è äàëåå â ìîíîêëèííóþ(C2) �àçó M6C5; îíî âêëþ÷àåò ïðåâðàùåíèå áåñïî�ðÿäîê�ïîðÿäîê è ïîëèìîð�íîå ïðåâðàùåíèå.Íàéäåííûå êàíàëû ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïî-ðÿäîê äëÿ îáñóæäàåìûõ ñâåðõñòðóêòóð òèïàM6C5 ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòàòü êàðòèíû ýëåêòðîííîéäè�ðàêöèè è ñîïîñòàâèòü èõ ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè êàðòèíàìè, êîòîðûå ïðèâåäåíû â ðàáîòàõ[2; 10; 13; 15; 23℄ è íà îñíîâå êîòîðûõ áûëè ñäåëàíûïåðâûå îïðåäåëåíèÿ ñèììåòðèè êàðáèäíûõ �àçòèïà M6C5. Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû ðàññ÷èòàííûå ïîëî�æåíèÿ ñòðóêòóðíûõ è ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèéâ øåñòè ñå÷åíèÿõ îáðàòíîé ðåøåòêè òðèãîíàëüíîé(P31) è ìîíîêëèííûõ (C2 è C2=m) ñâåðõñòðóêòóðM6C5 ïëîñêîñòÿìè (hkl)�f îáðàòíîé �ÖÊ-ðåøåòêè,495



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009P31(1 0 0)�f (6 4 3)�C2(4 0 1)�trig (3 2 3)�C2=m
0 0 20 �2 00 �2 0 0 2 0(1 1 �4)s 0 �2 2 0 0 2 0 2 2(�3 3 2)s0 2 2(0 3 0)s 0 �2 00 �2 �2 0 0 �2 0 �2 00 �2 2 0 0 2 0 2 2(�3 3 1)s

0 �2 �2 0 0 �2 0 2 �2(1 3�6)s 0 2 0(�1 3 �1)s0 �2 �2 0 0 �2 0 2 �2(1 3�3)s(1 1 0)�f (0 1 0)�C2=m(0 1 0)�C2(2 1 0)�trig
0 0 2(�1 2 4)s 2 �2 2�1 1 1 �1 1 �1 2 �2 00 0 �3s 2 �2 20 0 �2s�1 1 1 �1 1 �1 2 �2 0�1 1 �1(0 0 �6)s 1 �1 �1(1 �2 2)s 1 �1 �1(2 0 0)s �1 1 1 �1 1 �10 0 �1s 2 �2 0�1 1 �1(0 0 �2)s 1 �1 �1(2 0 0)s�1 1 �1(0 0 �4)s

(0 �8 1)�trig (6 0 1)�C2 (3 0 1)�C2=m
�2 �2 0�2 0 �2 0 2 �2 2 0 2(1 1 8)s2 2 0(3 0 0)s1 �1 �8s

0 �2 2(�2 1 8)s�1 0 0s �2 �2 0 0 �2 2(�1 �3 6)s0 �2 0s�2 0 �21 �1 �6s 0 2 �2 2 2 0(0 6 0)s
�2 �2 0 0 �2 2(�1 �3 3)s0 �2 0s�2 0 �2 2 0 2(�1 3 3)s1 �1 �3s 0 2 �2 2 2 0(0 6 0)s
(1 0 0)�C2=m(1 0 0)�C2(0 �1 0)�trig(1 �1 �2)�f 2 2 0(3 0 0)s1 0 0s 0 0 �3s

3 0 �3s 1 3 �12 0 �6s1 0 �6s 0 6 �2s0 0 �2s2 2 0(0 6 0)s0 2 0s 1 3 �10 4 �4s0 2 �4s 0 6 �1s0 0 �1s2 2 0(0 6 0)s0 2 0s 1 3 �10 4 �2s0 2 �2s
(1 2 1)�f (0 0 1)�trig (0 0 1)�C2 (0 0 1)�C2=m(1 �1 2)�f 2 2 0(3 0 0)s1 0 0s2 0 0s 3 1 �13 �2 2s2 �2 2s 2 2 0(0 6 0)s0 2 0s0 4 0s 3 1 �1 0 2 0s2 2 0(0 6 0)s0 4 0s2 4 0s2 2 0s 3 1 �12 4 0s2 2 0s3 �3 3s

(1 1 0)�trig (�1 1 0)�C2 (�1 1 0)�C2=m
1 �1 �1 1 �1 �1 1 �1 �1

1 �1 0s2 0 �2(3 �3 0)s 3 �1 �12 �2 6s1 �1 6s 1 1 0s 3 3 0s0 0 2s 1 1 3s2 2 2s3 �1 �1 3 3 0s1 1 0s 0 0 1s1 �1 1 1 �1 11 1 1s2 2 1s3 �1 �1

(hkl)�f C2 C2=m
1�1 �4s 2 �2 2

�1 1 �1�1 1 �1�1 1 �1

0 0 3s 1 �1 1

(1 �1 �1)�f

0 2 0(�1 3 �2)s0 2 �2(2 �1�8)s 0 0 2(�2 0 4)s 0 0 2(�2 0 2)s
2 0 2(�1 3 6)s

2 0 �2(3 3 �2)s 2 0 �2(3 3 �1)s
�èñ. 5. �àññ÷èòàííûå ïîëîæåíèÿ ñòðóêòóðíûõ (�) è ñâåðõñòðóêòóðíûõ (�) îòðàæåíèé â ñå÷åíèÿõ îáðàòíîé ðåøåòêèòðèãîíàëüíîé (P31) è ìîíîêëèííûõ (C2 è C2=m) ñâåðõñòðóêòóðM6C5 ïëîñêîñòÿìè (hkl)�f îáðàòíîé �ÖÊ-ðåøåòêè.Îáîçíà÷åíèÿ ñåêóùèõ ïëîñêîñòåé äàíû òàêæå â êîîðäèíàòàõ (HKL)�trig, (HKL)�C2 è (HKL)�C2=m êàæäîé ñâåðõ-ñòðóêòóðû M6C5. Óêàçàííûå èíäåêñû âñåõ ñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé ñîîòâåòñòâóþò áàçèñíîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêå.Äëÿ íåêîòîðûõ ñòðóêòóðíûõ è ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé äîïîëíèòåëüíî óêàçàíû òàêæå èíäåêñû, ñîîòâåòñòâóþ-ùèå ðàññìàòðèâàåìîé ñâåðõñòðóêòóðå, ýòè èíäåêñû îòìå÷åíû ñèìâîëîì ¾s¿496



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009 Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé : : :ò. å. ìîäåëüíûå èçîáðàæåíèÿ ýëåêòðîííîé äè�ðàê�öèè äëÿ ðàçíûõ îðèåíòèðîâîê êðèñòàëëà. Èìåííîäëÿ ýòèõ îðèåíòèðîâîê ïîëó÷åíî áîëüøèíñòâî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ êàðòèí ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè[2; 10; 13; 15; 23℄. Äëÿ ïåðåõîäà îò èíäåêñîâ ïëîñêî�ñòåé (hkl)�f îáðàòíîé �ÖÊ-ðåøåòêè ê èíäåêñàìïëîñêîñòåé (HKL)�s îáðàòíîé ðåøåòêè êàêîé-ëèáîñâåðõñòðóêòóðû M6C5 ìîæíî èñïîëüçîâàòü ñëåäóþ�ùèå ñîîòíîøåíèÿ:äëÿ òðèãîíàëüíîé (P31) ñâåðõñòðóêòóðûHtrig = 2n3 (h+ k); Ktrig = 2n3 (k + l);Ltrig = n6 (h� k + l);äëÿ ìîíîêëèííîé (C2) ñâåðõñòðóêòóðûHC2 = n2 (h� k � l); KC2 = n3 (h+ k);LC2 = n4 (h� k + l);äëÿ ìîíîêëèííîé (C2=m) ñâåðõñòðóêòóðûHC2=m = n2 (h� k � l); KC2=m = n3 (h+ k);LC2=m = n2 (h� k + l):Ìíîæèòåëü n ÿâëÿåòñÿ íîðìèðóþùèì è âûáèðàåò�ñÿ òàêèì, ÷òîáû èíäåêñû H , K, L áûëè öåëûìè èíàèìåíüøèìè ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ÷èñëàìè.Êàê âèäíî, ïîëîæåíèå ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðà�æåíèé â ñå÷åíèÿõ (1�12)�f îáñóæäàåìûõ ñâåðõñòðóê�òóð ñîâåðøåííî îäèíàêîâî. Òî æå ñàìîå îòíîñèòñÿê ñå÷åíèÿì (110)�f è (1�1�1)�f (ðèñ. 5), ïîêàçàííûìâ ðàáîòå [2℄. Ýòî äîïîëíèòåëüíî ïîäòâåðæäàåò áîëü�øîå ïîäîáèå ñâåðõñòðóêòóð M6C5, ñ îäíîé ñòîðîíû,è íåõàðàêòåðíîñòü óêàçàííûõ ñå÷åíèé äëÿ îïðåäåëå�íèÿ ñ ïîìîùüþ äè�ðàêöèè ýëåêòðîíîâ ñèììåòðèèñâåðõñòðóêòóð M6C5, ñ äðóãîé ñòîðîíû. Óêàçàííûåäè�ðàêöèîííûå êàðòèíû ìîãóò ñîîòâåòñòâîâàòü ëþ�áîé èç òðåõ îáñóæäàåìûõ ñâåðõñòðóêòóð. Íî â ðà�áîòå [2℄ ñðåäè âñåõ äè�ðàêöèîííûõ êàðòèí èìååò�ñÿ îäíà, íàáëþäàåìàÿ â ñå÷åíèè (100)�f � (401)�trigîáðàòíîé ðåøåòêè (ñì. ðèñ. 5), è îíà îäíîçíà÷íîñîîòâåòñòâóåò òðèãîíàëüíîé (P31) ñèììåòðèè �àçûM6C5 (V6C5).Â ðàáîòå [10℄ èç ïÿòè ïîêàçàííûõ äè�ðàêöèîí�íûõ êàðòèí îäíà (ñå÷åíèå (121)�f � (�110)�C2) ñîîò�âåòñòâóåò ìîíîêëèííîé (C2) ñâåðõñòðóêòóðå M6C5(V6C5), äðóãàÿ (ñå÷åíèå (1�1�2)�f � (100)�C2=m) �ìîíîêëèííîé (C2=m) ñâåðõñòðóêòóðå, òðåòüÿ (ñå÷å�íèå (101)�f íà ðèñ. 5 íå ïîêàçàíî) ìîæåò îòíîñèòü�ñÿ ê ëþáîé èç äâóõ ìîíîêëèííûõ ñâåðõñòðóêòóð.

Åùå äâå äè�ðàêöèîííûå êàðòèíû (ñå÷åíèÿ (110)�fè (1�12)�f) ìîãóò ïðèíàäëåæàòü ëþáîé èç òðåõ ñâåðõ�ñòðóêòóð òèïà M6C5.Â ðàáîòå [13℄ äè�ðàêöèÿ ýëåêòðîíîâ, íàáëþ�äàåìàÿ â ñå÷åíèè (1�12)�f, ìîæåò ïðèíàäëåæàòüëþáîé ñâåðõñòðóêòóðå òèïà M6C5, à äè�ðàêöèîí�íûå êàðòèíû â ñå÷åíèÿõ (1�1�2)�f � (100)�C2 è(121)�f � (�110)�C2 îáðàòíîé ðåøåòêè õàðàêòåðíûòîëüêî äëÿ ìîíîêëèííîé (C2) ñâåðõñòðóêòóðûM6C5(ñì. ðèñ. 5). Îñòàëüíûå êàðòèíû ýëåêòðîííîé äè��ðàêöèè èíòåðïðåòèðóþòñÿ êàê äè�ðàêöèÿ íà îð�òîðîìáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðå V6C5.Èç íåñêîëüêèõ êàðòèí äè�ðàêöèè ýëåêòðîíîâ íàêàðáèäå âàíàäèÿ, ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå [15℄, äâå (ñå�÷åíèÿ (1�1�2)�f � (100)�C2=m è (121)�f � (�110)�C2=m)ñîîòâåòñòâóþò ëèøü ìîíîêëèííîé (C2=m) ñâåðõ�ñòðóêòóðå, äè�ðàêöèÿ â ñå÷åíèè (121)�f � (�110)�C2õàðàêòåðíà äëÿ ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðû M6C5ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé C2, à äè�ðàêöèÿ ýëåê�òðîíîâ â ñå÷åíèÿõ (1�1�1)�f è (1�12)�f ìîæåò ïðè�íàäëåæàòü ëþáîé ñâåðõñòðóêòóðå òèïà M6C5 (ñì.ðèñ. 5). Îäíàêî àâòîðû [15℄ èìåííî äè�ðàêöèþ ýëåê�òðîíîâ â ñå÷åíèè (1�1�1)�f (ðèñ. 7 â ðàáîòå [15℄) îøè�áî÷íî èíòåðïðåòèðîâàëè êàê äè�ðàêöèþ îò òðèãî�íàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû. Çàìåòèì, ÷òî â ðàáîòå [15,ðèñ. 8 è 17℄ äîïóùåíû îøèáêè â èíäåêñàöèè ñâåðõ�ñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé.Èç îáîáùåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñâåäåíèé[2; 10; 12; 13; 15℄ ïî ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè ñ ó÷åòîìåå ðàñ÷åòà è ìîäåëèðîâàíèÿ â äàííîé ðàáîòå ìîæíîçàêëþ÷èòü ñëåäóþùåå. Äè�ðàêöèþ ýëåêòðîíîâ,õàðàêòåðíóþ äëÿ òðèãîíàëüíîé (P31) �àçû V6C5(ñå÷åíèå (100)�f � (401)�trig), íàáëþäàëè òîëüêîàâòîðû [2℄. Â äðóãèõ ðàáîòàõ [10; 12; 13; 15℄ íåòäè�ðàêöèîííûõ êàðòèí, êîòîðûå îäíîçíà÷íî ìîæ�íî îòíåñòè ê òðèãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðå V6C5,õîòÿ àâòîðû [10; 12; 15℄ çàÿâëÿëè î íàáëþäåíèèòðèãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû.Äè�ðàêöèÿ ýëåêòðîíîâ, ñïåöè�è÷íàÿ òîëüêîäëÿ ìîíîêëèííîé (C2) ñâåðõñòðóêòóðû V6C5, íà�áëþäàëàñü â ðàáîòàõ [10; 13; 15℄: ñå÷åíèÿ (121)�f �� (�110)�C2 è (1�1�2)�f � (100)�C2 (ñì. ðèñ. 5).Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êàðòèíû ýëåêòðîííîé äè��ðàêöèè, õàðàêòåðíûå òîëüêî äëÿ ìîíîêëèííîéñâåðõñòðóêòóðû ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé C2=m,ïîëó÷åíû â ðàáîòàõ [10; 15℄: ñå÷åíèÿ (1�1�2)�f �� (100)�C2=m è (121)�f � (�110)�C2=m. Íàêîíåö, âîâñåõ ðàáîòàõ [2; 10; 13; 15℄ áûëè ïîëó÷åíû êàðòèíûäè�ðàêöèè ýëåêòðîíîâ â ñå÷åíèÿõ (110)�f, (1�1�1)�fè (1�12)�f îáðàòíîé �ÖÊ-ðåøåòêè (ñì. ðèñ. 5), êî�òîðûå ìîãóò îòíîñèòüñÿ ê ëþáîé èç îáñóæäàåìûõñâåðõñòðóêòóð òèïà M6C5.6 ÆÝÒÔ, âûï. 3 (9) 497
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�1�11 111�1�1�1 11�10 0 2 2 2 2

0 0 �2 2 2 �2�2 �2 0(�3 0 0)s 2 2 0(0�21)�trig
�2 �2 2 0 0 2 2 2 2(�2 6 4)s�1 �1 1 1 1 1�2 �2 0 2 2 0(0 6 0)s�1 �1 �1 1 1 �1�2 �2 �2 0 0 �2(2 0 1)�C2

�2 �2 2 0 0 2�1 �1 1 1 1 1�2 �2 0 2 2 0(0 6 0)s�1�1�1 1 1�1�2�2�2 0 0�2 2 2�2(2 5�2)s(1 0 1)�C2=m
C2=mC2P31�2 �2 2(�4 2 4)s (1�10)�f

�2 �2 �2(�2 �2 �4)s 2 2 �2(2 5 �4)s
2 2 2(�2 6 2)s

�èñ. 6. Òî æå, ÷òî è íà ðèñ. 5 äëÿ ñåêóùåé ïëîñêîñòè (1�10)�fÍåêîòîðàÿ íåîäíîçíà÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ ýëåê�òðîííîé äè�ðàêöèè îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì äîìåí�íîé ñòðóêòóðû [2; 10; 12; 13℄ (äëÿ òðèãîíàëüíîéñâåðõñòðóêòóðû M6C5 âîçìîæíû ÷åòûðå ýêâèâà�ëåíòíûå îðèåíòèðîâêè äîìåíîâ, äëÿ ìîíîêëèííûõñâåðõñòðóêòóð M6C5 âîçìîæíû ïî òðè ýêâèâàëåíò�íûå îðèåíòèðîâêè), ñóùåñòâîâàíèåì äâîéíèêîâ [12℄,ïîÿâëåíèåì äîïîëíèòåëüíûõ îòðàæåíèé âñëåäñòâèåäâîéíîé äè�ðàêöèè [12; 15℄.Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé äè��ðàêöèè â êàðáèäå âàíàäèÿ íàäåæíî äîêàçàëè îá�ðàçîâàíèå äâóõ ìîíîêëèííûõ (C2 è C2=m) ñâåðõ�ñòðóêòóð M6C5, ñâèäåòåëüñòâà î ñóùåñòâîâàíèè òðè�ãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû M6C5 ìåíåå äîñòîâåðíû.Ïî äðóãèì ëèòåðàòóðíûì äàííûì ìîíîêëèííàÿ(C2=m) [15; 17; 18℄ è òðèãîíàëüíàÿ (P31) [5; 6; 14℄�àçû V6C5 îáðàçóþòñÿ ïðè áëèçêîé òåìïåðàòóðå1350�1520 K, à ìîíîêëèííàÿ (C2) �àçà V6C5 ÿâëÿ�åòñÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ íèìè. Ýòîñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäîì, ñäåëàííûì íà îñíîâå ñèììåò�ðèéíîãî àíàëèçà, î âîçìîæíîñòè äâóõ àëüòåðíàòèâ�íûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ïðåâðàùåíèé: èç êóáè÷å�ñêîé íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû MCy â ìîíîêëèííóþ(C2=m) óïîðÿäî÷åííóþ �àçó M6C5 è äàëåå â ìîíî�êëèííóþ (C2) óïîðÿäî÷åííóþ �àçó M6C5 è èç êóáè�÷åñêîé íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû MCy â òðèãîíàëüíóþ(P31) óïîðÿäî÷åííóþ �àçó M6C5 è äàëåå â ìîíî�êëèííóþ (C2) �àçó M6C5.Ýëåêòðîííóþ äè�ðàêöèþ â óïîðÿäî÷åííîìíåñòåõèîìåòðè÷åñêîì êàðáèäå íèîáèÿ NbCy èçó÷à�ëè àâòîðû ðàáîò [12; 15; 23℄. Ñîãëàñíî ðàáîòå [12℄â êàðáèäå NbC0:83, îòîææåííîì ïðè òåìïåðàòó�ðå íèæå 1313 K, îáðàçóåòñÿ òðèãîíàëüíàÿ (P31)ñâåðõñòðóêòóðà Nb6C5, ïîäîáíàÿ òðèãîíàëüíîéóïîðÿäî÷åííîé �àçå V6C5. Îäíàêî äè�ðàêöèîííûõêàðòèí, ÿâíî ñîîòâåòñòâóþùèõ òðèãîíàëüíîìóêàðáèäó Nb6C5, â ðàáîòå [12℄ íåò. Àâòîðû [15℄èññëåäîâàëè ñèñòåìó Fe�Cr�Nb�C â îáëàñòè ýâ�

òåêòèêè ìåæäó àóñòåíèòîì è êàðáèäîì íèîáèÿè óñòàíîâèëè, ÷òî ïðè T � 1298 K íàáëþäàåò�ñÿ ïåðåõîä áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê NbC0:83�Nb6C5.Ïî èõ ìíåíèþ, ñâåðõñòðóêòóðà Nb6C5 ÿâëÿåòñÿãåêñàãîíàëüíîé (òðèãîíàëüíîé), â ïîäòâåðæäåíèå÷åãî ïðèâåäåíà êàðòèíà äè�ðàêöèè ýëåêòðîíîâ âñå÷åíèè (1�10)�f îáðàòíîé �ÖÊ-ðåøåòêè. Îäíàêîïðîâåäåííûé ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî äè�ðàêöèÿ ýëåê�òðîíîâ â ñå÷åíèè (1�10)�f ìîæåò ïðèíàäëåæàòüëþáîé ñâåðõñòðóêòóðå òèïà M6C5 (ðèñ. 6).Êàðòèíó äè�ðàêöèè ýëåêòðîíîâ â ñå÷åíèè(110)�f îòîææåííîãî ìîíîêðèñòàëëà NbC0:84 ïî�ëó÷èëè àâòîðû ðàáîòû [23℄. Îòæèã ïðîâîäèëñÿ ââàêóóìå ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò 1403 äî1213 K ñî ñêîðîñòüþ 8 K�÷�1. Ïîëó÷åííîå èçîá�ðàæåíèå ïîäîáíî ïîëó÷åííîìó â ðàáîòå [2℄ äëÿV6C5, íî îòëè÷àåòñÿ îò íåãî íàëè÷èåì äâîéíèêîâûõîòðàæåíèé ñâåðõñòðóêòóðû M6C5 è äè��óçíûõïîëîñ. Íî äè�ðàêöèÿ ýëåêòðîíîâ â ñå÷åíèè (110)�fîáðàòíîé �ÖÊ-ðåøåòêè (ñì. ðèñ. 5), êàê óæå áûëîîòìå÷åíî, íå ñïåöè�è÷íà è ìîæåò îòíîñèòüñÿ êëþáîé îáñóæäàåìîé ñâåðõñòðóêòóðå òèïà M6C5.Ïîñëåäóþùåå èçó÷åíèå óïîðÿäî÷åíèÿ â êàðáèäåíèîáèÿ, âûïîëíåííîå ìåòîäîì ïîðîøêîâîé íåéòðîí�íîé äè�ðàêöèè, ïîêàçàëî îáðàçîâàíèå òðèãîíàëü�íîé (P31) [25℄ è ìîíîêëèííîé (C2=m) [16�19℄ ñâåðõ�ñòðóêòóð òèïà M6C5. �åíòãåíî-äè�ðàêöèîííîå èñ�ñëåäîâàíèå [29℄ ïîäòâåðäèëî ìîíîêëèííóþ (C2=m)ñèììåòðèþ ñâåðõñòðóêòóðû Nb6C5. Òàêèì îáðàçîì,ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ êàðáèäà íèîáèÿ,êàê è êàðáèäà âàíàäèÿ, íàäåæíî äîêàçàëè òîëüêîîáðàçîâàíèå ñâåðõñòðóêòóð òèïà M6C5, ñèììåòðèÿêîòîðûõ ìîæåò áûòü ìîíîêëèííîé èëè òðèãîíàëü�íîé.Ñ ó÷åòîì âûïîëíåííîãî ñèììåòðèéíîãî àíàëèçàñâåðõñòðóêòóð òèïà M6C5 è ñâåäåíèé ïî äè�ðàêöèèýëåêòðîíîâ ðàññìîòðèì ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëü�íîãî èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðû óïîðÿäî÷åííûõ �àç V6C5498



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009 Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé : : :
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(111) B1 (200) B1 (220) B1 (311) B1 (222) B1 (400) B1 (331) B1 (420) B1VC0:83 (îòæ.)VC0:83 (çàêàë.)VC0:79 (îòæ.)VC0:79 (çàêàë.)
�èñ. 7. �åíòãåíîãðàììû çàêàëåííûõ è îòîææåííûõîáðàçöîâ VC0:83 è VC0:79 íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãîêàðáèäà âàíàäèÿ. Øòðèõè ñîîòâåòñòâóþò äè�ðàê-öèîííûì îòðàæåíèÿì óïîðÿäî÷åííîé ìîíîêëèííîé(C2=m) �àçû V6C5; îòîææåííûé êàðáèä VC0:83ïîìèìî �àçû V6C5 ñîäåðæèò êóáè÷åñêóþ óïîðÿäî-÷åííóþ �àçó V8C7. Èçëó÷åíèå K�1;2 Cuè Nb6C5 ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé è íåéòðîííîé äè��ðàêöèè.4. �ÅÀËÜÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÍÛÕ ÔÀÇ ÒÈÏÀ M6C5ÍÅÑÒÅÕÈÎÌÅÒ�È×ÅÑÊÈÕÊÓÁÈ×ÅÑÊÈÕ NbCy È VCyÏî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè çàêàëåí�íûå îáðàçöû VC0:83 è VC0:79 ñîäåðæàò òîëüêî íåóïî�ðÿäî÷åííûé êóáè÷åñêèé (Fm�3m) êàðáèä âàíàäèÿVCy ñî ñòðóêòóðîé B1 (ðèñ. 7). Äëèòåëüíûé îòæèãîáðàçöîâ VC0:83 è VC0:79 ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó�ðû îò 1170 äî 970 K ïðèâåë ê ïîÿâëåíèþ íà ðåíòãå�íîãðàììàõ ñëàáûõ ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé.Ìèíèìèçàöèÿ ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöà VC0:83(ðèñ. 8), îòîææåííîãî â òå÷åíèå 100 ÷ ïðè òåìïå�ðàòóðå îò 1170 äî 970 K, ïîêàçàëà, ÷òî îí ñîäåð�æèò îêîëî 70 âåñ.% �àçû V6C5 è îêîëî 30 âåñ.%êóáè÷åñêîé (P4332) �àçû V8C7 ñ ïåðèîäîì ðåøåòêèa = 0:83402 íì. Ñîäåðæàíèå äâóõ óïîðÿäî÷åííûõ�àç â îòîææåííîì êàðáèäå VC0:83 ðàíåå îòìåòè�ëè àâòîðû [7℄. Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ìèíèìèçà�öèè äëÿ êóáè÷åñêîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû V8C7 óñòà�íîâëåíî íàëè÷èå áîëüøèõ ñìåùåíèé âñåõ àòîìîâ

20 120100806040 2�
(220) B1 (311) B1 (222) B1 (400) B1 (331) B1 (420) B1(111) B1 (200) B1

RI = 0:0637(�àçà V6C5)Iobs � Ial�4000�200002000400060008000×èñëî îòñ÷åòîâ VC0:83 (îòæ.)
�èñ. 8. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ (+) è ðàñ÷åòíàÿ (ñïëîø-íàÿ ëèíèÿ) ðåíòãåíîãðàììû óïîðÿäî÷åííîãî ñ ïîìî-ùüþ äëèòåëüíîãî îòæèãà îáðàçöà VC0:83. Îòîææåí-íûé îáðàçåö ñîäåðæèò îêîëî 70 âåñ.% ìîíîêëèííîé(C2=m) �àçû V6C5 è îêîëî 30 âåñ.% êóáè÷åñêîé(P4332) �àçû V8C7. Äëèííûå è êîðîòêèå øòðèõèñîîòâåòñòâóþò äè�ðàêöèîííûì îòðàæåíèÿì óïîðÿäî-÷åííîé ìîíîêëèííîé �àçû V6C5 è óïîðÿäî÷åííîé êó-áè÷åñêîé �àçû V8C7. Â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïîêà-çàíà ðàçíîñòü (Iobs� Ial) ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíîéè ðàñ÷åòíîé ðåíòãåíîãðàììàìè óïîðÿäî÷åííîãî êàð-áèäà âàíàäèÿ VC0:83. Èçëó÷åíèå K�1;2 CuV, à òàêæå àòîìîâ C, çàíèìàþùèõ ïîçèöèè 12(d).Ýòè ñìåùåíèÿ ïðèâîäÿò ê ïîÿâëåíèþ äîïîëíèòåëü�íûõ ñëàáûõ äè�ðàêöèîííûõ îòðàæåíèé (220)V8C7 ,(221)V8C7 è (410)V8C7 ïðè 2� = 30:30Æ, 32.12Æ è44.70Æ, êîòîðûå íà òåîðåòè÷åñêîé ðåíòãåíîãðàììåèäåàëüíîé (áåç àòîìíûõ ñìåùåíèé) ñâåðõñòðóêòóðûV8C7 îòñóòñòâóþò âñëåäñòâèå ïîãàñàíèÿ. �àíåå áîëü�øèå àòîìíûå ñìåùåíèÿ â ñâåðõñòðóêòóðå V8C7 îáíà�ðóæèëè àâòîðû ðàáîòû [46℄.Óòî÷íåíèå ñòðóêòóðû �àçû V6C5, ñîäåðæàùåéñÿâ îòîææåííîì îáðàçöå VC0:83, ïðîâîäèëîñü ñ ïîìî�ùüþ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà X'Pert Plus [41℄. �àñ÷åòûâûïîëíÿëèñü äëÿ òðèãîíàëüíîé (P31) è ìîíîêëèí�íûõ (C2 è C2=m) ìîäåëåé ñâåðõñòðóêòóðû M6C5ñ ó÷åòîì ïðèñóòñòâèÿ êóáè÷åñêîé �àçû V8C7. �àñ�÷åò â ìîíîêëèííîé (C2) ìîäåëè íå ïîçâîëèë äîñòè÷üóäîâëåòâîðèòåëüíîé ñõîäèìîñòè èç-çà îòñóòñòâèÿ íàýêñïåðèìåíòàëüíîé ðåíòãåíîãðàììå ðÿäà äè�ðàêöè�îííûõ îòðàæåíèé (ïðè 2� = 22:1Æ, 25.4Æ è äðóãèõ),õàðàêòåðíûõ èìåííî äëÿ ýòîé ìîäåëè.Ìèíèìèçàöèÿ ðåíòãåíîãðàììû ñ èñïîëüçîâà�íèåì òðèãîíàëüíîé (P31) ìîäåëè ñâåðõñòðóêòóðûM6C5 äàëà äëÿ �àçû V6C5 ïàðàìåòðû ýëåìåí�499 6*



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009òàðíîé ÿ÷åéêè, ðàâíûå atr = 0:51031(1) è tr == 1:44597(6) íì, è �àêòîð RI(RB) = 0:0722. Îáùèå�àêòîðû ñõîäèìîñòè ðàññ÷èòàííîé è ýêñïåðè�ìåíòàëüíîé ðåíòãåíîãðàìì ðàâíû Rp = 0:1084 è!Rp = 0:1425.Èñïîëüçîâàíèå â ðàñ÷åòå ìîíîêëèííîé (C2=m)ìîäåëè äàëî äëÿ ñâåðõñòðóêòóðû V6C5 ñëåäóþùèåðåçóëüòàòû: ïàðàìåòðû ìîíîêëèííîé ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ðàâíû am = 0:51093(2), bm = 0:88454(3),m = 0:50897(2) íì è � = 109:436(2)Æ, �àê�òîð RI(RB) = 0:0637 (îáùèå �àêòîðû ñõîäèìîñòèRp = 0:1029 è !Rp = 0:1287). Âèäíî, ÷òî èñïîëüçî�âàíèå ìîíîêëèííîé (C2=m) ìîäåëè íåìíîãî óëó÷øè�ëî ñõîäèìîñòü ýêñïåðèìåíòà è ðàñ÷åòà ïî ñðàâíåíèþñ òðèãîíàëüíîé (P31) ìîäåëüþ. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòàäëÿ ìîíîêëèííîé (C2=m) ìîäåëè �àçû V6C5 ïðåä�ñòàâëåíû íà ðèñ. 8 è â òàáë. 4. Ñòåïåíè çàïîëíåíèÿïîçèöèé 2(a), 2(d), 4(g) è 4(h) àòîìàìè óãëåðîäà ñîâ�ïàäàþò ñ èõ çàïîëíåíèåì â èäåàëüíîé óïîðÿäî÷åí�íîé �àçå V6C5. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïàðàìåòðû äàëü�íåãî ïîðÿäêà �9, �4 è �3 ðàâíû åäèíèöå.Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå ýêñïåðèìåíòàëüíîåèññëåäîâàíèå êàðáèäà âàíàäèÿ VC0:83 è ÷àñòü ëèòå�ðàòóðíûõ äàííûõ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïåð�âîé �àçîé, îáðàçóþùåéñÿ ïðè óïîðÿäî÷åíèè ýòî�ãî êàðáèäà, ÿâëÿåòñÿ ìîíîêëèííàÿ (C2=m) ñâåðõ�ñòðóêòóðà V6C5. Âìåñòå ñ òåì ïîëó÷åííûå äëÿêàðáèäà âàíàäèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû íåïîçâîëÿþò èñêëþ÷èòü òî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå áåñ�ïîðÿäîê�ïîðÿäîê ñíà÷àëà îáðàçóåòñÿ òðèãîíàëüíàÿ(P31) ñâåðõñòðóêòóðà V6C5. Äåéñòâèòåëüíî, ñõîäè�ìîñòè ýêñïåðèìåíòà ñ ðàñ÷åòîì, âûïîëíåííûì äëÿîáåèõ ìîäåëåé, äîâîëüíî áëèçêè.Ïðåäâàðèòåëüíàÿ ñòðóêòóðíàÿ àòòåñòàöèÿ îáðàç�öîâ êàðáèäà íèîáèÿ NbCy ïðîâîäèëàñü ðåíòãåíîâ�ñêèì ìåòîäîì. �åíòãåíîãðàììû çàêàëåííûõ îáðàç�öîâ NbC0:81, NbC0:83 è NbC0:88 ñîäåðæàò äè�ðàê�öèîííûå îòðàæåíèÿ òîëüêî êóáè÷åñêîé (Fm�3m)íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû, òîãäà êàê íà ðåíòãåíîãðàì�ìàõ îòîææåííûõ îáðàçöîâ â îáëàñòè ìàëûõ óãëîâ2� < 56Æ ïðèñóòñòâóþò î÷åíü ñëàáûå äîïîëíèòåëü�íûå îòðàæåíèÿ ñ èíòåíñèâíîñòüþ ìåíåå 0.005 îò èí�òåíñèâíîñòè íàèáîëåå ñèëüíûõ ñòðóêòóðíûõ îòðà�æåíèé (111)B1 è (200)B1. Äè�ðàêöèîííûå èçìåðå�íèÿ çàêàëåííûõ íåóïîðÿäî÷åííûõ îáðàçöîâ NbC0:81,NbC0:83 è NbC0:88 ïîêàçàëè, ÷òî â íèõ ïåðèîä ðå�øåòêè aB1 áàçèñíîé �àçû ñî ñòðóêòóðîé B1 ðà�âåí 0.44245, 0.44276 è 0.44360 íì. Ïîñëå îòæèãà ïå�ðèîä áàçèñíîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè òåõ æå îáðàç�öîâ íåñêîëüêî âûðîñ è ñîñòàâèë 0.44260, 0.44308 è0.44370 íì.Äëÿ äåòàëüíîãî àíàëèçà ñòðóêòóðû îòîææåí�
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�èñ. 9. Íåéòðîíîãðàììû (� = 0:1694 íì) çàêàëåí-íûõ íåóïîðÿäî÷åííûõ è îòîææåííûõ óïîðÿäî÷åí-íûõ îáðàçöîâ NbC0:81, NbC0:83 è NbC0:88 íåñòåõèî-ìåòðè÷åñêîãî êàðáèäà íèîáèÿ. Íà íåéòðîíîãðàììàõîòîææåííûõ îáðàçöîâ íàáëþäàþòñÿ ñëàáûå ñâåðõ-ñòðóêòóðíûå îòðàæåíèÿ.Øòðèõè ñîîòâåòñòâóþò äè-�ðàêöèîííûì îòðàæåíèÿì óïîðÿäî÷åííîé ìîíî-êëèííîé (C2=m) �àçû Nb6C5íûõ îáðàçöîâ NbCy èñïîëüçîâàëèñü íåéòðîíîãðàì�ìû (ðèñ. 9). Êàê âèäíî íà ðèñóíêå, íåéòðîíîãðàì�ìû îòîææåííûõ îáðàçöîâ íàðÿäó ñî ñòðóêòóðíûìèîòðàæåíèÿìè ñîäåðæàò îäèíàêîâûé íàáîð äîïîëíè�òåëüíûõ îòðàæåíèé, ïîëîæåíèå êîòîðûõ ìîæåò ñî�îòâåòñòâîâàòü îäíîé èç ñâåðõñòðóêòóð òèïà M6C5.Îêîí÷àòåëüíîå óòî÷íåíèå ñòðóêòóðû íàáëþäàå�ìîé �àçû ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïà�êåòà X'Pert Plus [41℄. Äëÿ óòî÷íåíèÿ èñïîëüçîâàëàñüíåéòðîíîãðàììà îòîææåííîãî îáðàçöà NbC0:83, ñî�ñòàâ êîòîðîãî íàèáîëåå áëèçîê ê èäåàëüíîìó ñîñòà�âó ñâåðõñòðóêòóðû Nb6C5. �àñ÷åòû áûëè âûïîëíå�íû äëÿ òðèãîíàëüíîé (P31) è ìîíîêëèííûõ (C2 èC2=m) ìîäåëåé ñâåðõñòðóêòóðû M6C5.Íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé íåéòðîíîãðàììå îòîæ-æåííîãî êàðáèäà NbC0:83 (ðèñ. 10) â îáëàñòè óã�ëîâ 2� � 22:7, 26.1 è 30.4Æ íåò îòðàæåíèé, õàðàê�500



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009 Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé : : :Òàáëèöà 4. Ìîíîêëèííàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà C2=m (C12=m1)) ñâåðõñòðóêòóðà V6C5 (VC0:83):am = 0:51093(2) íì, bm = 0:88454(3) íì, m = 0:50897(2) íì, � = 109:436(2)ÆÀòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûå êîîðäèíàòû Ñòåïåíüçàïîëíåíèÿx=am y=bm z=mC1 âàêàíñèÿ îñîáàÿ 2(a) 0 0 0 0C2 îñîáàÿ 2(d) 0 0.5 0.5 1.0C3 îñîáàÿ 4(g) 0 0.3333 0 1.0C4 îñîáàÿ 4(h) 0 0.1667 0.5 1.0V1 îñîáàÿ 4(i) 0.255(2) 0 0.750(1) 1.0V2 îáùàÿ 8(j) 0.243(2) 0.6701(6) 0.7364(8) 1.0
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×èñëî îòñ÷åòîâ

02 � 104�2 � 104
4 � 1046 � 1048 � 104 � = 0:1694 íì

�èñ. 10. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ (+) è ðàñ÷åòíàÿ(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) íåéòðîíîãðàììû (� = 0:1694 íì)óïîðÿäî÷åííîãî ñ ïîìîùüþ äëèòåëüíîãî îòæèãàîáðàçöà NbC0:83. Øòðèõè ñîîòâåòñòâóþò äè�ðàê-öèîííûì îòðàæåíèÿì óïîðÿäî÷åííîé ìîíîêëèííîé(C2=m) �àçû Nb6C5. Â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïî-êàçàíà ðàçíîñòü (Iobs � Ial) ìåæäó ýêñïåðèìåí-òàëüíîé è ðàñ÷åòíîé íåéòðîíîãðàììàìè óïîðÿäî-÷åííîãî êàðáèäà íèîáèÿ NbC0:83òåðíûõ äëÿ ìîíîêëèííîé (C2) ìîäåëè ñâåðõñòðóê�òóðû M6C5. Ýòî ïîçâîëÿåò ñðàçó èñêëþ÷èòü óêà�çàííóþ ñâåðõñòðóêòóðó èç ðàññìîòðåíèÿ. Äåéñòâè�òåëüíî, ìèíèìèçàöèÿ íåéòðîíîãðàììû ñ èñïîëüçî�âàíèåì ìîíîêëèííîé (C2) ìîäåëè äàæå ïðè ó÷åòåàòîìíûõ ñìåùåíèé è ðàçíîãî çàïîëíåíèÿ ïîçèöèéíåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè àòîìàìè C äàëà íèç�

êóþ ñõîäèìîñòü: RI (RB) > 0:12. Ïðè èñïîëüçîâàíèèòðèãîíàëüíîé (P31) ìîäåëè ñõîäèìîñòü ïîâûñèëàñü(Rp = 0:0597, !Rp = 0:0815,RI = 0:0344), íî ëó÷øèéðåçóëüòàò (Rp = 0:0348, !Rp = 0:0489, RI = 0:0180)ïîëó÷åí â ìîíîêëèííîé ìîäåëè ñâåðõñòðóêòóðûNb6C5 ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé C2=m.�åçóëüòàòû ìèíèìèçàöèè ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 10 è â òàáë. 5. Ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîçèöèé2(d), 4(g) è 4(h) àòîìàìè óãëåðîäà îêàçàëàñüíåìíîãî ìåíüøå åäèíèöû, òîãäà êàê íåáîëüøîåêîëè÷åñòâî àòîìîâ óãëåðîäà (n1 = 0:302) çàíèìàåòïîçèöèè 2(a), êîòîðûå â èäåàëüíîé óïîðÿäî÷åííîé�àçå ïîëíîñòüþ âàêàíòíû. Îòëè÷èå çàïîëíåíèÿ ïî�çèöèé íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè îò èäåàëüíûõçíà÷åíèé, ðàâíûõ íóëþ è åäèíèöå, îáóñëîâëåíî òåì,÷òî ñòåïåíü äàëüíåãî ïîðÿäêà â èçó÷åííîì êàðáèäåìåíüøå ìàêñèìàëüíîé.Âåëè÷èíó ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà �9, �4 è�3 ìîæíî îïðåäåëèòü ïî íàéäåííûì ñòåïåíÿì çàïîë�íåíèÿ n1, n2, n3 è n4 (òàáë. 5) ñ ó÷åòîì ïðèâåäåííûõâ òàáë. 3 çíà÷åíèé, êîòîðûå ïðèíèìàåò �óíêöèÿ ðàñ�ïðåäåëåíèÿ (4), îïèñûâàþùàÿ ìîíîêëèííóþ (C2=m)ñâåðõñòðóêòóðó M6C5. Ñîãëàñíî âûïîëíåííîé îöåí�êå �9 = 0:712, �4 = 0:688 è �3 = 0:550.Àâòîðû ðàáîòû [25℄, èçó÷àâøèå óïîðÿäî÷åíèåêàðáèäà íèîáèÿ NbC0:83 ìåòîäîì íåéòðîíîãðà�èè,èç ñðàâíåíèÿ òðèãîíàëüíîé (P31) è ìîíîêëèííîé(C2) ìîäåëåé ñâåðõñòðóêòóðû M6C5 çàêëþ÷èëè, ÷òîïîëó÷åííûå èìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñîîò�âåòñòâóþò òðèãîíàëüíîé ñèììåòðèè �àçû Nb6C5.Ìîäåëü ìîíîêëèííîé (C2=m) ñâåðõñòðóêòóðû M6C5îíè íå îáñóæäàëè. Èç âûïîëíåííîãî ñèììåòðèéíîãîàíàëèçà (ñì. òàáë. 1) ñëåäóåò, ÷òî â òðèãîíàëüíîé �à�çå òèïà M6C5 çàïîëíåíèå ïîçèöèé C2 è C3 äîëæíîáûòü îäèíàêîâî è ðàâíî n3 = y� �9=6+ �4=6+ �3=6;501



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 3 (9), 2009Òàáëèöà 5. Ìîíîêëèííàÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà C2=m (C12=m1)) ñâåðõñòðóêòóðà Nb6C5 (NbC0:83):am = 0:54466(6) íì, bm = 0:94821(5) íì, m = 0:54661(1) íì, � = 109:514(6)ÆÀòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûå êîîðäèíàòû Ñòåïåíüçàïîëíåíèÿ�0:012x=am y=bm z=mC1 âàêàíñèÿ îñîáàÿ 2(a) 0 0 0 0.302C2 îñîáàÿ 2(d) 0 0.5 0.5 0.906C3 îñîáàÿ 4(g) 0 0.334(1) 0 0.921C4 îñîáàÿ 4(h) 0 0.181(1) 0.5 0.975Nb1 îñîáàÿ 4(i) 0.26699 0 0.746(2) 1.0Nb2 îáùàÿ 8(j) 0.245(2) 0.6718(9) 0.748(2) 1.0ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ n4 = y + �9=6 + �4=6 � �3=6 ïî�çèöèé C4 è C5 òîæå äîëæíû áûòü ðàâíû. Îäíàêîâ ðàáîòàõ [25, 26℄ ïðè óòî÷íåíèè ñòðóêòóðíûõ ïàðà�ìåòðîâ òðèãîíàëüíîé ìîäåëè áûë ïîëó÷åí �èçè÷å�ñêè íåäîïóñòèìûé ðåçóëüòàò: ðàçíàÿ ñòåïåíü çàïîë�íåíèÿ ïîçèöèé C2, C3, C4 è C5 àòîìàìè óãëåðîäà.Ïîýòîìó çàêëþ÷åíèå [25; 26℄ î òðèãîíàëüíîé (P31)ñèììåòðèè �àçû Nb6C5 âûçûâàåò ñîìíåíèå.Ìîíîêëèííàÿ (C2=m) ñòðóêòóðà óïîðÿäî÷åí�íîé �àçû Nb6C5 ðàíåå óñòàíîâëåíà â ðàáîòàõ[15; 19; 23; 29℄. Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíîåèññëåäîâàíèå êàðáèäà íèîáèÿ â ñîâîêóïíîñòè ñèìåþùèìèñÿ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ñâèäåòåëü�ñòâóåò îá îáðàçîâàíèè èìåííî ìîíîêëèííîé (C2=m)ñâåðõñòðóêòóðû Nb6C5.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂûïîëíåííûé ñèììåòðèéíûé àíàëèç ñâåðõñòðóê�òóð òèïà M6C5, êðèòè÷åñêèé îáçîð ðåçóëüòàòîâýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè è ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó�÷åíèå ñòðóêòóðû óïîðÿäî÷åííûõ êàðáèäîâ âàíàäèÿè íèîáèÿ â ñîïîñòàâëåíèè ñ èìåþùèìèñÿ ëèòåðàòóð�íûìè äàííûìè äàþò îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû âîçìîæíû äâå ïîñëåäîâà�òåëüíîñòè ïðåâðàùåíèé, ñâÿçàííûõ ñ �àçàìè M6C5.Ïåðâàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü � ýòî ïðåâðàùåíèåèç êóáè÷åñêîé (Fm�3m) íåóïîðÿäî÷åííîé �àçûMCy â ìîíîêëèííóþ (C2=m) óïîðÿäî÷åííóþ �àçóM6C5 è äàëåå â ìîíîêëèííóþ (C2) óïîðÿäî÷åííóþ�àçó M6C5; îíî âêëþ÷àåò òîëüêî ïðåâðàùåíèÿáåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê è ïîðÿäîê�ïîðÿäîê, ïðîèñõî�

äÿùèå ñ ïîíèæåíèåì ñèììåòðèè ñîîòâåòñòâåííî â36 è â 4 ðàçà. Àëüòåðíàòèâíàÿ åé ïîñëåäîâàòåëü�íîñòü � ýòî ïðåâðàùåíèå èç êóáè÷åñêîé (Fm�3m)íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû MCy â òðèãîíàëüíóþ (P31)óïîðÿäî÷åííóþ �àçó M6C5 è äàëåå â ìîíîêëèí�íóþ (C2) �àçó M6C5; îíî âêëþ÷àåò ïðåâðàùåíèåáåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê, ïðîèñõîäÿùåå ñ ïîíèæåíèåìñèììåòðèè â 72 ðàçà, è ïîëèìîð�íîå ïðåâðàùåíèåòðèãîíàëüíîé �àçû â ìîíîêëèííóþ. Ñóäÿ ïî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, áîëåå âåðîÿòíà ïåðâàÿïîñëåäîâàòåëüíîñòü. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òîïðè÷èíû ðåàëèçàöèè òîé èëè èíîé ïîñëåäîâàòåëü�íîñòè ñâÿçàíû ñ ìàêðîñêîïè÷åñêèì ñîñòîÿíèåìíåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êàðáèäîâ, à èìåííî ñ ðàçìå�ðîì è ìîð�îëîãèåé çåðåí íåóïîðÿäî÷åííîé �àçûè íà÷àëîì îáðàçîâàíèÿ ïåðâè÷íîé óïîðÿäî÷åííîé�àçû íà îïðåäåëåííîé êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé ïî�âåðõíîñòè.Àâòîð áëàãîäàðèò À. À. �åìïåëÿ, Â. Í. Ëèïàò�íèêîâà è À. Ñ. Êóðëîâà çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèèýêñïåðèìåíòîâ è ïîëåçíîå îáñóæäåíèå.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. I. Gusev, A. A. Rempel, and A. J. Magerl, Disorderand Order in Strongly Nonstoihiometri Compounds:Transition Metal Carbides, Nitrides and Oxides, Sprin-ger, Berlin�Heidelberg�New York�London (2001).2. J. D. Venables, D. Kahn, and R. G. Lye, Philosoph.Mag. 18, 177 (1968).502
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