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ÄÀËÜÍÈÉ È ÁËÈÆÍÈÉ ÏÎ�ßÄÊÈ Â ÌÎÍÎÊËÈÍÍÎÉÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�Å Pd6B È �ÎÄÑÒÂÅÍÍÛÕÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÕ M6X5 È M6XÀ. È. �óñåâ *Èíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 13 äåêàáðÿ 2010 ã.Ïðîâåäåí ñèììåòðèéíûé àíàëèç ìîíîêëèííîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà C2=) ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B,îáðàçóþùåéñÿ â êóáè÷åñêîì (ñî ñòðóêòóðîé B1) òâåðäîì ðàñòâîðå áîðà â ïàëëàäèè, PdBy. Îáðàçîâàíèåýòîé ñâåðõñòðóêòóðû ïðîèñõîäèò êàê �àçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà ïî êàíàëó ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïî-ðÿäîê, âêëþ÷àþùåìó äåâÿòü íåýêâèâàëåíòíûõ ñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ ÷åòûðåõ çâåçä fk10g, fk4g,fk3g è fk0g. Äëÿ ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=) ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B ðàññ÷èòàíà �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿàòîìîâ áîðà è îïðåäåëåíà îáëàñòü äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà. Ïîêàçàíî, ÷òîíàéäåííûé êàíàë ïåðåõîäà ñîâïàäàåò ñ êàíàëîì, ïî êîòîðîìó îáðàçóåòñÿ ìîíîêëèííàÿ (ïð. ãð. C2) ñâåðõ-ñòðóêòóðà M6X, è ïîòîìó ñâåðõñòðóêòóðó Pd6B ìîæíî ñ òîé æå òî÷íîñòüþ îïèñàòü â ïðîñòðàíñòâåííîéãðóïïå C2. Áîëåå âûñîêàÿ ñèììåòðèÿ ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=) ìîäåëè ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü, ÷òî îíàáîëåå âåðíî îïèñûâàåò ñòðóêòóðó �àçû Pd6B (Pd6B�5) è âçàèìíî èíâåðñíûõ �àç M6X�5 è M6X5�, ÷åììîäåëü ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé C2. Ïîêàçàíî, ÷òî â ñâåðõñòðóêòóðàõ òèïàM6X�5 (ïð. ãð. C2=, C2,C2=m è P31) è â èíâåðñíûõ èì ñâåðõñòðóêòóðàõ òèïà M6X5� ñ òåìè æå ïðîñòðàíñòâåííûìè ãðóïïàìèèìåþòñÿ äâà òèïà ïîçèöèé áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ àòîìîâ ìåòàëëà óçëàìè íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè,ðàñïîëîæåííûìè â ïåðâîé è âòîðîé êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ðåçóëüòàòå óïîðÿäî÷åíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõàòîìîâ âíåäðåíèÿ X è ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé �â íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêå êóáè÷åñêèõ �àçMXy (MXy�1�y) ñ áàçèñíîé ñòðóêòóðîé B1 îá�ðàçóåòñÿ áîëüøîå ÷èñëî ñâåðõñòðóêòóð M2tX2t�1(M2tX2t�1�), ãäå t = 1, 1.5, 2, 3, 4. Çàìåòèì, ÷òîíåìåòàëëè÷åñêàÿ ïîäðåøåòêà êóáè÷åñêèõ �àç MXy(M � ïåðåõîäíûé ìåòàëë, X = B, C, N, O) ñîñòðóêòóðîé B1 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãðàíåöåíòðèðî�âàííóþ êóáè÷åñêóþ (�ÖÊ) ðåøåòêó, îáðàçîâàííóþîêòàýäðè÷åñêèìè ìåæäîóçëèÿìè ìåòàëëè÷åñêîé�ÖÊ-ïîäðåøåòêè. Îñîáåííî ìíîãî ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ äàííûõ èìååòñÿ ïîñâåðõñòðóêòóðàì òèïà M6X5 (M6X5�), äëÿ êîòîðûõt = 3 [1℄. Ñâåðõñòðóêòóðû M6X5 âîçíèêàþò, êîãäàîòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå àòîìîâ X â �àçå MXyäîñòàòî÷íî âåëèêî (y > 1=2). Â �àçàõ MXy ñ ìàëûì*E-mail: gusev�ihim.uran.ru

ñîäåðæàíèåì àòîìîâ X è áîëüøèì ñîäåðæàíèåìâàêàíñèé �, ò. å. ïðè y < 1=2, â ïðèíöèïå ìîãóòîáðàçîâûâàòüñÿ èíâåðñíûå ñâåðõñòðóêòóðû M6X(M6X�5) ñ òàêîé æå ñèììåòðèåé, ÷òî è ñâåðõñòðóê�òóðû M6X5 (M6X5�) [1; 2℄. Ïîä èíâåðñèåé â äàííîìñëó÷àå ïîíèìàåòñÿ èíâåðñèÿ çàñåëåííîñòåé îêòà�ýäðè÷åñêèõ ìåæäîóçëèé (âàêàíòíîå ìåæäîóçëèåçàìåíÿåòñÿ íà çàíÿòîå íåìåòàëëè÷åñêèì àòîìîìâíåäðåíèÿ è íàîáîðîò). Îáùèå äëÿ ýòèõ âçàèìíîèíâåðñíûõ ñâåðõñòðóêòóð �îðìóëû èìåþò âèäM2tX (M2tX�2t�1) è M2tX2t�1 (M2tX2t�1�), ãäåt = 3.Íåäàâíî â ðàáîòàõ [3; 4℄ ìåòîäàìè ñòðóêòóðíîéíåéòðîíîãðà�èè, ðåíòãåíîâñêîé è ýëåêòðîííîé äè��ðàêöèè èññëåäîâàí òâåðäûé ðàñòâîð PdBy áîðàâ �ÖÊ-ïàëëàäèè. Ïðåäåëüíîå ñîäåðæàíèå áîðà âPdBy äîñòèãàåò ïðèìåðíî 20 àò.%, ÷òî ñîîòâåò�ñòâóåò òâåðäîìó ðàñòâîðó ñîñòàâà PdB0:25. Àòî�ìû B íåóïîðÿäî÷åííî ðàçìåùàþòñÿ â îêòàýäðè÷å�ñêèõ ìåæäîóçëèÿõ �ÖÊ-ïîäðåøåòêè àòîìîâ Pd, ïðèýòîì çàïîëíåííûå è íåçàïîëíåííûå îêòàýäðè÷åñêèåìåæäîóçëèÿ îáðàçóþò íåìåòàëëè÷åñêóþ �ÖÊ-ïîä-112



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 1 (7), 2011 Äàëüíèé è áëèæíèé ïîðÿäêè : : :ðåøåòêó (ïð. ãð. Fm�3m). Â ðåçóëüòàòå íåóïîðÿ�äî÷åííûé òâåðäûé ðàñòâîð PdBy èìååò áàçèñíóþñòðóêòóðó òèïà B1. Ïðè èçó÷åíèè òâåðäîãî ðàñ�òâîðà PdBy (y = 0:158�0.184) àâòîðû ðàáîò [3; 4℄,èñïîëüçóÿ àíàëîãèþ ñ óïîðÿäî÷åííûìè íåñòåõèî�ìåòðè÷åñêèìè êàðáèäàìè M6C5 [1; 2; 5; 6℄, ñäåëàëèâûâîä îá îáðàçîâàíèè ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=(C12=1)) ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B (Pd6B�5). �àíåå îñóùåñòâîâàíèè óïîðÿäî÷åííîé �àçû Pd6B ñîîáùà�ëîñü â ðàáîòå [7℄. Ïîìèìî ñâåðõñòðóêòóðû Pd6Bâ òâåðäîì ðàñòâîðå PdBy ïðè òåìïåðàòóðå íèæå670 K ñóùåñòâóåò óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà Pd16B3 [8℄èëè Pd5B [7; 9℄.Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîò [3; 4℄, ìîíîêëèííàÿ(ïð. ãð. C2=) ñâåðõñòðóêòóðà Pd6B âîçíèêàåò â ðå�çóëüòàòå óïîðÿäî÷åííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Bïî îêòàýäðè÷åñêèì ìåæäîóçëèÿì �ÖÊ-ïîäðåøåòêèàòîìîâ Pd, ò. å. àíàëîãè÷íî òîìó, êàê îáðàçóþòñÿóïîðÿäî÷åííûå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå êàðáèäûM6C5(M6C5� � M6X5�). Ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíûòðè êàðáèäíûå ñâåðõñòðóêòóðû òèïà M6X5� ñ òðè�ãîíàëüíîé (ïð. ãð. P31 [10�15℄ èëè P3112 [16; 17℄) èìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2 [18�21℄ è C2=m [22�27℄) ñèì�ìåòðèåé, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò èíâåðñíûå ñâåðõ�ñòðóêòóðû M6X�5 ñ òàêîé æå ñèììåòðèåé. Â ðà�áîòàõ [28; 29℄ ïðè èçó÷åíèè óïîðÿäî÷åííîé �àçûêàðáèäà íèîáèÿ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íàáëþäàåìûåñâåðõñòðóêòóðíûå îòðàæåíèÿ íå ñîîòâåòñòâóþò ìî�íîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðå Nb6C5 (M6X5) (ïð. ãð.C2) è ïîòîìó ñâåðõñòðóêòóðó Nb6C5 îïèñàëè êàêòðèãîíàëüíóþ (ïð. ãð. P31). Îäíàêî äðóãóþ ìîíî�êëèííóþ (ïð. ãð. C2=m) ìîäåëü ñòðóêòóðû àâòîðûðàáîò [28; 29℄ íå îáñóæäàëè, õîòÿ â ðàáîòàõ [1; 6℄ ïî�êàçàíî, ÷òî èäåàëüíûå ìîíîêëèííàÿ (ïð. ãð. C2=m)è òðèãîíàëüíàÿ (ïð. ãð. P31) ñâåðõñòðóêòóðû òè�ïà M6X5 â ïîðîøêîâîì äè�ðàêöèîííîì ýêñïåðèìåí�òå èìåþò îäèíàêîâûé ïî ïîëîæåíèþ è èíòåíñèâíî�ñòè íàáîð ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé. Ïîëíûé îá�çîð ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïî óêàçàííûìñâåðõñòðóêòóðàì M6X5� è èõ òåîðåòè÷åñêîå îïèñà�íèå äàíû â ðàáîòàõ [1; 2; 5; 6; 30℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ ìîíîêëèííîé (ïð. ãð.C2=) �àçû Pd6B îïðåäåëåí êàíàë ñòðóêòóðíîãî �à�çîâîãî ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê è ðàññ÷èòàíà�óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ áîðà â ñâåðõñòðóê�òóðå Pd6B, ïðîâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå ìîíîêëèííûõ(ïð. ãð. C2= è C2) ñòðóêòóð òèïà M6X äëÿ âûÿñ�íåíèÿ òîãî, ÿâëÿþòñÿ ëè ýòè ñòðóêòóðû ñàìîñòîÿ�òåëüíûìè èëè æå, åñëè ýòî îäíà è òà æå ñòðóêòóðà,äëÿ îäíîçíà÷íîãî îïðåäåëåíèÿ åå ïðîñòðàíñòâåííîéãðóïïû.

2. ÑÈÌÌÅÒ�ÈÉÍÛÉ ÀÍÀËÈÇÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�Û Pd6BÎïðåäåëèì ñíà÷àëà êàíàë ïåðåõîäà áåñïîðÿ-äîê�ïîðÿäîê PdBy (ïð. ãð. Fm�3m) ! Pd6B (ïð.ãð. C2=), ò. å. íàéäåì ñîâîêóïíîñòü ñâåðõñòðóêòóð�íûõ âåêòîðîâ îáðàòíîé ðåøåòêè, ñâÿçàííûõ ñ ýòèìñòðóêòóðíûì �àçîâûì ïåðåõîäîì.Íà ðèñ. 1à ïîêàçàíî ïîëîæåíèå ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2) ñâåðõñòðóêòóðûM6X, èíâåðñíîé ïî îòíîøåíèþ ê ðàíåå îïðåäåëåí�íîé ñâåðõñòðóêòóðå M6X5, è êîíòóð ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=) �àçû Pd6B. Íàðèñ. 1á ïîêàçàíî ðàçìåùåíèå àòîìîâ è âàêàíñèé âýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=) �à�çû Pd6B (Pd6B�5 èëè â îáùåì âèäå M6X�5). Âñîîòâåòñòâèè ñ ðèñ. 1 íà÷àëî êîîðäèíàò (000)C2=ýòîé ñâåðõñòðóêòóðû èìååò êóáè÷åñêèå êîîðäèíà�òû (�1=2; 1=4;�1=4)B1, ò. å. ñìåùåíî îòíîñèòåëüíîíà÷àëà êîîðäèíàò (000)B1 � (000)C2 ìîíîêëèííîé(ïð. ãð. C2) ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóêòóðû M6X íà âåê�òîð f�1=2; 1=4;�1=4gB1. Äëÿ óäîáñòâà èçîáðàæåíèÿíàïðàâëåíèÿ îñåé bC2= è C2= âûáðàíû ïðîòè�âîïîëîæíûìè íàïðàâëåíèÿì ýòèõ æå îñåé â ðàáî�òàõ [3; 4℄. Êîîðäèíàòû àòîìîâ è âàêàíñèé â èäåàëü�íîé ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðå Pd6B (Pd6B�5)äàíû â òàáëèöå. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðèñ. 1 ìîíîêëèí�íûå êîîðäèíàòû (xC2=, yC2=, zC2=) ïðåîáðàçóþòñÿâ êóáè÷åñêèå êîîðäèíàòû (xI , yI , zI) ïî ñëåäóþùèìñîîòíîøåíèÿì:xI = xC2==2 + 3yC2==2 + 3zC2==2� 1=2;yI = �xC2==2 + 3yC2==2� 3zC2==2 + 1=4;zI = �xC2= + zC2= � 1=4:Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðûâêëþ÷àåò 4 �îðìóëüíûå åäèíèöû Pd6B.Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñèììåòðèéíîãî àíàëèçà è ðàñ÷å�òà �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ áîðà â îáñóæäàå�ìîé óïîðÿäî÷åííîé �àçå íóæíî ïåðåéòè ê îáðàòíîéðåøåòêå ýòîé �àçû è íàéòè êàíàë ñòðóêòóðíîãî �à�çîâîãî ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê PdBy�Pd6B.Âåêòîðû òðàíñëÿöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè èäåàëü�íîé ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=) �àçû Pd6B â áàçèñ�íîé ðåøåòêå ñî ñòðóêòóðîé B1 èìåþò âèäaC2= = f1=2;�1=2;�1gB1; bC2= = f3=2; 3=2; 0gB1;C2= = f3=2;�3=2; 1gB1:Áàçèñíûå âåêòîðû b�i (b�1 � a�C2=, b�2 � b�C2=,b�3 � �C2=) îáðàòíîé ðåøåòêè îïðåäåëÿþòñÿ ÷åðåçòðàíñëÿöèîííûå âåêòîðû ai (a1 � aC2=, a2 � bC2=,8 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 113



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 1 (7), 2011Òàáëèöà. Ìîíîêëèííàÿ (ïð. ãð. � 15 � C2= (C12=1) � C62h) ñâåðõñòðóêòóðà Pd6B, Z = 4: aC2= = 12 h1�1�2iB1,bC2= = 12 h330iB1, C2= = 12 h3�32iB1Àòîì Ïîçèöèÿ èêðàòíîñòü Àòîìíûå êîîðäèíàòûâ áàçèñíîé íåóïîðÿ-äî÷åííîé ñòðóêòóðåB1 (ïî ðèñ. 1) Àòîìíûå êîîðäèíàòûâ èäåàëüíîé óïîðÿäî-÷åííîé ñòðóêòóðå Çíà÷åíèÿ �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ n(xI ; yI ; zI)x=aB1 y=aB1 z=aB1 x=aC2= y=bC2= z=C2=B1 (âàêàíñèÿ) îñîáàÿ 4() 0 1/2 �1=2 1/4 1/4 0 n1 = y � �9=6� �4=6 + �3=6B2 (âàêàíñèÿ) îñîáàÿ 4(e) 1/2 1/2 0 0 5/12 1/4 n2 = y+�9=6+�4=12+�3=12��0=2B3 (âàêàíñèÿ) îñîáàÿ 4(e) 1 1 0 0 3/4 1/4 n3 = y+�9=6��4=6��3=6B4 (âàêàíñèÿ) îáùàÿ 8(f) 1/2 1 �1=2 1/4 7/12 0 n4 = y � �9=6 + �4=12� �3=12B5 îñîáàÿ 4(e) 0 0 0 0 1/12 1/4 n5 = y+�9=6+�4=12+�3=12+�0=2Pd1 îáùàÿ 8(f) 1/2 0 �1 7/8 1/4 1/8 �Pd2 îáùàÿ 8(f) 1 1/2 �1 7/8 7/12 1/8 �Pd3 îáùàÿ 8(f) 3/2 1 �1 7/8 11/12 1/8 �a3 � C2=) ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïî îáû÷íîé �îð�ìóëå b�i = 2�[aj � ak℄=a1[a2 � a3℄, ãäå i; j; k = 1; 2; 3.Ñîãëàñíî ðàñ÷åòó âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêè ìîíî�êëèííîé (ïð. ãð. C2=) ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B ðàâíûa�C2= = 14h1�1�3i; b�C2= = 13h�1�10i; �C2= = 14h1�11i:Êîìáèíàöèè íàéäåííûõ ñâåðõñòðóêòóðíûõâåêòîðîâ è òðàíñëÿöèè ýòèõ âåêòîðîâ, ò. å.âñåõ ñâåðõñòðóêòóðíûõ óçëîâ îáðàòíîé ðåøåò�êè ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=) �àçû Pd6Bïîêàçûâàþò, ÷òî çîíà Áðèëëþýíà íåóïîðÿäî�÷åííîé �ÖÊ-ðåøåòêè âêëþ÷àåò äåâÿòü âåêòîðîâ:(1=2;�1=2; 1=2) = 2�2C=, (2=3; 2=3; 0) = �2b�C2=,(�2=3;�2=3; 0) = 2b�C2=, (1=6;�5=6;�3=6) == (a�C2= + b�C2= + �C2=), (�1=6; 5=6; 3=6) == (�a�C2= � b�C2= � �C2=), (�7=12;�1=12; 9=12) == (�a�C2= + b�C2=), (7=12; 1=12;�9=12) == (a�C2= � b�C2=), (�1=12;�7=12;�9=12) == (a�C2= + b�C2=) è (1=12; 7=12; 9=12) == (�a�C2= � b�C2=). Ýòè âåêòîðû ñîîòâåòñòâóþòäåâÿòè ëó÷àì: k(3)9 = b2=2, k(1)4 = (b1 + b2 + 2b3)=3,k(2)4 = �k(1)4 , k(3)3 = �(4b1 + b2 + 2b3)=6, k(4)3 == �k(3)3 , k(4)0 = (4b1 + b2 � 4b3)=12, k(28)0 = �k(4)0 ,k(13)0 = �(8b1 + 5b2 + 4b3)=12 è k(37)0 = �k(13)0 ,ïðèíàäëåæàùèì ëè�øèöåâñêîé çâåçäå fk9g, íåëè��øèöåâñêèì çâåçäàì fk4g ñ �4 = 1=3 è fk3g ñ�3 = 1=6 è íåëè�øèöåâñêîé çâåçäå fk0g îáùåãîïîëîæåíèÿ ñ ïàðàìåòðàìè �0�1 = 7=12, �0�2 = 1=12è �0�3 = 9=12 (çäåñü è äàëåå íóìåðàöèÿ è îïèñàíèå

çâåçä fksg âîëíîâûõ âåêòîðîâ è èõ ëó÷åé k(j)s äàíûâ ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòàìè [1; 2; 31; 32℄, b1 = (�111),b2 = (1�11) è b3 = (11�1) � ñòðóêòóðíûå âåêòîðûîáðàòíîé ðåøåòêè áàçèñíîé �ÖÊ-ðåøåòêè â åäèíè�öàõ 2�=a). Ýòè äåâÿòü ñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðîââõîäÿò â êàíàë �àçîâîãî ïåðåõîäà, ñâÿçàííûé ñîáðàçîâàíèåì îáñóæäàåìîé ìîíîêëèííîé (ïð. ãð.C2=) ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B (Pd6B�5) (ðèñ. 2).Çàìåòèì, ÷òî âåêòîðû òðàíñëÿöèè ìîíîêëèííîé(ïð. ãð. C2) ñâåðõñòðóêòóðû M6X5, ïðåäëîæåííîéàâòîðàìè ðàáîò [18�21℄ äëÿ óïîðÿäî÷åííîé �àçûV6C5 íà îñíîâå äàííûõ ïî äè�ðàêöèè ýëåêòðî�íîâ è íåéòðîíîâ, è èíâåðñíîé åé �àçû M6X ðàâ�íû aC2 = f1=2;�1=2;�1gB1, bC2 = f3=2; 3=2; 0gB1,C2 = f1;�1; 2gB1 [5℄. Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, âåê�òîðû òðàíñëÿöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìîíîêëèí�íîé (ïð. ãð. C2=) �àçû Pd6B ñîâïàäàþò ïî äëèíåè íàïðàâëåíèþ ñ âåêòîðàìè òðàíñëÿöèè ìîíîêëèí�íîé (ïð. ãð. C2) �àçû M6X èëè ÿâëÿþòñÿ èõ ëè�íåéíûìè êîìáèíàöèÿìè: aC2= = aC2, bC2= = bC2,C2= = aC2 + C2, ïðè÷åì îáúåìû ýëåìåíòàðíûõÿ÷ååê ðàâíû. Âñëåäñòâèå èíâàðèàíòíîñòè äåòåðìè�íàíòîâ �îðìóëû b�i = 2�[aj�ak℄=a1[a2�a3℄ îòíîñè�òåëüíî ñëîæåíèÿ è âû÷èòàíèÿ ñòðîê ñâåðõñòðóêòóð�íûå âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêè ìîíîêëèííîé (ïð.ãð. C2=) �àçû Pd6B òîæå ñîâïàäàþò èëè ÿâëÿþò�ñÿ êîìáèíàöèÿìè âåêòîðîâ îáðàòíîé ðåøåòêè ìîíî�êëèííîé (ïð. ãð. C2) �àçû M6X: a�C2= = a�C2 � �C2,b�C2= = b�C2, �C2= = �C2. ßñíî, ÷òî êàíàëû ïå�ðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê, ïî êîòîðûì îáðàçóþò�ñÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû, ìîíîêëèííàÿ (ïð. ãð. C2=)114
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aC2=�èñ. 1. Ïîëîæåíèå ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2) ñâåðõñòðóêòóðû M6X (à) è ìîíîêëèííîé (ïð. ãð.C2=) ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B (á ) â ðåøåòêå ñî ñòðóêòóðîé B1. Øòðèõïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè äîïîëíèòåëüíî ïîêàçàíêîíòóð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B ñ ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=) ñèììåòðèåé. Íà÷àëî êîîðäèíàò(000)C2= ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=) ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B èìååò êóáè÷åñêèå êîîðäèíàòû (�1=2; 1=4;�1=4)B1, ò. å.ñìåùåíî îòíîñèòåëüíî íà÷àëà êîîðäèíàò (000)B1 � (000)C2 ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2) ÿ÷åéêè ñâåðõñòðóêòóðû M6Xíà âåêòîð f�1=2; 1=4;�1=4gB1 . Âèäíî, ÷òî ðàçíûå ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè âûáðàíû â îäíîé è òîé æå óïîðÿäî÷åííîéêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå. Âåðòèêàëüíûìè øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ïðîåêöèè (�) àòîìîâ è âàêàíñèé, àòàêæå âåðøèí ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê íà ïëîñêîñòü (xy0)B1: � � àòîì Pd (M), Æ � àòîì B (X), � � âàêàíñèÿ�àçà Pd6B è, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìîíîêëèííàÿ (ïð.ãð. C2) ñâåðõñòðóêòóðà M6X5 [1; 5; 6; 18�21; 30℄ èèíâåðñíàÿ åé ñâåðõñòðóêòóðà M6X ñ òîé æå ïðî�ñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé C2, îäèíàêîâû. Òàêèì îá�ðàçîì, èç îïðåäåëåíèÿ êàíàëà ïåðåõîäà áåñïîðÿ� äîê�ïîðÿäîê PdBy�Pd6B ñëåäóåò, ÷òî îáíàðóæåí�íóþ â ðàáîòàõ [3; 4℄ ñâåðõñòðóêòóðó Pd6B ìîæíî îò�íåñòè è ê ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå C2. Äåéñòâèòåëü�íî, íà ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ðàçíûå ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêèâûáðàíû â îäíîé è òîé æå óïîðÿäî÷åííîé êðèñòàë�115 8*
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�èñ. 2. Ñâåðõñòðóêòóðíûå âåêòîðû îáðàòíîé ðå-øåòêè ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=) óïîðÿäî÷åííîé�àçû Pd6B, âõîäÿùèå â êàíàë �àçîâîãî ïåðåõîäàáåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê PdBy�Pd6B, è èõ ïîëîæåíèåâ ïåðâîé çîíå Áðèëëþýíà �ÖÊ-ðåøåòêè. Ïî òàêîìóæå êàíàëó ïåðåõîäà îáðàçóåòñÿ ìîíîêëèííàÿ (ïð. ãð.C2) ñâåðõñòðóêòóðà òèïà M6Xëè÷åñêîé ñòðóêòóðå ñ îäèíàêîâûì äàëüíèì ïîðÿä�êîì.Íàéäåííûé êàíàë ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîêäëÿ îáñóæäàåìîé ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B ïîçâîëÿ�åò ðàññ÷èòàòü êàðòèíû ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèèè ñîïîñòàâèòü èõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè êàðòèíà�ìè, ïðèâåäåííûìè â ðàáîòàõ [3; 4℄. Ñëåäóåò îñî�áî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî âçàèìíîå ïîëîæåíèå ñòðóê�òóðíûõ è ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé íà êàðòè�íàõ ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè äëÿ èäåíòè÷íûõ ñå÷å�íèé îáðàòíîé ðåøåòêè îáñóæäàåìîé ìîíîêëèííîé(ïð. ãð. C2=) è âîçìîæíîé ìîíîêëèííîé (ïð. ãð.C2) ñâåðõñòðóêòóð Pd6B àáñîëþòíî îäèíàêîâû, ïî�ñêîëüêó ýòè ñâåðõñòðóêòóðû îáðàçóþòñÿ ïî îäèíà�êîâûì êàíàëàì ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê. Èíà�÷å ãîâîðÿ, ýëåêòðîííàÿ äè�ðàêöèÿ íå ïîçâîëÿåòðàçëè÷èòü ýòè äâå ìîíîêëèííûå ñâåðõñòðóêòóðû.�àíåå [30℄ áûëè ðàññ÷èòàíû ìîäåëüíûå èçîáðàæå�íèÿ ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè äëÿ ðàçíûõ îðèåíòè�ðîâîê êðèñòàëëà M6X5� (èëè M6X�5) ñ ìîíîêëèí�íîé (ïð. ãð. C2) ñèììåòðèåé, â òîì ÷èñëå äëÿ ñå�÷åíèÿ îáðàòíîé ðåøåòêè ýòîãî ìîíîêëèííîãî êðè�ñòàëëà ïëîñêîñòüþ (121)�f îáðàòíîé �ÖÊ-ðåøåòêè(ñì. ðèñ. 5 â ðàáîòå [30℄). Â ðàáîòàõ [3; 4℄ ïðèâåäå�íà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êàðòèíà ýëåêòðîííîé äè�ðàê�

öèè äëÿ òàêîãî æå ñå÷åíèÿ îáðàòíîé ðåøåòêè �à�çû PdB6 ïëîñêîñòüþ (�1�2�1)�f, ýêâèâàëåíòíîé ïëîñ�êîñòÿì (1�10)�C2= � (1�10)�C2 îáðàòíûõ ðåøåòîê ìîíî�êëèííûõ (ïð. ãð. C2= è C2) ñâåðõñòðóêòóð. Ïðîâå�äåííûé ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ [3; 4℄è òåîðåòè÷åñêàÿ êàðòèíû ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèèïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò (ðèñ. 3). Ïîýòîìó ñäåëàííûé âðàáîòàõ [3; 4℄ âûâîä î ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå C2=ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B òðåáóåò äîïîë�íèòåëüíîãî îáîñíîâàíèÿ, òàê êàê òå æå ýêñïåðèìåí�òàëüíûå ðåçóëüòàòû ìîæíî îïèñàòü â ìîäåëè ïðî�ñòðàíñòâåííîé ãðóïïû C2.Ñòðóêòóðó óïîðÿäî÷åííûõ �àç óäîáíî îïèñû�âàòü �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ n(r), êîòîðàÿ ÿâëÿ�åòñÿ âåðîÿòíîñòüþ îáíàðóæåíèÿ àòîìà äàííîãî ñîð�òà íà óçëå r = (xI ; yI ; zI) óïîðÿäî÷èâàþùåéñÿ ðå�øåòêè Èçèíãà. Â ñëó÷àå òâåðäîãî ðàñòâîðà PdByñ áàçèñíîé ñòðóêòóðîé B1 ðåøåòêîé Èçèíãà, â êî�òîðîé ïðîèñõîäèò àòîìíî-âàêàíñèîííîå óïîðÿäî÷å�íèå, ÿâëÿåòñÿ íåìåòàëëè÷åñêàÿ �ÖÊ-ïîäðåøåòêà.Îòêëîíåíèå âåðîÿòíîñòè n(r) îò åå çíà÷åíèÿ â ñëó�÷àå íåóïîðÿäî÷åííîãî (ñòàòèñòè÷åñêîãî) ðàñïðåäå�ëåíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñóïåðïîçèöèåé íåñêîëü�êèõ ïëîñêèõ êîíöåíòðàöèîííûõ âîëí [33℄. Âîëíîâû�ìè âåêòîðàìè ýòèõ âîëí ÿâëÿþòñÿ ñâåðõñòðóêòóð�íûå âåêòîðû, îáðàçóþùèå êàíàë ïåðåõîäà áåñïîðÿ�äîê�ïîðÿäîê [1; 2; 31℄. Â ìåòîäå ñòàòè÷åñêèõ êîíöåí�òðàöèîííûõ âîëí [33℄ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ n(r)èìååò âèän(r) = y + 12Xs Xj2s �ss �� hexp�i'(j)s � exp�ik(j)s � r� ++ exp��i'(j)s � exp��ik(j)s � r�i ; (1)ãäå y � äîëÿ óçëîâ, çàíÿòûõ àòîìàìè äàííîãîñîðòà â óïîðÿäî÷èâàþùåéñÿ ïîäðåøåòêå; âåëè÷è�íà 12�ss hexp�i'(j)s � exp�ik(j)s � r�+ exp��i'(j)s � �� exp��ik(j)s � r�i � �(k(j)s ; r) îïèñûâàåò ñòîÿ÷óþïëîñêóþ ñòàòè÷åñêóþ êîíöåíòðàöèîííóþ âîëíó, ïî�ðîæäàåìóþ ñâåðõñòðóêòóðíûì âåêòîðîì k(j)s çâåçäûfksg; �s � ïàðàìåòð äàëüíåãî ïîðÿäêà, ñîîòâåòñòâó�þùèé çâåçäå fksg; �ss è '(j)s � ñîîòâåòñòâåííî àì�ïëèòóäà è �àçîâûé ñäâèã êîíöåíòðàöèîííîé âîëíû.Íà óçëàõ r, ðàñïîëîæåííûõ â êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèÿõ, �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿn(r) ïðèíèìàåò îäíî è òîæå çíà÷åíèå. Îáùåå ÷èñëîçíà÷åíèé, ïðèíèìàåìûõ �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ,íà åäèíèöó áîëüøå ÷èñëà ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïî�ðÿäêà. Ñóììèðîâàíèå â �îðìóëå (1) ñëåäóåò âåñòè116
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�èñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå [3; 4℄ (a) è ðàññ÷èòàííîå (á ) ïîëîæåíèÿ ñòðóêòóðíûõ (�) è ñâåðõñòðóêòóðíûõ (�) îò-ðàæåíèé â ñå÷åíèè îáðàòíîé ðåøåòêè ìîíîêëèííûõ (ïð. ãð. C2= è C2) ñâåðõñòðóêòóð Pd6B (M6X) ïëîñêîñòüþ(�1�2�1)�f îáðàòíîé �ÖÊ-ðåøåòêè èëè ýêâèâàëåíòíûìè ïëîñêîñòÿìè (1�10)�C2= � (1�10)�C2 îáðàòíûõ ðåøåòîê ìîíî-êëèííûõ ñâåðõñòðóêòóð. Íà ðàññ÷èòàííîé êàðòèíå ýëåêòðîííîé äè�ðàêöèè äëÿ âñåõ ñòðóêòóðíûõ îòðàæåíèé óêàçàíûèíäåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå áàçèñíîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêå, è äëÿ íåêîòîðûõ ñòðóêòóðíûõ è ñâåðõñòðóêòóðíûõ îòðà-æåíèé äîïîëíèòåëüíî óêàçàíû èíäåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóðå è îòìå÷åííûå ïîäñòðî÷íîéáóêâîé mòîëüêî ïî íåýêâèâàëåíòíûì ñâåðõñòðóêòóðíûì âåê�òîðàì ïåðâîé çîíû Áðèëëþýíà.Ñ ó÷åòîì �îðìóëû (1) è íàéäåííîãî êàíàëà ïå�ðåõîäà �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ áîðà â ìîíî�êëèííîé (ïð. ãð. C2=) ñâåðõñòðóêòóðå Pd6B çàâèñèòîò ÷åòûðåõ ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà, �9, �4, �3,�0, ñîîòâåòñòâóþùèõ çâåçäàì fk9g, fk4g, fk3g, fk0g,è èìååò âèän(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)io++ n3 os h�6 (7xI + yI � 9zI)i �� p3 sin h�6 (7xI + yI � 9zI)io : (2)Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ (2), îïèñûâàþùàÿ ìîíî�êëèííóþ ñâåðõñòðóêòóðó Pd6B, íà âñåõ óçëàõ áàçèñ�íîé íåìåòàëëè÷åñêîé �ÖÊ-ïîäðåøåòêè ïðèíèìàåò

ïÿòü ðàçíûõ çíà÷åíèé n1, n2, n3, n4 è n5 (òàáëè�öà). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî íåìåòàëëè÷åñêàÿ ïîäðåøåòêàíåóïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà PdBy ïðè îïè�ñûâàåìîì óïîðÿäî÷åíèè ðàçáèâàåòñÿ íà ïÿòü íåýê�âèâàëåíòíûõ ïîäðåøåòîê, ðàçëè÷àþùèõñÿ âåðîÿòíî�ñòÿìè n1, n2, n3, n4 è n5 çàïîëíåíèÿ èõ óçëîâ àòîìà�ìè B. Äëÿ èäåàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B â �óíê�öèè ðàñïðåäåëåíèÿ (2) âåëè÷èíà y, ò. å. îòíîñèòåëü�íîå ñîäåðæàíèå àòîìîâ áîðà, ðàâíà 1/6.Ñ îäíîé ñòîðîíû, �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ (2)àáñîëþòíî îäíîçíà÷íî îïèñûâàåò êðèñòàëëè÷åñêóþñòðóêòóðó �àçû Pd6B, ò. å. ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ èâàêàíñèé íà ëþáûõ ñêîëü óãîäíî óäàëåííûõ óçëàõðåøåòêè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýòà æå �óíêöèÿ ðàñïðå�äåëåíèÿ (2) ñîîòâåòñòâóåò ñðàçó äâóì ìîíîêëèííûì(ïð. ãð. C2 è C2=) ñâåðõñòðóêòóðàì ñ ýëåìåíòàð�íûìè ÿ÷åéêàìè îäèíàêîâîãî îáúåìà. Åñëè áû ýòèäâå ñâåðõñòðóêòóðû èìåëè ðàçíûå êàíàëû ïåðåõî�äà, ýòî îçíà÷àëî áû ðåàëüíîå ñóùåñòâîâàíèå äâóõìîíîêëèííûõ óïîðÿäî÷åííûõ �àç òèïà Pd6B, òåðìî�äèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûõ â ðàçíûõ òåìïåðàòóðíûõèíòåðâàëàõ. Ñîïîñòàâëÿÿ ïîíèæåíèå ñèììåòðèè ïðèîáðàçîâàíèè êàæäîé èç ýòèõ ñâåðõñòðóêòóð, ìîæíîáûëî áû óñòàíîâèòü ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èõ îáðàçî�âàíèÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû.Èäåíòè÷íîñòü êàíàëîâ ïåðåõîäà è �óíêöèé ðàñ�ïðåäåëåíèÿ îçíà÷àåò, ÷òî äëÿ �àçû Pd6B âåðíà òîëü�êî îäíà èç äâóõ ìîíîêëèííûõ ìîäåëåé ñòðóêòóðû.117



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 1 (7), 2011Âûáîð â îäíîé è òîé æå ðåøåòêå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè ïðè âûïîëíåíèè îáû÷íûõ òðåáîâàíèé ê íåé (ñîîò�âåòñòâèå ñèììåòðèè êðèñòàëëà, ìàêñèìàëüíîå ÷èñ�ëî ïðÿìûõ óãëîâ â ÿ÷åéêå è ìèíèìàëüíûé îáúåìÿ÷åéêè) ìîæåò ïðîâîäèòüñÿ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìèè áûòü íåîäíîçíà÷íûì [34℄. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó,÷òî â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèÿõ îäèí è òîòæå êðèñòàëë ïîëó÷àåò ðàçíûå îïèñàíèÿ. Äåéñòâè�òåëüíî, êîìáèíèðóÿ âåêòîðû òðàíñëÿöèè ìîíîêëèí�íîé (ïð. ãð. C2) �àçû M6X, ìîæíî ïîëó÷èòü åùåíåñêîëüêî ìîíîêëèííûõ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ñ òà�êèì æå îáúåìîì, íî ñ ðàçíûìè òðàíñëÿöèîííûìèâåêòîðàìè.Â îáùåì ñëó÷àå âûÿâèòü åäèíñòâåííóþ ÿ÷åéêó,îïèñûâàþùóþ ðåøåòêó, ìîæíî ñ ïîìîùüþ àëãîðèò�ìà ïðèâåäåíèÿ Äåëîíå [35�37℄. Îäíàêî â ðàáîòàõ[34; 38℄ ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå ìîíîêëèííîé ðåøåò�êè ïðèâåäåíèå Äåëîíå òîæå äàåò íåîäíîçíà÷íûå ðå�çóëüòàòû.Ôàêòè÷åñêè òðåáîâàíèÿ ê âûáîðó ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ñâîäÿòñÿ ê òîìó, ÷òîáû îíà îáëàäàëà íàè�áîëüøåé âîçìîæíîé ñèììåòðèåé. Ïðè îäèíàêîâîìîáúåìå ÿ÷ååê ýòî îçíà÷àåò, ÷òî òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèì�ìåòðèè âûáðàííîé ÿ÷åéêè äîëæíà âêëþ÷àòü ìàêñè�ìàëüíîå ÷èñëî ýëåìåíòîâ (îïåðàöèé) ñèììåòðèè.Òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè 2=m (C2h) ìîíî�êëèííîé (ïð. ãð. C2=) �àçû Pd6B âêëþ÷àåò ÷å�òûðå ýëåìåíòà (îïåðàöèè) ñèììåòðèè � ïîâîðîòûh1, h4, h25 è h28, òîãäà êàê òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèì�ìåòðèè 2 (C2) ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2) �àçûM6X âêëþ÷àåò äâà ýëåìåíòà ñèììåòðèè h1 è h4.Ïîýòîìó â ñðàâíåíèè ñ íåé ìîíîêëèííàÿ (ïð. ãð.C2=) ìîäåëü ñòðóêòóðû �àçû Pd6B ÿâëÿåòñÿ áî�ëåå âûñîêîñèììåòðè÷íîé. Ñ ó÷åòîì ýòîãî ìîæíî ïî�ëàãàòü, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ àâòîðàìè ðàáîò [3; 4℄ ìî�íîêëèííàÿ (ïð. ãð. C2=) ìîäåëü áîëåå âåðíî îïè�ñûâàåò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó âçàèìíî èíâåðñ�íûõ �àç M6X è M6X5 (M6X�5 è M6X5�), ÷åì ìî�äåëü ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé C2. Ýòî ïîçâî�ëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåí�íûå â ðàáîòàõ [18�21℄ ìîíîêëèííûå (ïð. ãð. C2)ñâåðõñòðóêòóðû M6X5, ïîçäíåå îïèñàííûå â îáçîðàõ[1; 2; 5; 6; 30; 31℄, à òàêæå èíâåðñíûå èì ñâåðõñòðóê�òóðû M6X íà ñàìîì äåëå ïðèíàäëåæàò ê ïðîñòðàí�ñòâåííîé ãðóïïå C2=.Äëÿ èíâåðñíûõ ìîíîêëèííûõ (ïð. ãð. C2= èC2) ñâåðõñòðóêòóð M6X5 �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿn(xI ; yI ; zI)inv íåìåòàëëè÷åñêèõ àòîìîâ X ðàâíà[1� n(xI ; yI ; zI)℄ è èìååò âèä

n(xI ; yI ; zI)inv = (1�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)io++ n3 os h�6 (7xI + yI � 9zI)i �� p3 sin h�6 (7xI + yI � 9zI)io : (3)Òàêàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ áûëà ðàññ÷èòàíà ðà�íåå [1; 2; 5; 6; 30; 31℄ äëÿ ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2)ñâåðõñòðóêòóðû M6X5. Äëÿ èäåàëüíûõ ñâåðõñòðóê�òóð M6X5 â �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (3) âåëè÷èíà(1 � y) = yinv åñòü îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå àòî�ìîâ X, ðàâíîå 5/6.Îáðàçîâàíèå îáñóæäàåìîé ñâåðõñòðóêòóðû Pd6Bïðîèñõîäèò ñ èñêàæåíèåì ñèììåòðèè ïî ÷åòûðåìíåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì. ßñíî, ÷òî �àçîâûéïåðåõîä PdBy ! Pd6B íå óäîâëåòâîðÿåò òåîðåòè-êî-ãðóïïîâîìó êðèòåðèþ Ëàíäàó äëÿ �àçîâûõ ïå�ðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà è ðåàëèçóåòñÿ ïî ìåõàíèçìóïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìèðàáîò [3; 4℄.3. ÁËÈÆÍÈÉ ÏÎ�ßÄÎÊ ÂÎ ÂÇÀÈÌÍÎÈÍÂÅ�ÑÍÛÕ ÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÕM6X5� È M6X���5Â ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2=) ñâåðõñòðóêòóðåM6X è èíâåðñíîé åé ñâåðõñòðóêòóðå M6X5 ëþáîéíåìåòàëëè÷åñêèé àòîì X íàõîäèòñÿ â áëèæàéøåìîêðóæåíèè øåñòè ìåòàëëè÷åñêèõ àòîìîâ M. Â ñëó�÷àå ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B ëþáîé àòîì áîðà è ëþáàÿâàêàíñèÿ îêðóæåíû øåñòüþ àòîìàìè Pd: äâóìÿ àòî�ìàìè Pd1, äâóìÿ àòîìàìè Pd2 è äâóìÿ àòîìàìè Pd3(êîîðäèíàòû àòîìîâ Pd1, Pd2 è Pd3 äàíû â òàáëè�öå). ×òî êàñàåòñÿ àòîìîâ ìåòàëëà, òî â ïîëíîñòüþóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå M6X (Pd6B) äëÿ íèõ èìå�þòñÿ ïîçèöèè áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ óçëàìè íåìå�òàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè äâóõ òèïîâ. Åñëè îãðàíè�÷èòüñÿ äâóìÿ áëèæàéøèìè êîîðäèíàöèîííûìè ñ�å�ðàìè, òî ýòèìè ïîçèöèÿìè ÿâëÿþòñÿ M75 (àòîì ìå�òàëëà ñ ïÿòüþ âàêàíñèÿìè â ïåðâîé è ñåìüþ âàêàí�ñèÿìè âî âòîðîé êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ) è M65(àòîì ìåòàëëà ñ ïÿòüþ âàêàíñèÿìè â ïåðâîé è øå�ñòüþ âàêàíñèÿìè âî âòîðîé êîîðäèíàöèîííûõ ñ�å�118
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�èñ. 4. Áëèæàéøåå îêðóæåíèå àòîìîâ ìåòàëëà M óçëàìè íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè â ïåðâîé è âòîðîé êîîð-äèíàöèîííûõ ñ�åðàõ ñâåðõñòðóêòóð Pd6B (M6X) è èíâåðñíûõ ñâåðõñòðóêòóð òèïà M6X5: ïîçèöèè M75 è M65 äëÿñâåðõñòðóêòóð òèïà M6X (à) è ïîçèöèè M11 è M21 äëÿ ñâåðõñòðóêòóð òèïà M6X5 (á ). Â èäåàëüíûõ ïîëíîñòüþ óïî-ðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóðàõ òèïà M6X (ïð. ãð. C2= èëè C2, C2=m, P31) äâå òðåòè âñåõ àòîìîâ ìåòàëëà íàõîäÿòñÿ âïîçèöèè M75 è îäíà òðåòü � â ïîçèöèè M65. Â èäåàëüíûõ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóðàõ òèïà M6X5 ñ òåìè æå ïðîñòðàí-ñòâåííûìè ãðóïïàìè äâå òðåòè àòîìîâ ìåòàëëà íàõîäÿòñÿ â ïîçèöèè M11 è îäíà òðåòü � â ïîçèöèè M21: � � àòîìPd (M), Æ � àòîì B (X), � � âàêàíñèÿðàõ); â îáîçíà÷åíèÿõ ïîçèöèé íèæíèé è âåðõíèé èí�äåêñû ïîêàçûâàþò ÷èñëî âàêàíñèé â ïåðâîé è âòî�ðîé êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ àòîìà ìåòàëëà. Çàìå�òèì, ÷òî òàêîå áëèæàéøåå îêðóæåíèå ðåàëèçóåòñÿâ ñâåðõñòðóêòóðàõ òèïà M6X íå òîëüêî ñ ïðîñòðàí�ñòâåííûìè ãðóïïàìè C2= è C2, íî è ñ ïðîñòðàí�ñòâåííûìè ãðóïïàìè C2=m è P31. Â èäåàëüíûõ ïîë�íîñòüþ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóðàõ òèïà M6X (ïð.ãð. C2= èëè C2, C2=m, P31) äâå òðåòè âñåõ àòîìîâìåòàëëà íàõîäÿòñÿ â ïîçèöèè M75 è îäíà òðåòü � âïîçèöèè M65 (ðèñ. 4à).Â èíâåðñíûõ ñâåðõñòðóêòóðàõ òèïà M6X5 (ïð.ãð. C2= èëè C2, C2=m, P31) òîæå èìåþòñÿ ïîçè�öèè áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ àòîìîâ ìåòàëëà óçëàìèíåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè äâóõ òèïîâ: M11 (àòîììåòàëëà ñ îäíîé âàêàíñèåé â ïåðâîé è îäíîé âàêàíñè�

åé âî âòîðîé êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ) è M21 (àòîììåòàëëà ñ îäíîé âàêàíñèåé â ïåðâîé è äâóìÿ âàêàí�ñèÿìè âî âòîðîé êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ). Â èäå�àëüíûõ ñâåðõñòðóêòóðàõ òèïà M6X5 (ïð. ãð. C2=èëè C2, C2=m, P31) äâå òðåòè âñåõ àòîìîâ ìåòàëëàíàõîäÿòñÿ â ïîçèöèè M11 è îäíà òðåòü � â ïîçèöèèM21 (ðèñ. 4á ).Åñëè ðàññìàòðèâàòü òîëüêî íåìåòàëëè÷åñêóþïîäðåøåòêó ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B, òî â íàïðàâëå�íèè [1�11℄B1 ïîñëåäîâàòåëüíî ÷åðåäóþòñÿ àòîìíûåïëîñêîñòè (1�11)B1, âñå óçëû êîòîðûõ âàêàíòíû, èïëîñêîñòè (1�11)B1, â êîòîðûõ îäíà òðåòü óçëîâ çà�íÿòà àòîìàìè áîðà B è äâå òðåòè óçëîâ âàêàíòíû(ðèñ. 1). Â ïëîñêîñòÿõ (1�11)B1 âòîðîãî òèïà êàæäûéàòîì B îêðóæåí øåñòüþ âàêàíñèÿìè, êîòîðûå îáðà�çóþò ïðàâèëüíûé øåñòèóãîëüíèê.119
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η4(y)�èñ. 5. Òðåõìåðíûå ñå÷åíèÿ ÷åòûðåõìåðíîé îáëàñòè äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà äëÿ ìî-íîêëèííîé (ïð. ãð. C2=) óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû Pd6B: a � 0 � �0 � (1=3)�max0 (y), á � �0 = (2=3)�max0 (y), â ��0 = (5=6)�max0 (y)4. ÎÁËÀÑÒÜ ÄÎÏÓÑÒÈÌÛÕ ÇÍÀ×ÅÍÈÉÏÀ�ÀÌÅÒ�ÎÂ ÄÀËÜÍÅ�Î ÏÎ�ßÄÊÀÄËß ÌÎÍÎÊËÈÍÍÎÉÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ�Û Pd6BÅñëè îïèñûâàþùèå ñâåðõñòðóêòóðó ïàðàìåòðûäàëüíåãî ïîðÿäêà ðàâíû ìåæäó ñîáîé, òî íåìåòàë�ëè÷åñêàÿ ïîäðåøåòêà íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû MXy âðåçóëüòàòå óïîðÿäî÷åíèÿ ðàçáèâàåòñÿ íà äâå íåýêâè�âàëåíòíûå ïîäðåøåòêè � âàêàíñèîííóþ ïîäðåøåò�êó è ïîäðåøåòêó àòîìîâ X. �àíåå [1; 2; 31℄ ïîêàçà�íî, ÷òî ïðè ðàâíûõ ïî âåëè÷èíå ïàðàìåòðàõ äàëüíå�ãî ïîðÿäêà �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ñâåðõñòðóêòóðòèïà M2tX2t�1 (M2tX2t�1�) âûðîæäàåòñÿ è ïðèíè�ìàåò òîëüêî äâà çíà÷åíèÿ: n(d)1 = y � (2t � 1)�=2t(âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ àòîìà âíåäðåíèÿ íà óçëåâàêàíñèîííîé ïîäðåøåòêè) è n(d)2 = y+�=2t (âåðîÿò�íîñòü îáíàðóæåíèÿ àòîìà âíåäðåíèÿ íà óçëå ïîäðå�øåòêè àòîìîâ X). Çàâèñèìîñòü ìàêñèìàëüíîé âåëè�÷èíû ïàðàìåòðà � îò ñîñòàâà íåóïîðÿäî÷åííîé �à�çû MXy ïðè îáðàçîâàíèè ñâåðõñòðóêòóðû M2tX2t�1èìååò âèä�max(y) == ( 2t(1� y); åñëè y � (2t� 1)=2t;2ty=(2t� 1); åñëè y < (2t� 1)=2t: (4)Äëÿ èíâåðñíîé ñâåðõñòðóêòóðû M2tX(M2tX�2t�1) âûðîæäåííûå çíà÷åíèÿ �óíêöèèn(r) ðàâíûn(d)1 = y � �2t ; n(d)2 = y + (2t� 1) �2t ;

à çàâèñèìîñòü �max(y) èìååò íåñêîëüêî èíîé âèä:�max(y) == ( 2t(1� y)=(2t� 1); åñëè y � 1=2t;2ty; åñëè y < 1=2t: (5)Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ n(r) ïî ñâîåìó ñìûñëóÿâëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòüþ è â îáùåì ñëó÷àå ìîæåòïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ îò íóëÿ äî åäèíèöû. Çíà÷åíèå�óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ çàâèñèò îò ñîñòàâà óïîðÿ�äî÷èâàþùåéñÿ �àçû MXy è îò òîãî, ê êàêîé ïîäðå�øåòêå óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû îòíîñèòñÿ óçåë r.Çàâèñèìîñòü ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ëþáîãî ïàðà�ìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà îò ñîñòàâà óïîðÿäî÷èâàþ�ùåéñÿ �àçû MXy (MXy�1�y) îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíå�íèÿìè (4) èëè (5), à ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ïàðàìåò�ðîâ ïîðÿäêà ðàâíî íóëþ. Ïîýòîìó ëþáîé ïàðàìåòðïîðÿäêà, îïèñûâàþùèé ñâåðõñòðóêòóðû M2tX2t�1 èM2tX, îãðàíè÷åí íåðàâåíñòâîì0 � �s � m�; (6)ãäå äëÿ ñâåðõñòðóêòóð M2tX2t�1 m� = 2t(1 � y), åñ�ëè y � (2t � 1)=2t, è m� = 2ty=(2t � 1), åñëè y << (2t� 1)=2t. Äëÿ èíâåðñíûõ ñâåðõñòðóêòóð M2tX â�îðìóëå (5) m� = 2t(1 � y)=(2t � 1), åñëè y � 1=2t,è m� = 2ty, åñëè y < 1=2t.Óñëîâèå (6) îïðåäåëÿåò îäíîìåðíûå îáëàñòè äî�ïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêàäëÿ ñâåðõñòðóêòóð, îïèñûâàåìûõ îäíèì ïàðàìåò�ðîì äàëüíåãî ïîðÿäêà �s. Íî óñëîâèå (6) íå ó÷è�òûâàåò �èçè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé, íàêëàäûâàåìûõíà çíà÷åíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ, îïèñûâàåìîéíåñêîëüêèìè ïàðàìåòðàìè �s. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ äî�ïóñòèìîé îáëàñòè èçìåíåíèÿ òîãî èëè èíîãî ïàðà�ìåòðà äàëüíåãî ïîðÿäêà íóæíî ñëåäèòü, ÷òîáû çíà�120



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 1 (7), 2011 Äàëüíèé è áëèæíèé ïîðÿäêè : : :÷åíèÿ �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ëåæàëè ìåæäó íó�ëåì è åäèíèöåé. Ñ ó÷åòîì çíà÷åíèé �óíêöèè ðàñ�ïðåäåëåíèÿ (2) è íàêëàäûâàåìûõ íà íèõ îãðàíè÷å�íèé îáëàñòü äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ äàëü�íåãî ïîðÿäêà äëÿ îáñóæäàåìîé ìîíîêëèííîé (ïð. ãð.C2=) ñâåðõñòðóêòóðû Pd6B (M2tX, t = 3) ÿâëÿåòñÿ÷åòûðåõìåðíîé è ñîãëàñíî ðàñ÷åòó, îïèñûâàåòñÿ ñè�ñòåìîé íåðàâåíñòâ:�2m� � �2�9 + �4 � �3 � m�;�m� � ��9 � �4 + �3 � m�;�m� � �9 � �4 � �3 � m�;�2m� � 2�9 + �4 + �3 � 6�0 � 4m�: (7)Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû òðåõìåðíûå ñå÷åíèÿ ÷åòûðåõ�ìåðíîãî ìíîãîãðàííèêà äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïàðà�ìåòðîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ìîíî�êëèííîé (ïð. ãð. C2=) ñâåðõñòðóêòóðå Pd6B. Ïðè0 � �0 � (1=3)�max0 (y) îáëàñòü äîïóñòèìûõ çíà÷å�íèé íå èçìåíÿåòñÿ (ðèñ. 5a); ïðè óâåëè÷åíèè �0 îò(1=3)�max0 (y) äî �max0 (y) îíà ñîêðàùàåòñÿ (ðèñ. 5á,â)è ïðè äîñòèæåíèè �max0 (y) âûðîæäàåòñÿ â òî÷êó�max9 (y) = �max4 (y) = �max3 (y) = �max0 (y).5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî âûÿâèòüèäåíòè÷íîñòü èëè ðàçëè÷èå ïðåäëàãàåìûõ ìîäåëåéñâåðõñòðóêòóðû ìîæíî òîëüêî ñ ïîìîùüþ îïðåäå�ëåíèÿ êàíàëà ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê. Åñëèðàçíûå ìîäåëè èìåþò îäèíàêîâûé êàíàë ïåðåõîäà,òî èç ïðåäëàãàåìûõ ìîäåëåé ñâåðõñòðóêòóðû âåðíàòîëüêî îäíà, îáëàäàþùàÿ â ðàìêàõ ðàññìàòðèâà�åìîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñèñòåìû íàèáîëåå âûñîêîéòî÷å÷íîé ñèììåòðèåé.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå �ÔÔÈ (ãðàíò �10-03-00023à) è Óðàëüñêîãîîòäåëåíèÿ �ÀÍ (ìåæäèñöèïëèíàðíûé ïðîåêò�09-Ì-23-2001 ¾Áëèæíèé è äàëüíèé ïîðÿäîê âíåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êàðáèäàõ, êàðáîãèäðèäàõ èîêñèäàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ¿).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).
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