Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 86, ćżŕ. 10, ś. 746 { 751 © 2007 č. 25 ŋő£ąř£

Ňőŋőłńĺŋŋă£ śćěřţśšřşłšşřă V_{14}O_6 šěšřăčőŋăńĳŋőčő šćěřďőčő řăśšćőřă łĺśńőřőďă ć ćăŋăďĺĺ

Ă. Ĺ. Čşśěć^{1)}, Ď. Ă. Ďăćżďőć

Ĺŋśšĺšşš ţĺňĺĺ šćěřďőčő šěńă Şřăńĳśłőčő őšď. ŘĂŊ, 620041 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 15 őłš£ąř£ 2007 č.

Ňěšőďăňĺ řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ĺ śĺňňěšřĺľŋőčő ăŋăńĺğă ĺğşůěŋă ňőŋőłńĺŋŋă£ (ŕř. čř. C2/m) śćěřţśšřşłšşřă V14O6, őąřăğş¿źă£ś£ ŕřĺ ăšőňŋő-ćăłăŋśĺőŋŋőň şŕőř£ďőůěŋĺĺ šěšřăčőŋăńĳŋőčő šćěřďőčő řăśšćőřă łĺśńőřőďă ć ćăŋăďĺĺ. Şśšăŋőćńěŋő, ůšő łăŋăń ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł, ść£ğăŋŋżľ ś őąřăğőćăŋĺěň ňőŋőłńĺŋŋőčő śşąőłśĺďă V14O6, ćłń¿ůăěš ÿěśšĳ śćěřţśšřşłšşřŋżţ ćěłšőřőć, ŕřĺŋăďńěęăźĺţ šřěň ŋěńĺťÿĺűěćśłĺň ğćěğďăň {k1�1}, {k1�2} ĺ {k1�3} őďŋőčő šĺŕă {k1}. Řăśśůĺšăŋă ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć łĺśńőřőďă ć ňőŋőłńĺŋŋőľ śćěřţśšřşłšşřě V14O6. Ŕőłăğăŋő, ůšő śňěźěŋĺ£ ăšőňőć V ĺśłăęă¿š őąžěňŋő-űěŋšřĺřőćăŋŋş¿ šěšřăčőŋăńĳŋş¿ ňěšăńńĺůěśłş¿ ŕőďřěÿěšłş, ŕőďčőšăćńĺćă£ ťőřňĺřőćăŋĺě čřăŋěűěŋšřĺřőćăŋŋőľ łşąĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ ĺ ŕěřěţőď őš śşąőłśĺďă V14O6 ł łşąĺůěśłőňş ňőŋőőłśĺďş ćăŋăďĺ£ śő śšřşłšşřőľ B1.

PACS: 61.50.Ks, 61.66.Fn, 61.72.Ji, 64.70.Kb

Śĺśšěňă V{O ŕő řăğŋżň ďăŋŋżň śőďěřęĺš őš 21 ďő 25 śőěďĺŋěŋĺľ ĺ ťăğ [1 { 3], ąőńĳÿĺŋśšćő ĺğ łőšőřżţ { őłśĺďż ś ćżśőłĺň (60 ăš.% ĺ ąőńěě) śőďěřęăŋĺěň łĺśńőřőďă (V_nO_{2n−1} ś n = 2, 3, 4, 5, 6, 7 ĺ 8, VO_2, VnO_{2n+1} ś n = 2, 3 ĺ 7). İšĺ őłśĺďż ţőřőÿő ĺğşůěŋż, ŕőśłőńĳłş ćő ňŋőčĺţ ĺğ ŋĺţ ŋăąń¿ďă¿šś£ ťăğőćżě ŕěřěţőďż ňěšăńń { ĺğőń£šőř. Őłśĺďż ćăŋăďĺ£, śőďěřęăźĺě 60 ăš.% łĺśńőřőďă ĺ ąőńěě, łăł ŕřăćĺńő, ŋě ĺňě¿š őąńăśšěľ čőňőčěŋŋőśšĺ.

Ć őšńĺůĺě őš ŋĺţ őłśĺďż ćăŋăďĺ£, śőďěřęăźĺě ňěŋěě 50{55 ăš.% łĺśńőřőďă, őąńăďă¿š ÿĺřőłĺňĺ őąńăśš£ňĺ čőňőčěŋŋőśšĺ ĺ ŕřĺŋăďńěęăš ł čřşŕŕě śĺńĳŋő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ [4, 5]. Ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺě őłśĺďż ćăŋăďĺ£ čřăŋĺůăš ś šćěřďżň řăśšćőřőň łĺśńőřőďă ć ćăŋăďĺĺ V(O), ŋăğżćăěňżň ć ńĺšěřăšşřě β-ťăğőľ. Ć ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ őłśĺďăţ ćăŋăďĺ£ ĺ ć β-ťăğě ăšőňż łĺśńőřőďă O ĺ śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ � (ŋěğăŕőńŋěŋŋżě şğńż ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ) őąřăğş¿š řăśšćőř ğăňěźěŋĺ£. Ćżśőłă£ łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺľ £ćń£ěšś£ ŕřěďŕőśżńłőľ ćőğňőęŋőčő ăšőňŋő-ćăłăŋśĺőŋŋőčő şŕőř£ďőůěŋĺ£. Őďŋăłő şŕőř£ďőůěŋĺě ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ őłśĺďŋżţ ťăğ ćăŋăďĺ£ ĺğşůěŋő őůěŋĳ ňăńő.

Őśőążľ ĺŋšěřěś ŕřěďśšăćń£ěš şŕőř£ďőůěŋĺě šćěřďőčő řăśšćőřă łĺśńőřőďă ć ćăŋăďĺĺ, šő ěśšĳ β-ťăğż, ŕő śőśšăćş ąńĺğłőľ ł V_2O (VO_{0.50}). Ŕěřćőŋăůăńĳŋő ŕřěďŕőńăčăńőśĳ [6], ůšő ŕřĺ şŕőř£ďőůěŋĺĺ β-ťăğż őąřăğşěšś£ ňőŋőłńĺŋŋă£ śćěřţśšřşłšşřă V_2O, ćłń¿- ůă¿źă£ 125 ¡ńěňěŋšăřŋżţ £ůěěł ąăğĺśŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ śšřşłšşřż. Őďŋăłő ŕő ďăŋŋżň [7 { 10] şŕő-

1)e-mail: gusev@ihim.uran.ru

ř£ďőůěŋĺě ăšőňőć łĺśńőřőďă ĺ ćăłăŋśĺľ � ć šěšřăčőŋăńĳŋőň šćěřďőň řăśšćőřě V(O) ŕřĺćőďĺš ł őąřăğőćăŋĺ¿ γ-ťăğż { şŕőř£ďőůěŋŋőčő śşąőłśĺďă V_{14}O_6 (V_{14}O_6�_8). Ťőřňşńş ¡šőčő śşąőłśĺďă ğăŕĺśżćă¿š šăłęě ć ćĺďě V_7O_3 (V_7O_3�_4) ĺ V_2O_{1±x} [8, 9]. Ĺśśńěďőćăŋĺ£ [7 { 10] ŕőďšćěřďĺńĺ ňőŋőłńĺŋŋş¿ śĺňňěšřĺ¿ şŕőř£ďőůěŋŋőčő śşąőłśĺďă ćăŋăďĺ£. Ŕő ďăŋŋżň [8], ňőŋőłńĺŋŋżľ śşąőłśĺď ćăŋăďĺ£ ĺňěěš őąńăśšĳ čőňőčěŋŋőśšĺ őš VO_{0.42} ďő VO_{0.54}, ă śőčńăśŋő [9] ćěřţŋěľ čřăŋĺűě őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ śőőšćěšśšćşěš VO_{0.49}. Ŕřĺ ąőńĳÿěň śőďěřęăŋĺĺ łĺśńőřőďă őąřăğűż ŋăř£ďş ś śşąőłśĺďőň V_{14}O_6 śőďěřęăš łşąĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£ V_xO_z ś ćăłăŋśĺ£ňĺ ć őąěĺţ (ňěšăńńĺůěśłőľ ĺ łĺśńőřőďŋőľ) ŕőďřěÿěšłăţ. Řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć ć śćěřţśšřşłšşřě V_{14}O_6, ŕřěďńőęěŋŋżě ć řăąőšăţ [8 { 10], šăłęě řăğńĺůŋż. Šěőřěšĺůěśłĺľ ăŋăńĺğ ŕřěćřăźěŋĺ£ \β-ťăğă VO_y → γ-ťăğă V_{14}O_6" ŋĺłőčďă ŋě ŕřőćőďĺńś£.

Ć ďăŋŋőľ řăąőšě őŕřěďěńěŋ łăŋăń śšřşłšşřŋőčő ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł, ść£ğăŋŋőčő ś őąřăğőćăŋĺěň śćěřţśšřşłšşřż V_{14}O_6, ŋăľďěŋő řăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć łĺśńőřőďă ĺ ćăŋăďĺ£ ć řěÿěšłě ĺďěăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřż ĺ ŋă őśŋőćě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ ś şůěšőň śňěźěŋĺľ şśšăŋőćńěŋż łőőřďĺŋăšż ăšőňőć ć řěăńĳŋőň şŕőř£ďőůěŋŋőň śşąőłśĺďě ćăŋăďĺ£ šĺŕă V_{14}O_6.

Őąřăğűż VO_y (0.8 ≤ y ≤ 1.11) ŕőńşůěŋż šćěřďőťăğŋżň śŕěłăŋĺěň śňěśĺ ŕőřőÿłőć čĺďřĺďă VH_{1.5} ĺ őłśĺďă V_2O_3 ć ćăłşşňě 0.0013Ŕă (10^{−5} ňň řš.śš.) ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 1773 K ć šěůěŋĺě 10 ů ś ŕřőňěęşšőůŋżň ŕěřěšĺřăŋĺěň ŕřőďşłšőć śŕěłăŋĺ£ ůěřěğ 5 ů. Ğăšěň śĺŋšěğĺřőćăŋŋżě őąřăğűż ďőŕőńŋĺšěńĳŋő

746 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 9 { 10 2007 őšőęčńĺ ć łćăřűěćżţ ăňŕşńăţ, ćăłşşňĺřőćăŋŋżţ ďő 10^{−5} Ŕă, ŕőŋĺęă£ šěňŕěřăšşřş őš 1273 ďő 723 K ć šěůěŋĺě 100 ů. Őšŋőśĺšěńĳŋőě śőďěřęăŋĺě łĺśńőřőďă ć őąřăğűăţ őŕřěďěń£ńĺ ňěšőďőň šěřňőčřăćĺňěšřĺĺ ŕő ćěńĺůĺŋě ŕřĺćěśă ŕőśńě ŕőńŋőčő őłĺśńěŋĺ£ őąřăğűă ďő ćżśÿěčő őłśĺďă V_2O_5.

Ťăğőćżľ śőśšăć őąřăğűőć ĺ ŕăřăňěšřż łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ řăğńĺůŋżţ ťăğ őŕřěďěń£ńĺ ňěšőďőň řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ŋă ăćšőďĺťřăłšőňěšřě ĎŘŐŊ-ŞŇ1. Ďĺťřăłűĺőŋŋżě ĺğňěřěŋĺ£ ŕřőćőďĺńĺ ňěšőďőň Ąřěččă-Ąřěŋšăŋő ć CuKα_{1,2} ĺğńşůěŋĺĺ ć ĺŋšěřćăńě şčńőć 2θ őš 10^∘ ďő 140^∘ ś ÿăčőň ´2θ = 0.03^∘ ĺ ćřěňěŋěň śłăŋĺřőćăŋĺ£ 2 ś ć šőůłě. Şšőůŋěŋĺě śšřşłšşřż ążńő ćżŕőńŋěŋő ś ŕőňőźĳ¿ ŕřőčřăňňŋőčő ŕăłěšă GSAS [11]. Ťőŋ őŕĺśżćăńĺ ŕőńĺŋőňőň Ůěążÿěćă 5-čő ŕőř£ďłă, ďń£ őŕĺśăŋĺ£ ŕřőťĺń£ ďĺťřăłűĺőŋŋżţ őšřăęěŋĺľ ĺśŕőńĳğőćăńĺ ťşŋłűĺ¿ ŕśěćďő- Ťőľčšă.

Řěŋščěŋőćśłă£ ďĺťřăłűĺ£ ŕőłăğăńă, ůšő śĺŋšěğĺřőćăŋŋżě őąřăğűż ś śőďěřęăŋĺěň łĺśńőřőďă y > 0.87 śőďěřęăńĺ šőńĳłő łşąĺůěśłĺľ (ŕř. čř. F m—3m) ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£, ă ć őąřăğűăţ VO_{0.81} ĺ VO_{0.86} ŕőňĺňő łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ŕřĺśşšśšćőćăń şŕőř£- ďőůěŋŋżľ ňőŋőłńĺŋŋżľ (ŕř. čř. C2/m) śşąőłśĺď ćăŋăďĺ£ V_{14}O_6 ć łőńĺůěśšćě 30 ĺ 13 ăš.%, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋżľ őšęĺč ŕřĺćěń ł şćěńĺůěŋĺ¿ łőńĺůěśšćă ťăğż V_{14}O_6 ć őąřăğűăţ VO_{0.81} ĺ VO_{0.86} (řĺś.1) ĺ ŕő£ćńěŋĺ¿ ¡šőľ ęě ťăğż ć őąřăğűăţ VO_y (0.87 ≤ y ≤ 0.98), łőšőřżě ďő őšęĺčă śőďěřęăńĺ šőńĳłő łşąĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£ V_xO_z. Ŕěřĺőď řěÿěšłĺ a_{B1} łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ ŕőśńě őšęĺčă őąřăğűőć VO_y ś y ≤ 0.98 şćěńĺůĺńś£. Šěšřăčőŋăńĳŋżľ (ŕř. čř. I4/mmm) šćěřďżľ řăśšćőř łĺśńőřőďă ć ćăŋăďĺĺ (β-ťăğă) ć śĺŋšěğĺřőćăŋŋżţ ĺ őšőęęěŋŋżţ őąřăğűăţ ŋě őąŋăřşęěŋ. Łőńĺůěśšćő ŕő- £ćĺćÿěľś£ ťăğż V_{14}O_6 śőśšăćń£ńő őš ∼ 15 ňăś.% ć VO_{0.87} ďő ∼ 20 ňăś.% ć VO_{0.96} ĺ ∼ 4 ňăś.% ć VO_{0.98}. Ŋăńĺůĺě ťăğż V_{14}O_6 ć őąřăğűăţ VO_{0.81} ĺ VO_{0.86}, śĺŋšěğĺřőćăŋŋżţ ŕřĺ 1773 K, őğŋăůăěš, ůšő őąřăğőćăŋĺě ¡šőľ ťăğż ŋăůĺŋăěšś£ ŕřĺ šěňŕěřăšşřě, ŕřĺňěřŋő ŋă 300 K ćżÿě, ůěň ŕřěďŕőńăčăěňă£ ć ńĺšěřăšşřě [2, 3] šěňŕěřăšşřă, řăćŋă£ ∼ 1460 K. Şćěńĺůěŋĺě śőďěřęăŋĺ£ ĺńĺ ŕő£ćńěŋĺě ňőŋőłńĺŋŋőčő śşąőłśĺďă V_{14}O_6 ŕőśńě őšęĺčă őąřăğűőć VO_y (0.81 ≤ y ≤ 0.98) ňőęěš ążšĳ śńěďśšćĺěň ŕřěďŕőńăčăěňőľ ć ńĺšěřăšşřě ŕěřĺšěłšőĺďŋőľ řěăłűĺĺ β-ťăğă + V_xO_z → V_{14}O_6. Łőŋűěŋšřăűĺ£ łĺśńőřőďă ć ňőŋőłńĺŋŋőň śşąőłśĺďě V_{14}O_6 ňěŋĳÿě, ůěň ć łşąĺůěśłőň ňőŋőőłśĺďě ćăŋăďĺ£, ŕő¡šőňş ŕő£ćńěŋĺě śşąőłśĺďă V_{14}O_6 ŕőśńě őšęĺčă őąřăğűőć śőŕřőćőęďăěšś£ řőśšőň śőďěřęăŋĺ£ łĺśńőřőďă ć ňőŋőőłśĺďě V_xO_z ĺ, łăł śńěďśšćĺě, şćěńĺůěŋĺěň ŕěřĺőďă řěÿěšłĺ a_{B1} łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă.

Řĺś.1. Řěŋščěŋőčřăňňż őąřăğűă VO0:86: śĺŋšěğĺřőćăŋŋżľ őąřăğěű VO0:86 śőďěřęăń ∼ 13 ňăś.% ťăğż V14O6 ĺ ∼ 87 ňăś.% łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VxOz; ŕőśńě őšęĺčă łőńĺůěśšćő ťăğż V14O6 ćżřőśńő ďő ∼ 32 ňăś.%. Ďńĺŋŋżě ĺ łőřőšłĺě ÿšřĺţĺ śőőšćěšśšćş- ¿š ďĺťřăłűĺőŋŋżň őšřăęěŋĺ£ň şŕőř£ďőůěŋŋőčő śşąőłśĺďă V14O6 ĺ łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ĺğńşůěŋĺě CuKα1;2

Ňĺŋĺňĺğăűĺ£ řěŋščěŋőčřăňňż őšőęęěŋŋőčő őąřăğűă VO_{0.86} (řĺś.2) ŕőłăğăńă, ůšő őŋ śőďěřęĺš

Řĺś.2. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋă£ (łřěśšĺłĺ) ĺ řăśůěšŋă£ (śŕńőÿŋă£ ńĺŋĺ£) řěŋščěŋőčřăňňż őšőęęěŋŋőčő őąřăğűă VO0:86, śőďěřęăźěčő ∼ 32 ňăś.% şŕőř£ďőůěŋŋőčő ňőŋőłńĺŋŋőčő (ŕř. čř. C2/m) śşąőłśĺďă ćăŋăďĺ£ V14O6 ĺ ∼ 68 ňăś.% łşąĺůěśłőčő (ŕř. čř. F m—3m) ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ V0:75O0:78. Ďńĺŋŋżě ĺ łőřőšłĺě ÿšřĺţĺ śőőšćěšśšćş¿š ďĺťřăłűĺőŋŋżň őšřăęěŋĺ£ň şŕőř£ďőůěŋŋőčő śşąőłśĺďă V14O6 ĺ łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ć ŋĺęŋěľ ůăśšĺ řĺśşŋłă ŕőłăğăŋă řăğŋőśšĳ (Iobs−Icalc) ňěęďş ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ ĺ řăśůěšŋőľ řěŋščěŋőčřăňňăňĺ. Ĺğńşůěŋĺě CuKα1;2

∼ 32 ňăś.% śşąőłśĺďă V_{14}O_6 ĺ ∼ 68 ňăś.% łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ V_{0.75}O_{0.78}; ďń£ śşąőłśĺďă

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 9 { 10 2007

Řĺś.3. Őąžěňŋő-űěŋšřĺřőćăŋŋă£ łşąĺůěśłă£ (ŕř. čř. Im—3m) řěÿěšłă ćăŋăďĺ£ V (a), őąžěňŋő- űěŋšřĺřőćăŋŋă£ ŕśěćďőšěšřăčőŋăńĳŋă£ (ŕř. čř. I4/mmm) řěÿěšłă β-ťăğż { ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő šćěřďőčő řăśšćőřă łĺśńőřőďă ć ćăŋăďĺĺ V(O) (b) ĺ ŕőńőęěŋĺě ĺďěăńĳŋőľ ňőŋőłńĺŋŋőľ (ŕř. čř. C2/m) ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ śşąőłśĺďă ćăŋăďĺ£ V14O6 (c) ć ąăğĺśŋőľ őąžěňŋő-űěŋšřĺřőćăŋŋőľ ŕśěćďőšěšřăčőŋăńĳŋőľ řěÿěšłě: 1 { ăšőňż ćăŋăďĺ£ V, 2 { őłšă¡ďřĺůěśłĺě ňěęďőşğńĺ£ ŐŰŁ řěÿěšłĺ ćăŋăďĺ£ ĺ ŐŰŠ řěÿěšłĺ šćěřďőčő řăśšćőřă V(O), 3 { ăšőňż łĺśńőřőďă O, 4 { ćăłăŋśĺĺ

V_{14}O_6 ťăłšőř ďőśšőćěřŋőśšĺ R_I = 0.105, ďń£ ňőŋőőłśĺďă R_I = 0.081. Ŕăřăňěšřż ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ňőŋőłńĺŋŋőčő (ŕř. čř. C2/m) şŕőř£ďőůěŋŋőčő śşąőłśĺďă V_{14}O_6 řăćŋż a_m = 0.95536(6), b_m = 0.29184(2), c_m = 0.77622(9) ŋň ĺ β_m = 90.32(4)^∘, ůšő ţőřőÿő śőčńăśşěšś£ ś ďăŋŋżňĺ [8, 9]. Ŕăřăňěšřż ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ¡šőčő ęě śşąőłśĺďă V_{14}O_6, ŋăľďěŋŋżě ňĺŋĺňĺğăűĺěľ řěŋščěŋőčřăňňż őąřăğűă VO_{0.81}, ŕőůšĺ šăłĺě ęě: a_m = 0.95538(7), b_m = 0.29214(6), c_m = 0.77690(2) ŋň ĺ β_m = 90.26(4)^∘. Ŋěąőńĳÿőě řăğńĺůĺě ŕăřăňěšřőć ńěęĺš ć ŕřěďěńăţ őÿĺąłĺ őŕřěďěńěŋĺ£. Őďŋăłő ňőŋőłńĺŋŋżľ śşąőłśĺď ĺňěěš şğłş¿ őąńăśšĳ čőňőčěŋŋőśšĺ [8, 9] ĺ řăğńĺůĺě ŕăřăňěšřőć řěÿěšłĺ ňőęěš ążšĳ śńěďśšćĺěň őšłńőŋěŋĺ£ ěčő śőśšăćă ć ĺğşůěŋŋżţ őąřăğűăţ őš śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő śőśšăćă V_{14}O_6 ĺďěăńĳŋőľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż. Ś şůěšőň ŕăřăňěšřőć řěÿěšłĺ a ≈ b = 0.299−0.292 ĺ c = 0.327−358 ŋň ąăğĺśŋőľ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ β-ťăğż [6 { 9] ĺ čěőňěšřĺĺ ňőŋőłńĺŋŋőľ ťăğż V_{14}O_6 šřăŋśń£űĺőŋŋżě ćěłšőřż ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ V_{14}O_6 řăćŋż a_m = [3 0 −1]_{bct}, b_m = [0 1 0]_{bct} ĺ c_m = [1 0 2]_{bct}. Ć ĺďěăńĳŋőľ ňőŋőłńĺŋŋőľ śšřşłšşřě V_{14}O_6 ăšőňż V ğăŋĺňă¿š ŕőğĺűĺ¿ 2(d) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 1/2 1/2) ĺ šřĺ ŕőğĺűĺĺ 4(i) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (9/14 0 1/14), (11/14 0 9/14) ĺ (13/14 0 3/14), ăšőňż O ŋăţőď£šś£ ć ŕőğĺűĺ£ţ 2(a) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 0 0) ĺ 4(i) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (2/7 0 1/7), ă ďćě ŕőğĺűĺĺ 4(i) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (6/7 0 3/7) ĺ (4/7 0 2/7) ćăłăŋšŋż. Ŕőńőęěŋĺě ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ĺďěăńĳŋőčő ňőŋőłńĺŋŋőčő (ŕř. čř. C2/m) śşąőłśĺďă V_{14}O_6 ć ąăğĺśŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ řěÿěšłě ŕőłăğăŋő ŋă řĺś.3.

Ďń£ ŕőŋĺňăŋĺ£ śćěřţśšřşłšşřż V_{14}O_6 łřăšłő őąśşďĺň, łăł ĺśłăęăěšś£ řěÿěšłă ćăŋăďĺ£ ŕřĺ ćŋěďřěŋĺĺ łĺśńőřőďă ĺ őąřăğőćăŋĺĺ β-ťăğż (ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő šćěřďőčő řăśšćőřă łĺśńőřőďă ć ćăŋăďĺĺ), łăłĺě ŕőğĺűĺĺ ĺśłăęěŋŋőľ řěÿěšłĺ ğăŋĺňă¿š ăšőňż łĺśńőřőďă.

Ćăŋăďĺľ ĺňěěš őąžěňŋő-űěŋšřĺřőćăŋŋş¿ łşąĺůěśłş¿ (ŐŰŁ, ŕř. čř. Im—3m) řěÿěšłş (řĺś.3a), ć łőšőřőľ ŋă łăęďş¿ ¡ńěňěŋšăřŋş¿ £ůěľłş ŕřĺţőďĺšś£ šřĺ őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ (ĺńĺ ŕőńšőřă ňěęďőşğńĺ£ ŋă őďĺŋ ăšőň ćăŋăďĺ£). Űěŋšřż őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺľ, ğăŕőńŋ£¿źĺţ ćěśĳ őąžěň ŐŰŁ řěÿěšłĺ, śőćŕăďă¿š ĺńĺ šőńĳłő ś űěŋšřăňĺ čřăŋěľ, ĺńĺ šőńĳłő ś śěřěďĺŋăňĺ řěąěř ŐŰŁ ¡ńěňěŋšăřŋżţ £ůěěł. Ŕřĺ őąřăğőćăŋĺĺ β-ťăğż (ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő šćěřďőčő řăśšćőřă łĺśńőřőďă ć ćăŋăďĺĺ) ňěšăńńĺůěśłă£ ŐŰŁ řěÿěšłă ĺśłăęăěšś£ ĺ śšăŋőćĺšś£ őąžěňŋőűěŋšřĺřőćăŋŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŐŰŠ) ś ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕőľ I4/mmm. Ŋő şčőń β_{tetr} ňěęďş őś£ňĺ a ĺ c ŋěňŋőčő ąőńĳÿě 90^∘, ŕő¡šőňş ąőńěě ćěřŋő ŋăğżćăšĳ řěÿěšłş ŕśěćďőšěšřăčőŋăńĳŋőľ. Ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň šćěřďőň řăśšćőřě őłšă¡ďřĺůěśłĺě ňěęďőşğńĺ£, ć łőšőřżţ ňőčşš řăğňěźăšĳś£ ăšőňż łĺśńőřőďă, šăłęě őąřăğş¿š ŐŰŠ ŕőďřěÿěšłş ś řăśśšő£ŋĺěň d ≥ (a^2/2 + c^2/4)^{1/2} ňěęďş ąńĺęăľÿĺňĺ ăšőňăňĺ O (a ≈ b ĺ c { ŕěřĺőďż šěšřăčőŋăńĳŋőľ řěÿěšłĺ). Őďŋăłő řăśśšő£ŋĺ£ ňěęďş űěŋšřăňĺ ąńĺęăľÿĺţ őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺľ ňěŋĳÿě ĺ řăćŋż (a^2/2)^{1/2} ĺ (a^2/4 + c^2/4)^{1/2}. İšő ğŋăůĺš, ůšő ąńĺęăľÿĺě ăšőňż O ğăŕőńŋ£¿š őłšă¡ďřĺůěśłĺě ňěęďőşğńĺ£, űěŋšřż łőšőřżţ śňěźěŋż ďřşč őšŋőśĺšěńĳŋő ďřşčă ŋě ňě-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 9 { 10 2007 ŋěě ůěň ŋă ćěłšőř (1/2 1/2 1/2). Ĺŋăůě čőćőř£, ěśńĺ őďĺŋ ăšőň łĺśńőřőďă ŋăţőďĺšś£ ć űěŋšřě čřăŋĺ ŐŰŠ £ůěľłĺ, šő ąńĺęăľÿĺľ ł ŋěňş ăšőň O ŋăţőďĺšś£ ŋă řăśśšő£ŋĺĺ d = (a^2/2 + c^2/4)^{1/2} ŋă śěřěďĺŋě řěąřă ŐŰŠ £ůěľłĺ (řĺś.3b). İšă śĺśšěňă űěŋšřőć őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺľ šőęě £ćń£ěšś£ ŐŰŠ ĺ śňěźěŋă őšŋőśĺšěńĳŋő ŐŰŠ ŕőďřěÿěšłĺ ćăŋăďĺ£ ŋă ćěłšőř (1/2 0 0) (ĺńĺ (0 1/2 0), ĺńĺ (0 0 1/2)) (řĺś.3b). Ŋăąń¿ďăěňőě ğăŕőńŋěŋĺě őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺľ ăšőňăňĺ łĺśńőřőďă őąşśńőćńěŋő ąńĺğłőďěľśšćş¿źĺňĺ ćğăĺňőďěľśšćĺ£ňĺ { őššăńłĺćăŋĺěň őšřĺűăšěńĳŋő ğăř£ęěŋŋżţ łĺśńőřőďŋżţ ĺőŋőć. Ňěęďş őłšă¡ďřĺůěśłĺňĺ ňěęďőşğńĺ£ňĺ ŕőďřěÿěšłĺ ćăŋăďĺ£, řăśŕőńőęěŋŋżňĺ şłăğăŋŋżň őąřăğőň, ŕő£ćń£¿šś£ šěšřă¡ďřĺůěśłĺě ŕşśšőšż. Ć řěğşńĳšăšě ŋă łăęďżľ ăšőň V ŕřĺţőďĺšś£ šőńĳłő őďŋő őłšă¡ďřĺůěśłőě ňěęďőşğńĺě, ĺ ć ŕřěďěńě ŕřĺ ğăŕőńŋěŋĺĺ ćśěţ šăłĺţ őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺľ ćőğňőęŋő őąřăğőćăŋĺě ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO (V_xO_z). İšő ďăěš őśŋőćăŋĺě ŕőńăčăšĳ, ůšő ŋăńĺůĺě őšňěůěŋŋőčő ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă ć řăśŕőńőęěŋĺĺ ăšőňőć łĺśńőřőďă ĺčřăěš ćăęŋş¿ řőńĳ ć őąřăğőćăŋĺĺ őłśĺďŋżţ ťăğ ćăŋăďĺ£ ćŕńőšĳ ďő łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă. Śĺśšěňă őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺľ ŕřĺ ěě ůăśšĺůŋőň ĺńĺ ŕőńŋőň ğăŕőńŋěŋĺĺ £ćń£ěšś£ ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłőľ śőőšćěšśšćş¿- źěľ ťăğż.

Ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżľ šěšřăčőŋăńĳŋżľ šćěřďżľ řăśšćőř V(O) łĺśńőřőďă ć ćăŋăďĺĺ ĺńĺ β-ťăğă śşźěśšćşěš ŕřĺ ďőśšăšőůŋő ćżśőłőľ šěňŕěřăšşřě T > 800 K ĺ ůăśšĺůŋőň ğăŕőńŋěŋĺĺ łĺśńőřőďőň őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺľ: śőčńăśŋő [2, 3], ňăłśĺňăńĳŋőě śőďěřęăŋĺě łĺśńőřőďă ć őďŋőťăğŋżţ őąřăğűăţ β-ťăğż ďőśšĺčăěš 25{28ăš.%. Őąřăğőćăŋĺě śćěřţśšřşłšşřż V_{14}O_6 (řĺś.3c) ŕřőĺśţőďĺš ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ć řěğşńĳšăšě ŕěřěřăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć łĺśńőřőďă ŕő şğńăň ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ.

Śőčńăśŋő řăśůěšş, ćěłšőřż őąřăšŋőľ řěÿěšłĺ şŕőř£ďőůěŋŋőčő śşąőłśĺďă řăćŋż a^∗ = (2/7, 0, −1/7), b^∗ = (0, −1, 0) ĺ c^∗ = (1/7, 0, 3/7). Łőňąĺŋĺřőćăŋĺě ĺ šřăŋśń£űĺ£ ¡šĺţ ćěłšőřőć ŕőłăğăńĺ, ůšő ć ŕěřćőľ ğőŋě Ąřĺńń¿¡ŋă ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ąăğĺśŋőľ őąžěňŋő-űěŋšřĺřőćăŋŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ ŋăţőď£šś£ ÿěśšĳ ŋě¡łćĺćăńěŋšŋżţ śćěřţśšřşłšşřŋżţ ćěłšőřőć. Őŋĺ ŕřĺŋăďńěęăš šřěň ŋěńĺťÿĺűěćśłĺň 8-ńşůěćżň ğćěğďăň {k_{1−1}}, {k_{1−2}} ĺ {k_{1−3}} őďŋőčő šĺŕă {k_1}. Ďń£ ğćěğďż {k_1} ŐŰŠ řěÿěšłĺ ćěłšőř-ŕřěďśšăćĺšěńĳ ĺňěěš ćĺď k^{(1)}_1 = νb_2 + μ(b_3 − b_1), čďě b_1 = (0, π/a, π/c), b_2 = (π/a, 0, π/c) ĺ b_3 = (π/a, π/a, 0) { śšřşłšşřŋżě ćěłšőřż őąřăšŋőľ řěÿěšłĺ ąăğĺśŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ ťăğż [12]. Šřĺ ğćěğďż, łőšőřżň ŕřĺŋăďńěęăš śćěřţśšřşłšşřŋżě ćěłšőřż, řăğńĺůă¿šś£ šőńĳłő ďńĺŋőľ ńşůěľ, šő ěśšĳ ůĺśńěŋŋżňĺ ğŋăůěŋĺ£ňĺ šěłşźĺţ ŕăřăňěšřőć ν ĺ μ. Ğćěğďă {k_{1−1}} ĺňěěš ŕăřăňěšřż ν_1 = 2/7 ĺ μ_1 = −1/7, ďń£ ğćěğďż {k_{1−2}} ν_2 = 1/7 ĺ μ_2 = 3/7; ğćěğďă {k_{1−3}} ĺňěěš śăňżě ďńĺŋŋżě ńşůĺ, ŕőśłőńĳłş ν_3 = 4/7 ĺ μ_3 = −2/7. Ÿěśšĳ śćěřţśšřşłšşřŋżţ ćěłšőřőć, őąřăğş¿źĺţ łăŋăń ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł \β-ťăğă VO_y → γ-ťăğă V_{14}O_6", śőőšćěšśšćş¿š ďćşň ńşůăň k^{(1)}_{1−1} = 2b_2/7 − − (b_3 − b_1)/7 = c^∗ = (1/7, 0, 3/7) ĺ k^{(2)}_{1−1} = −k^{(1)}_{1−1} ğćěğďż {k_{1−1}}, ńşůăň k^{(1)}_{1−2} = b_2/7 + 3(b_3 − b_1)/7 = = 2a^∗ = (4/7, 0, −2/7) ĺ k^{(2)}_{1−2} = −k^{(1)}_{1−2} ğćěğďż {k_{1−2}} ĺ ďćşň ńşůăň k^{(1)}_{1−3} = 4b_2/7 − 2(b_3 − b_1)/7 = 2c^∗ = = (2/7, 0, 6/7) ĺ k^{(2)}_{1−3} = −k^{(1)}_{1−3} ğćěğďż {k_{1−3}}. Ŋăńĺůĺě ć łăŋăńě ŕěřěţőďă ńşůěľ ŋěśłőńĳłĺţ ŋěńĺťÿĺűěćśłĺţ ğćěğď őďŋőğŋăůŋő şłăğżćăěš ŋă ŕěřćżľ řőď őąśşęďăěňőčő ťăğőćőčő ŕěřěţőďă \β-ťăğă VO_y → γťăğă V_{14}O_6". Ŋşęŋő ŕőďůěřłŋşšĳ, ůšő ďő śĺţ ŕőř ć ńĺšěřăšşřě ŋĺłőčďă ŋě ążń őŕĺśăŋ ťăğőćżľ ŕěřěţőď ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł, ć łőšőřőň ĺśłăęěŋĺě śĺňňěšřĺĺ ŕřőĺśţőďĺš ŕő ŋěśłőńĳłĺň ğćěğďăň őďŋőčő šĺŕă. Ŕěřěţőďż ęě ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł, ŕřőĺśţőď£źĺě ś şůăśšĺěň řăğŋżţ ğćěğď ćőńŋőćżţ ćěłšőřőć, ďőćőńĳŋő őążůŋőě £ćńěŋĺě ć ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ, šăłĺţ ŕěřěţőďőć ĺğćěśšŋő şęě ŋě ňěŋěě ďěś£šĺ [4, 5, 13].

Ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň śőśšő£ŋĺĺ ăšőňż őďŋőřőďŋő řăśŕřěďěńěŋż ŕő ćśěň şğńăň r = (x_I, y_I, z_I) śćőěľ ŕőďřěÿěšłĺ, ŕő¡šőňş ćěřő£šŋőśšĳ ŋăţőęďěŋĺ£ ăšőňă ďăŋŋőčő śőřšă ć ń¿ąőň şğńě r řăćŋă n(r) = y, šő ěśšĳ őšŋőśĺšěńĳŋőľ ďőńě şğńőć ŕőďřěÿěšłĺ, ğăŋ£šżţ ¡šĺňĺ ăšőňăňĺ. Ŕřĺ ŕěřěţőďě ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł őďŋőřőďŋőě řăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć ŕő şğńăň łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż ĺśŕżšżćăěš ŕřőśšřăŋśšćěŋŋő-ŕěřĺőďĺůěśłş¿ ňőďşń£űĺ¿ ´n(r), ć řěğşńĳšăšě ůěčő őąřăğşěšś£ şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă. İšă ňőďşń£űĺ£ ěśšĳ őšłńőŋěŋĺě ćěřő£šŋőśšĺ n(r) őš ěě ğŋăůěŋĺ£ y ć śńşůăě ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő (śšăšĺśšĺůěśłőčő) řăśŕřěďěńěŋĺ£, šő ěśšĳ ´n(r) = n(r) − y. Śőčńăśŋő [14], ňőďşń£űĺ¿ ňőęŋő ŕřěďśšăćĺšĳ łăł śşŕěřŕőğĺűĺ¿ ŋěśłőńĳłĺţ ŕńőśłĺţ łőŋűěŋšřăűĺőŋŋżţ ćőńŋ. Ćőńŋőćżňĺ ćěłšőřăňĺ ¡šĺţ łőŋűěŋšřăűĺőŋŋżţ ćőńŋ £ćń£¿šś£ śćěřţśšřşłšşřŋżě ćěłšőřż, őąřăğş¿źĺě łăŋăń ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł [4, 5]. Ś şůěšőň ¡šőčő ć ňěšőďě śšăšĺůěśłĺţ łőŋűěŋšřăűĺőŋŋżţ ćőńŋ [14] ćěřő£šŋőśšĳ ŋăţőęďěŋĺ£ ăšőňă ďăŋŋőčő śőřšă ŋă şğńě r řăćŋă n(r) = y + ´n(r) ĺ ćżřăęăěšś£ ć ćĺďě ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£:

n(r) = y + 1 2 X_s X_{jıs ηsγs[exp(iφ(j)s ) exp(ik(j)s r)+}

+ exp(−iφ^{(j)}_s ) exp(−ik^{(j)}_s r)], (1)

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 9 { 10 2007 čďě ćšőřőě śńăčăěňőě ěśšĳ ňőďşń£űĺ£ ´n(r); η_s { ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă, śőőšćěšśšćş¿źĺľ ğćěğďě {k_s}; k^{(j)}s { śćěřţśšřşłšşřŋżľ ćěłšőř k^{(j)}s ğćěğďż {k_s}, ŕőřőęďă¿źĺľ ŕńőśłş¿ śšăšĺůěśłş¿ łőŋűěŋšřăűĺőŋŋş¿ ćőńŋş; η_sγ_s ĺ φ^{(j)}s { ăňŕńĺšşďă ĺ ťăğőćżľ śďćĺč łőŋűěŋšřăűĺőŋŋőľ ćőńŋż, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ńěčłő ćĺďěšĳ, ůšő ůĺśńő řăğŋżţ ğŋăůěŋĺľ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ŋă ěďĺŋĺűş ąőńĳÿě ůĺśńă ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă.

Ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň šćěřďőň řăśšćőřě łĺśńőřőďă ć ćăŋăďĺĺ V(O) řěÿěšłőľ Ĺğĺŋčă, ć łőšőřőľ ňőęěš ŕřőĺśţőďĺšĳ ăšőňŋő-ćăłăŋśĺőŋŋőě şŕőř£ďőůěŋĺě, £ćń£ěšś£ ŐŰŠ ŕőďřěÿěšłă łĺśńőřőďă. Šřěň ğćěğďăň {k_{1−1}}, {k_{1−2}} ĺ {k_{1−3}}, ůĳĺ ńşůĺ őąřăğş¿š łăŋăń ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł, śőőšćěšśšćş¿š ŕăřăňěšřż ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η_{1−1}, η_{1−2} ĺ η_{1−3}. Řăśůěš ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£, őŕĺśżćă¿źěľ şŕőř£ďőůěŋŋş¿ ťăğş V_{14}O_6, śćőďĺšś£ ł őŕřěďěńěŋĺ¿ ůĺśńěŋŋżţ ğŋăůěŋĺľ łő¡ťťĺűĺěŋšőć γ_s exp(iφ^{(j)}s ) šăłĺň őąřăğőň, ůšőąż ŕřĺ ňăłśĺňăńĳŋżţ ğŋăůěŋĺ£ţ ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ŋă ćśěň ňŋőęěśšćě şğńőć ĺďěăńĳŋőľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ ŕřĺŋĺňăńă šőńĳłő ďćă ğŋăůěŋĺ£: 1 ŋă şğńăţ, ğăŋ£šżţ ăšőňăňĺ łĺśńőřőďă, ĺ 0 ŋă ćăłăŋšŋżţ şğńăţ. Řăśůěš ŕőłăğăń, ůšő ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć łĺśńőřőďă O ć şŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőłńĺŋŋőň śşąőłśĺďě V_{14}O_6 ĺňěěš ćĺď

n_O(x_I, y_I, z_I) = y + η_{1−1} 7 cos(3π/7) cos[2π(x_I + 3z_I)/7]− − η_{1−2} 7 cos(2π/7) cos[2π(4x_I − 2z_I)/7]+ + η_{1−3} 7 cos(π/7) cos[2π(2x_I + 6z_I)/7]. (2)

Ŕřĺ ŕřőĺğćőńĳŋőľ ćěńĺůĺŋě ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ (2) ŕřĺŋĺňăěš ůěšżřě řăğŋżţ ğŋăůěŋĺ£. Ŋă şğńăţ 2(a) ĺ 4(i), ğăŋ£šżţ ăšőňăňĺ łĺśńőřőďă, n_{1(O)} = y + η_{1−1}/(7m) + + η_{1−2}/(7n) + η_{1−3}/(7p) ĺ n_{2(O)} = y + η_{1−1}(n/7m) − − η_{1−2}(p/7n) − η_{1−3}(m/7p), ă ŋă ćăłăŋšŋżţ şğńăţ 4(i) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (6/7 0 3/7) ĺ (4/7 0 2/7) ğŋăůěŋĺ£ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ řăćŋż n_{3(O)} = y − − η_{1−1}(p/7m) − η_{1−2}(m/7n) + η_{1−3}(n/7p) ĺ n_{4(O)} = = y − η_{1−1}/7 − η_{1−2}/7 − η_{1−3}/7, čďě m = cos(3π/7), n = − cos(2π/7) ĺ p = cos(π/7). Ŕřĺ ňăłśĺňăńĳŋżţ ŕăřăňěšřăţ ŕőř£ďłă η_{1−1} = η_{1−2} = η_{1−3} = 1 ůěšżřě ğŋăůěŋĺ£ ťşŋłűĺĺ (2) ćżřőęďă¿šś£ ć ďćă: n_{1(O)} = n_{2(O)} = 1 ĺ n_{3(O)} = n_{4(O)} = 0. Ŕő řăśůěšş, ć ŕőńŋőśšĳ¿ şŕőř£ďőůěŋŋőň śşąőłśĺďě ćăŋăďĺ£ őšŋőśĺšěńĳŋă£ łőŋűěŋšřăűĺ£ ăšőňőć O řăćŋă y_{st} = 3/7, ůšő śőőšćěšśšćşěš śšěţĺőňěšřĺůěśłőňş śőśšăćş şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż V_{14}O_6.

Šőůěůŋă£ čřşŕŕă śĺňňěšřĺĺ 2/m (C_{2h}) ňőŋőłńĺŋŋőčő śşąőłśĺďă V_{14}O_6 ćłń¿ůăěš 4 ¡ńěňěŋšă śĺňňěšřĺĺ h_1, h_4, h_{25} ĺ h_{28}, ă ć šőůěůŋş¿ čřşŕŕş 4/mmm (D_{4h}) ąăğĺśŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ β-ťăğż V(O) ćţőď£š 16 ¡ńěňěŋšőć h_1−h_4, h_{13}−h_{16}, h_{25}−h_{28} ĺ h_{37}−h_{40} [4, 5, 12], ŕő¡šőňş ŕőćőřőšŋőě śŋĺęěŋĺě śĺňňěšřĺĺ řăćŋő 4. Ŕőŋĺęěŋĺě šřăŋśń£űĺőŋŋőľ śĺňňěšřĺĺ řăćŋő őšŋőÿěŋĺ¿ őąžěňőć ¡ńěňěŋšăřŋżţ £ůěěł şŕőř£ďőůěŋŋőľ ĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğ ĺ ć ďăŋŋőň śńşůăě řăćŋő 7. Őąźěě ŕőŋĺęěŋĺě śĺňňěšřĺĺ N ěśšĳ ŕřőĺğćěďěŋĺě ŕőćőřőšŋőčő ŕőŋĺęěŋĺ£ śĺňňěšřĺĺ ŋă ŕőŋĺęěŋĺě šřăŋśń£űĺőŋŋőľ śĺňňěšřĺĺ. Ś şůěšőň ¡šőčő ć ŕěřěţőďě \β-ťăğă VO_y (ŕř. čř. I4/mmm) → γ-ťăğă V_{14}O_6 (ŕř. čř. C2/m)" őąźěě ŕőŋĺęěŋĺě śĺňňěšřĺĺ N = 28.

Ćżŕőńŋěŋŋőě şšőůŋěŋĺě łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż ŕőłăğăńő, ůšő ć ĺğşůěŋŋőň ňőŋőłńĺŋŋőň śşąőłśĺďě ŋěąőńĳÿőě łőńĺůěśšćő ăšőňőć łĺśńőřőďă řăğňěźăěšś£ ŋă ŕőğĺűĺ£ţ 4(i) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (6/7 0 3/7) ĺ (4/7 0 2/7), łőšőřżě ćăłăŋšŋż ć ĺďěăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřě. Ć śőőšćěšśšćĺĺ ś ¡šĺň ĺğşůěŋŋżľ śşąőłśĺď ĺňěěš śőśšăć V_{14}O_{6.16} (VO_{0.44}). Ĺğ şšőůŋěŋĺ£ łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż śńěďşěš šăłęě, ůšő ć řěăńĳŋőň ňőŋőłńĺŋŋőň śşąőłśĺďě V_{14}O_6 ăšőňż V, ğăŋĺňă¿źĺě ŕőğĺűĺĺ 4(i), ğăňěšŋő śňěźěŋż ĺ ĺňě- ¿š śńěďş¿źĺě łőőřďĺŋăšż: (9/14 + δ, 0, 1/14 − 3δ), (11/14 + δ, 0, 9/14 − 3δ), (13/14 + δ, 0, 3/14 − 3δ), čďě δ = 0.01. Śňěźěŋĺ£ ăšőňőć łĺśńőřőďă, ğăŋĺňă¿źĺţ ŕőğĺűĺĺ 4(i) ś ĺďěăńĳŋżňĺ łőőřďĺŋăšăňĺ (2/7 0 1/7), ŕřĺňěřŋő ć ŕ£šĳ řăğ ňěŋĳÿě śňěźěŋĺľ ăšőňőć ćăŋăďĺ£. Śőőšŋőÿěŋĺě ćěńĺůĺŋż ăšőňŋżţ śňěźěŋĺľ ćďőńĳ őśěľ a_m ĺ c_m ňőŋőłńĺŋŋőľ ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ šăłőćő, ůšő ć ąăğĺśŋőľ ŐŰŠ řěÿěšłě ăšőňż ćăŋăďĺ£ śňěźă¿šś£ šőńĳłő ćďőńĳ őśĺ c_{bct} ≡ ≡ [0 0 1]_{bct}. Ŋăľďěŋŋőě ŋăŕřăćńěŋĺě śňěźěŋĺľ ăšőňőć ćăŋăďĺ£ śőćŕăďăěš ś ŋăŕřăćńěŋĺěň śňěźěŋĺľ, şśšăŋőćńěŋŋżň ć řăąőšě [8], ĺ ŕřőšĺćőŕőńőęŋő ŋăŕřăćńěŋĺ¿ śňěźěŋĺľ ďń£ ŕőğĺűĺľ ćăŋăďĺ£ ś łőőřďĺŋăšăňĺ (9/14, 0, 1/14) ĺ (13/14, 0, 3/14), łőšőřőě ŕřěďńőęěŋő ć řăąőšě [9]. Ďń£ şšőůŋěŋĺ£ ćěńĺůĺŋż ĺ ŋăŕřăćńěŋĺ£ śňěźěŋĺľ ŋşęŋő ŕřőćěśšĺ ďőŕőńŋĺšěńĳŋőě ŋěľšřőŋőčřăťĺůěśłőě ĺśśńěďőćăŋĺě śšřşłšşřż ňőŋőłńĺŋŋőčő śşąőłśĺďă V_{14}O_6. Ğăňěšĺň, ůšő şśšăŋőćńěŋŋżě ć ďăŋŋőľ řăąőšě ăšőňŋżě śňěźěŋĺ£ ďőŕőńŋĺšěńĳŋő ĺśłăęă¿š ŐŰŠ ŕőďřěÿěšłş ăšőňőć ćăŋăďĺ£ šăł, ůšő ŕőďčőšăćńĺćă¿š ěě ŕřěćřăźěŋĺě ć čřăŋěűěŋšřĺřőćăŋŋş¿ łşąĺůěśłş¿ (ČŰŁ) ŕőďřěÿěšłş. İšő ĺśłăęěŋĺě ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ ćňěśšě ś şćěńĺůěŋĺěň śšěŕěŋĺ ğăŕőńŋěŋĺ£ őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺľ ăšőňăňĺ łĺśńőřőďă ŕřĺćőďĺš ł ŕřěćřăźěŋĺ¿ śşąőłśĺďă V_{14}O_6 ć łşąĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£ V_xO_z śő śšřşłšşřőľ B1.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 9 { 10 2007

1. H. A. Wriedt, Bull. Alloy Phase Diagrams 10, 271 (1989).

2. H. A. Wriedt, In: Phase Diagrams of Binary Vanadium Alloys, Ed. J. F. Smith, Materials Park (OH, USA), ASM International, 1989, p. 175.

3. Ń. Ě. Ÿěńĺňőćă, O{V (łĺśńőřőď-ćăŋăďĺľ), Ć łŋ.: Ďĺăčřăňňż śőśšő£ŋĺ£ ďćőľŋżţ ňěšăńńĺůěśłĺţ śĺśšěň, š. 3, ŕőď řěď. Ŋ. Ŕ. Ń£łĺÿěćă, Ň.: Ňăÿĺŋőśšřőěŋĺě, 2001, c. 715{718.

4. A. I. Gusev, A. A. Rempel, and A. J. Magerl, Disorder and Order in Strongly Nonstoichiometric Compounds: Transition Metal Carbides, Nitrides and Oxides, Berlin, Springer, 2001.

5. Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŋěśšěţĺőňěšřĺ£, ąěśŕőř£ďőł, ąńĺęŋĺľ ĺ ďăńĳŋĺľ ŕőř£ďőł ć šćěřďőň šěńě, Ň.: Ťĺğňăšńĺš, 2007.

6. S. Westman, Acta Chem. Scand. 17, 749 (1963).

7. M. Cambini, G. Pellergini, and S. Amelinckx, Mater.

Res. Bull. 6, 791 (1971).

8. K. Hiraga and M. Hirabayashi, J. Solid State Chem. 14, 219 (1975).

9. Ń. Ŋ. Čăńłĺŋ, Ć. Ć. Ćăćĺńőćă, Ń. Ě. Ťżłĺŋ, Ĺğć. ĂŊ ŚŚŚŘ, Ŋěőřčăŋ. ňăšěřĺăńż 13, 1839 (1977).

10. Ň. Ŕ. Ăřąşğőć, Ŋ. Š. Ąşčăľůşł, Ą. Ć. Ţăěŋłő, Ďőłń. ĂŊ ŞŚŚŘ, śěř. Ă é 4, 307 (1979).

11. A. C. Larson and R. B. von Dreele, General Structure Analysis System (GSAS), Los Alamos National Laboratory Report LAUR 86-748, Los Alamos, 2004.

12. Ő. Ć. Łőćăńěć, Ŋěŕřĺćőďĺňżě ĺ ĺŋďşűĺřőćăŋŋżě ŕřěďśšăćńěŋĺ£ ĺ łőŕřěďśšăćńěŋĺ£ ťěďőřőćśłĺţ čřşŕŕ, Ň.: Ŋăşłă, 1986.

13. A. I. Gusev and A. A. Rempel, Phys. Stat. Sol.(a) 135, 15 (1993).

14. Ă. Č. Ţăůăšşř£ŋ, Šěőřĺ£ ťăğőćżţ ŕřěćřăźěŋĺľ ĺ śšřşłšşřă šćěřďżţ řăśšćőřőć, Ň.: Ŋăşłă, 1974.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 86 ćżŕ. 9 { 10 2007