Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 88, ćżŕ. 2, ś. 119 { 125 © 2008 č. 25 ĺ¿ń£

Šěšřăčőŋăńĳŋă£ śćěřţśšřşłšşřă V_{52}O_{64} łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ ś ćăłăŋśĺ£ňĺ ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě

Ă. Ĺ. Čşśěć^{1)}, Ď. Ă. Ďăćżďőć

Ĺŋśšĺšşš ţĺňĺĺ šćěřďőčő šěńă Şřăńĳśłőčő őšď. ŘĂŊ, 620219 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 19 ňă£ 2008 č.

Ŕőśńě ŕěřěřăąőšłĺ 9 ĺ¿ŋ£ 2008 č.

Ňěšőďőň řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ĺğşůěŋő ăšőňŋő-ćăłăŋśĺőŋŋőě şŕőř£ďőůěŋĺě łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO1.29, ĺňě¿źěčő ąăğĺśŋş¿ łşąĺůěśłş¿ śšřşłšşřş B1 ĺ śőďěřęăźěčő śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě. Ŕőłăğăŋő, ůšő őąřăğőćăŋĺě šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŕř. čř. I41/amd) şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż V52O64 łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VOy ŕřőĺśţőďĺš łăł ťăğőćżľ ŕěřěţőď ŕěřćőčő řőďă ŕő łăŋăńş ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł, ćłń¿ůă¿źěňş 22 ŋě¡łćĺćăńěŋšŋżţ śćěřţśšřşłšşřŋżţ ćěłšőřă ůěšżřěţ ğćěğď {k10}, {k4}, {k3} ĺ {k2}. Řăśśůĺšăŋă ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć ćăŋăďĺ£ ć šěšřăčőŋăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřě V52O64.

PACS: 61.50.Ks, 61.66.Fn, 61.72.Dd, 64.70.−k, 81.30.−t

Ć śĺńĳŋő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺ£ţ šĺŕă łşąĺůěśłĺţ łăřąĺďőć, ŋĺšřĺďőć ĺ őłśĺďőć MX_y (X = C, N, O) śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ £ćń£¿šś£ ăŋăńőčăňĺ ŋěňěšăńńĺůěśłĺţ ăšőňőć ćŋěďřěŋĺ£ ĺ őąřăğş- ¿š ś ŋĺňĺ řăśšćőř ğăňěźěŋĺ£. Ć ąőńĳÿĺŋśšćě ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ ĺňě¿šś£ šőńĳłő ć ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě. Őďŋăłő ĺğćěśšŋż ďćă ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺ£, łőšőřżě śőďěřęăš ďő 10{15ăš.% śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ć ďćşţ ŕőďřěÿěšłăţ śřăğş. İšő łşąĺůěśłĺě ňőŋőőłśĺďż šĺšăŋă ĺ ćăŋăďĺ£ [1, 2]. Łşąĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£ VO_y ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 1600 K ĺňěěš ÿĺřőłş¿ őąńăśšĳ čőňőčěŋŋőśšĺ VO_{0.90}-V_{1.30}. Ćżśőłă£ łőŋűěŋšřăűĺ£ śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ őąşśńőćńĺćăěš ćőğňőęŋőśšĳ ăšőňŋő-ćăłăŋśĺőŋŋőčő şŕőř£ďőůěŋĺ£ ¡šĺţ śőěďĺŋěŋĺľ.

Şŕőř£ďőůěŋĺě łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă šĺšăŋă TiO_y (Ti_x�_{1−x}O_z�_{1−z}, čďě y = z/x, � ĺ � { ćăłăŋśĺ£ ć ŕőďřěÿěšłě ňěšăńńă ĺ ŕőďřěÿěšłě łĺśńőřőďă, śőőšćěšśšćěŋŋő) ĺğşůěŋő őůěŋĳ ďěšăńĳŋő [3 { 11]. Ć ňőŋőőłśĺďě TiO_y ć ğăćĺśĺňőśšĺ őš śőśšăćă ĺ şśńőćĺľ šěřňőőąřăąőšłĺ őąřăğş¿šś£ şŕőř£ďőůěŋŋżě ťăğż ś łşąĺůěśłőľ, šěšřăčőŋăńĳŋőľ, řőňąĺůěśłőľ ĺ ňőŋőłńĺŋŋőľ řěÿěšłăňĺ [2]. Řăğŋőőąřăğĺě śćěřţśšřşłšşř ňőŋőőłśĺďă TiO_y őąşśńőćńěŋő ŋăńĺůĺěň śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ć ŕőďřěÿěšłăţ šĺšăŋă ĺ łĺśńőřőďă őďŋőćřěňěŋŋő. Ć łşąĺůěśłőň ňőŋőőłśĺďě ćăŋăďĺ£ VO_y (V_x�_{1−x}O_z�_{1−z}), ŋěśňőšř£ ŋă łăęşźěěś£ ŕőďőąĺě ňőŋőőłśĺďş TiO_y, őąŋăřşęěŋă ńĺÿĳ őďŋă şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă ś šěšřăčőŋăńĳŋőľ śĺňňěšřĺěľ [12 { 15]. Őŋă őąřăğşěšś£ ć őąńăśšĺ VO_{1.2}{VO_{1.3}, šő

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

ěśšĳ ć ňőŋőőłśĺďě, śőďěřęăźěň ćăłăŋśĺĺ šőńĳłő ć ŕőďřěÿěšłě ćăŋăďĺ£. Śšřşłšşřă ¡šőľ ťăğż ğăňěšŋő őšńĺůăěšś£ őš śšřşłšşřż ĺğćěśšŋżţ şŕőř£ďőůěŋŋżţ ťăğ ňőŋőőłśĺďă TiO_y ĺ ďřşčĺţ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ ĺ őłőŋůăšěńĳŋő ŋě őŕřěďěńěŋă.

Ćŕěřćżě şŕőř£ďőůěŋŋş¿ ťăğş őąŋăřşęĺńĺ ŕőśńě őšęĺčă ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO_{1.27} ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 1073 K ć šěůěŋĺě 14 ďŋěľ [12]. Ŕěřćőŋăůăńĳŋő ŕřěďŕőńăčăńĺ, ůšő ¡šă ťăğă ĺňěěš śőśšăć V_{192}O_{256} (V_3O_4), ŋő őłăğăńőśĳ, ůšő śőďěřęăŋĺě ćăŋăďĺ£ ć ŋěľ ąőńĳÿě ĺ śőśšăć ťăğż V_{204}O_{256}. Ăćšőřż [13] ŕőńşůĺńĺ şŕőř£ďőůěŋŋş¿ ťăğş ďńĺšěńĳŋżň (őłőńő 900 ů) őšęĺčőň ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO_{1.2−1.3} ŕřĺ šěňŕěřăšşřě őš 1063 ďő 873 K. Śőčńăśŋő [13], şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă £ćń£ěšś£ šěšřăčőŋăńĳŋőľ, ĺňěěš śőśšăć V_{52}O_{64}, ĺ ěě ¡ńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă ś ŕěřĺőďăňĺ a ≈ (2 √ 2)a_{B1} = = 1.172 ĺ c = 2a_{B1} = 0.8245 ŋň ŕő őąžěňş ć 4 řăğă ňěŋĳÿě, ůěň ŕřěďŕőńăčăńĺ ć řăąőšě [12]. Őśőąěŋŋőśšĳ¿ śšřşłšşřż ťăğż V_{52}O_{64} £ćń£ěšś£ šő, ůšő 4 ăšőňă ćăŋăďĺ£ ĺğ 52 ğăŋĺňă¿š ŋěśćőľśšćěŋŋżě ĺň ŕőğĺűĺĺ ć šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ řěÿěšłĺ śő śšřşłšşřőľ B1. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ć śĺńĳŋő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ łşąĺůěśłĺţ (ŕř. čř. F m—3m) śőěďĺŋěŋĺ£ţ MX_y śő śšřşłšşřőľ B1 ăšőňż ňěšăńńă M ğăŋĺňă¿š ŕőğĺűĺĺ 4(a) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 0 0), ă ŋěňěšăńńĺůěśłĺě ăšőňż X ğăŋĺňă¿š ŕőğĺűĺĺ 4(b) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (1/2 1/2 1/2) (řĺś.1) [1, 2]. Ŋěňěšăńńĺůěśłĺě ăšőňż X řăğňěźă¿šś£ ć őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ ňěšăńńĺůěśłőľ čűł ŕőďřěÿěšłĺ. Šěšřă¡ďřĺůěśłĺě ňěęďőşğńĺ£, šő ěśšĳ łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłĺě ŕőğĺűĺĺ 8(c) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (1/4 1/4 1/4), ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżţ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺ- £ţ śő śšřşłšşřőľ B1 ŋĺłőčďă ŋě ążćă¿š ğăŋ£šż ăšő-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 1 { 2 2008 119

Řĺś.1. İńěňěŋšăřŋă£ £ůěľłă ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő łşąĺůěśłőčő (ŕř. čř. F m—3m) ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VOy ≡ ≡ VxOz (x ≤ 1.0, z ≤ 1.0, y = z/x) śő śšřşłšşřőľ B1: 1 { şğńż 4(a) ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ, śšăšĺśšĺůěśłĺ ś ćěřő£šŋőśšĳ¿ x ğăŋ£šżě ăšőňăňĺ ćăŋăďĺ£ V; 2 { şğńż 4(b) ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ, śšăšĺśšĺůěśłĺ ś ćěřő£šŋőśšĳ¿ z ğăŋ£šżě ăšőňăňĺ łĺśńőřőďă O; 3 { ŕőğĺűĺ£ 8(c) { űěŋšř šěšřă¡ďřĺůěśłőčő ňěęďőşğńĺ£. Őłšă¡ďřĺůěśłĺě ňěęďőşğńĺ£ (ÿšřĺţőćżě ńĺŋĺĺ), őąřăğőćăŋŋżě ÿěśšĳ¿ şğńăňĺ ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ, ğăŋ£šż ăšőňăňĺ łĺśńőřőďă. Šěšřă¡ďřĺůěśłĺě ňěęďőşğńĺ£ (ÿšřĺţ-ŕşŋłšĺř), őąřăğőćăŋŋżě ůěšżřĳň£ şğńăňĺ ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ, ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě ćăŋăďĺ£ śő śšřşłšşřőľ B1 ŋě ğăŋ£šż ăšőňăňĺ łăłőčő-ńĺąő śőřšă

ňăňĺ łăłőčő-ńĺąő śőřšă. Ąőńěě šőčő, ćő ćśěţ ĺğćěśšŋżţ śćěřţśšřşłšşřăţ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ ăšőňż ĺ ćăłăŋśĺĺ ŕěřěřăśŕřěďěń£¿šś£ šőńĳłő ŕő ŕőğĺűĺ£ň 4(b) (ĺńĺ 4(a)) ąăğĺśŋőľ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ řěÿěšłĺ. Ŕřĺ şŕőř£ďőůěŋĺĺ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ ŋĺłšő ŋě ŋăąń¿ďăń ŕěřěňěźěŋĺ£ ňěšăńńĺůěśłĺţ ăšőňőć ŋă ŕőğĺűĺĺ 8(c) ąăğĺśŋőľ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ řěÿěšłĺ ś ŕőśńěďş¿źĺň řăśźěŕńěŋĺěň ¡šĺţ ŕőğĺűĺľ ŋă ňěŋěě śĺňňěšřĺůŋżě ŕőğĺűĺĺ.

Ăćšőřż [14] ĺğşůăńĺ śšřşłšşřş őšőęęěŋŋżţ ňőŋőőłśĺďőć VO_{1.19} ĺ VO_{1.25} ňěšőďőň ¡ńěłšřőŋŋőľ ďĺťřăłűĺĺ ĺ ňőďĺťĺűĺřőćăńĺ śšřşłšşřŋş¿ ňőďěńĳ [13], şćěńĺůĺć ¡ńěňěŋšăřŋş¿ £ůěľłş şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż ć ŕ£šĳ řăğ { ďő V_{244}O_{320}. Ŕő ňŋěŋĺ¿ [14], şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ ĺňěěš šěšřăčőŋăńĳŋş¿ śĺňňěšřĺ¿ ĺ ŕřĺŋăďńěęĺš ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕě I4_1/a. Şŕőř£ďőůěŋĺě ďěťěłšőć ć ňőŋőőłśĺďě ćăŋăďĺ£ VO_{1.23} ĺğşůăńĺ šăłęě ňěšőďőň ďĺťťşğŋőčő řăśśě£ŋĺ£ ¡ńěłšřőŋőć [15]. Ŋăąń¿ďăěňżě ¡ťťěłšż řăśśě£ŋĺ£ şďăńőśĳ őąž£śŋĺšĳ ŋăńĺůĺěň ć łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłě ďěťěłšŋżţ šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ łńăśšěřőć, őąřăğőćăŋŋżţ ůěšżřĳň£ ňěšăńńĺůěśłĺňĺ ćăłăŋśĺ£ňĺ ś ăšőňőň ňěšăńńă ć űěŋšřě. Šăłőčő šĺŕă łńăśšěřż ţăřăłšěřŋż šőńĳłő ďń£ şŕőř£ďőůěŋŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ ťăğż V_{52}O_{64}.

Ć řăąőšě [16] ňěšőďőň řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ ĺğşůăńĺ ňőŋőłřĺśšăńńĺůěśłĺľ őąřăğěű VO_{1.30}. Őąřăğěű, őšőęęěŋŋżľ ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 1723 K ć šěůěŋĺě 24 ů ć ăšňőśťěřě ăřčőŋă, śőďěřęăń šőńĳłő ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżľ łşąĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď ś ŕěřĺőďőň řěÿěšłĺ a_{B1} = 0.41393 ŋň. Ğăšěň őąřăğěű őšőęčńĺ ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 973 K ć šěůěŋĺě 30 ů. Őšőęęěŋŋżľ őąřăğěű śőďěřęăń šőńĳłő şŕőř£ďőůěŋŋş¿ šěšřăčőŋăńĳŋş¿ (ŕř. čř. I4_1/amd) ťăğş ∼ V_{52}O_{64} ś řăśŕřěďěńěŋĺěň ăšőňőć, ŕřěďńőęěŋŋżň ăćšőřăňĺ [13].

Ć řăąőšě [17] őąřăğűż ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO_{1.00}{ VO_{1.38} ŕőńşůăńĺ ďşčőćőľ ŕńăćłőľ ś ŕőśńěďş¿źĺň ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋżň őšęĺčőň. Ĺğ őšőęęěŋŋżţ őąřăğűőć ĺğćńěłăńĺ ňőŋőłřĺśšăńńż řăğňěřőň 0.2{ 0.4 ňň, łőšőřżě ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ ďń£ řěŋščěŋőćśłőčő őŕřěďěńěŋĺ£ śĺňňěšřĺĺ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż. Őďŋőšĺŕŋőśšĳ řěŋščěŋőčřăňň ćśěţ őšőęęěŋŋżţ őąřăğűőć şłăğżćăěš, ůšő ć ¡šőľ őąńăśšĺ śőśšăćőć ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ őąřăğşěšś£ ěďĺŋśšćěŋŋă£ şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă. Ŕő ňŋěŋĺ¿ ăćšőřőć [17], śšřşłšşřă ŋăąń¿ďăěňőľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż ąőńěě śńőęŋă£, ůěň őŕĺśăŋŋă£ ć řăąőšăţ [12, 13, 15, 16].

Šăłĺň őąřăğőň, ĺňě¿źĺěś£ ć ńĺšěřăšşřě śćěďěŋĺ£ ŕő şŕőř£ďőůěŋĺ¿ łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO_y ś y ≥ 1.10 ŋěŕőńŋż ĺ ŕřőšĺćőřěůĺćż, ă ŕřěďŕőńăčăěňőě řăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć ćăŋăďĺ£ ć łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłě śćěřţśšřşłšşřż řăŋěě ŋě ćśšřěůăńőśĳ ŋĺ ć őďŋőň ĺğ ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ. Ć ść£ğĺ ś ¡šĺň ć ďăŋŋőľ řăąőšě ŋă őśŋőćě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ ćżŕőńŋěŋ śĺňňěšřĺľŋżľ ăŋăńĺğ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£, őŕřěďěńěŋ łăŋăń śšřşłšşřŋőčő ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł ĺ ŋăľďěŋő řăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć O ĺ V ć řěÿěšłě šěšřăčőŋăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřż V_{52}O_{64}.

Őąřăğěű VO_{1.29} (V_{0.775}O), ŕő śőśšăćş ńěęăźĺľ ćąńĺğĺ ćěřţŋěľ čřăŋĺűż őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO_y, ŕőńşůěŋ šćěřďőťăğŋżň śŕěłăŋĺěň śňěśĺ ŕőřőÿłőć čĺďřĺďă VH_{1.5} ĺ őłśĺďă V_2O_3 ć ŕěůĺ ŚŸĆ-1.2.5/25Ĺ1 ć ćăłşşňě 0.0013 Pa (10^{−5} ňň Hg) ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 1770K ć šěůěŋĺě 10 ů ś ŕřőňěęşšőůŋżň ŕěřěšĺřăŋĺěň ŕřőďşłšőć śŕěłăŋĺ£ ůěřěğ 5 ů. Ğăšěň śĺŋšěğĺřőćăŋŋżľ őąřăğěű ďőŕőńŋĺšěńĳŋő őšőęčńĺ ć ŕěůĺ ć šěůěŋĺě 2 ů ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 1070 K ś ŕőśńěďş¿źĺň ążśšřżň

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 1 { 2 2008

Řĺś.2. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋă£ (łřěśšĺłĺ) ĺ řăśůěšŋă£ (śŕńőÿŋă£ ńĺŋĺ£) řěŋščěŋőčřăňňż őąřăğűă VO1.29 ŋěŕőśřěďśšćěŋŋő ŕőśńě śĺŋšěğă ĺ šőčő ęě őąřăğűă, őšőęęěŋŋőčő ć šěůěŋĺě 1000 ů ŕřĺ 970 K. Śĺŋšěğĺřőćăŋŋżľ őąřăğěű śőďěřęĺš šőńĳłő ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżľ ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£ śő śšřşłšşřőľ B1. Őąřăğěű, ďńĺšěńĳŋő őšőęęěŋŋżľ ŕřĺ 970 K, śőďěřęĺš şŕőř£ďőůěŋŋş¿ šěšřăčőŋăńĳŋş¿ (ŕř. čř. I41/amd) ťăğş šĺŕă V52O64; řěăńĳŋżľ śőśšăć şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż V49.6O64. Ďńĺŋŋżě ĺ łőřőšłĺě ÿšřĺţĺ śőőšćěšśšćş¿š ďĺťřăłűĺőŋŋżň őšřăęěŋĺ£ň şŕőř£ďőůěŋŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ ťăğż V49.6O64 ĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO1.29, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ć ŋĺęŋěľ ůăśšĺ řĺśşŋłă ŕőłăğăŋă řăğŋőśšĳ (Iobs−Icalc) ňěęďş ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ ĺ řăśůěšŋőľ řěŋščěŋőčřăňňăňĺ şŕőř£ďőůěŋŋőčő őąřăğűă. Ĺğńşůěŋĺě CuKα1,2

őţńăęďěŋĺěň (ğăłăńłőľ) ďő šěňŕěřăšşřż 300 K. Ďń£ ďőśšĺęěŋĺ£ řăćŋőćěśŋőčő şŕőř£ďőůěŋŋőčő śőśšő£ŋĺ£ őąřăğěű VO_{1.29} ŕőďćěřčńĺ ďńĺšěńĳŋőňş őšęĺčş ć šěůěŋĺě 1000 ů ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 970 K ś ŕőśńěďş¿- źěľ ğăłăńłőľ ďő 300 K; őšęĺč őąřăğűă ŕřőćőďĺńĺ ć łćăřűěćżţ ăňŕşńăţ, ćăłşşňĺřőćăŋŋżţ ďő őśšăšőůŋőčő ďăćńěŋĺ£ 10^{−5} Pa. Őšŋőśĺšěńĳŋőě śőďěřęăŋĺě łĺśńőřőďă őŕřěďěń£ńĺ ňěšőďőň šěřňőčřăćĺňěšřĺĺ ŕő ćěńĺůĺŋě ŕřĺćěśă ŕőśńě ŕőńŋőčő őłĺśńěŋĺ£ őąřăğűă ďő ćżśÿěčő őłśĺďă V_2O_5. Őłĺśńěŋĺě ŕřőćőďĺńĺ ć šěůěŋĺě 100 ů ŋă ćőğďşţě ŕřĺ šěňŕěřăšşřě ∼ 820 K. Šőůŋőśšĳ őŕřěďěńěŋĺ£ śőďěřęăŋĺ£ łĺśńőřőďă ć őąřăğűě VO_y śőśšăćń£ěš ±0.2 ňăś.%, ůšő śőőšćěšśšćşěš őÿĺąłě ±0.01 ć őŕřěďěńěŋĺĺ ĺŋďěłśă y ŕřĺ łĺśńőřőďě, šő ěśšĳ VO_{y±0.01}.

Ťăğőćżľ śőśšăć 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£ 10 ś ć šőůłě. Őłőŋůăšěńĳŋőě şšőůŋěŋĺě śšřşłšşřż ćżŕőńŋ£ńĺ ś ŕőňőźĳ¿ ŕřőčřăňňŋőčő ŕăłěšă GSAS [18]. Ťőŋ őŕĺśżćăńĺ ŕőńĺŋőňőň Ůěążÿěćă 5-čő ŕőř£ďłă, ďń£ őŕĺśăŋĺ£ ŕřőťĺń£ ďĺťřăłűĺőŋŋżţ őšřăęěŋĺľ ĺśŕőńĳğőćăńĺ ťşŋłűĺ¿ ŕśěćďő- Ťőľčšă.

Řěŋščěŋőćśłă£ ďĺťřăłűĺ£ ŕőłăğăńă, ůšő őąřăğěű VO_{1.29} ŋěŕőśřěďśšćěŋŋő ŕőśńě śĺŋšěğă śőďěřęăń šőńĳłő łşąĺůěśłĺľ (ŕř. čř. F m—3m) ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£. Ďćşţůăśőćőľ őšęĺč őąřăğűă VO_{1.29} ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 1070 K ŕřĺćěń ł ŕő£ćńěŋĺ¿ ŋă řěŋščěŋőčřăňňě ŋěśłőńĳłĺţ śńăążţ śćěřţśšřşłšşřŋżţ őšřăęěŋĺľ ŋăř£- ďş ś őšřăęěŋĺ£ňĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă VO_{1.29}. Ŋă řěŋščěŋőčřăňňě šőčő ęě őąřăğűă VO_{1.29}, őšőęęěŋŋőčő ć šěůěŋĺě 1000 ů ŕřĺ 970 K, ŕřĺśşšśšćş¿š őšřăęěŋĺ£ šőńĳłő şŕőř£ďőůěŋŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ ťăğż (řĺś.2).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 1 { 2 2008

Řĺś.3. Ŕőńőęěŋĺě ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ĺďěăńĳŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŕř. čř. é 141 { I41/amd (D^{19}_{4h})) şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż V52O64 ć ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ řěÿěšłě śő śšřşłšşřőľ B1: • { ăšőňż ćăŋăďĺ£ V ć őłšă¡ďřĺůěśłĺţ ŕőğĺűĺ£ţ; H { ăšőňż ćăŋăďĺ£ V, ğăŋĺňă¿źĺě šěšřă¡ďřĺůěśłĺě ňěęďőşğńĺ£ ąăğĺśŋőľ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ řěÿěšłĺ; � { ćăłăŋšŋżě şğńż ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ. Ăšőňż łĺśńőřőďă ŋě ŕőłăğăŋż

Ňĺŋĺňĺğăűĺ£ řěŋščěŋőčřăňňż őąřăğűă VO_{1.29} (V_{0.775}O), őšőęęěŋŋőčő ć šěůěŋĺě 1000ů ŕřĺ 970 K (řĺś.2), ŕőłăğăńă, ůšő ŕőśńě ďńĺšěńĳŋőčő őšęĺčă ŕřĺ 970 K őŋ śőďěřęĺš šőńĳłő šěšřăčőŋăńĳŋş¿ şŕőř£ďőůěŋŋş¿ (ŕř. čř. I4_1/amd (D^{19}_{4h})) ťăğş; ĺďěăńĳŋżľ śőśšăć şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż V_{52}O_{64}. Şšőůŋěŋĺě řěŋščěŋőčřăňňż ś ŕőňőźĳ¿ ŕřőčřăňňż GSAS [18] ďăńő śńěďş¿źĺě řěğşńĳšăšż: řěăńĳŋă£ şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă ĺňěěš śőśšăć V_{51.6}O_{64}, ŕăřăňěšřż ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ¡šőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŕř. čř. I4_1/amd) ťăğż řăćŋż a_t = b_t = 1.1746(1) ĺ c_t = 0.8252(8)ŋň ĺ ţőřőÿő śőčńăśş¿šś£ ś ďăŋŋżňĺ [13, 16]. Ś şůěšőň ŕěřĺőďă łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ a_{B1} = 0.41388(4) ŋň ąăğĺśŋőčő ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă VO_{1.29} ĺ čěőňěšřĺĺ ĺďěăńĳŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ ťăğż V_{52}O_{64} šřăŋśń£űĺőŋŋżě ćěłšőřż ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ťăğż V_{52}O_{64} řăćŋż a_t = [2 − 2 0]_{B1}, b_t = [2 2 0]_{B1} ĺ c_t = [0 0 2]_{B1}. Ć ĺďěăńĳŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ śšřşłšşřě V_{52}O_{64} ăšőňż V ğăŋĺňă¿š ŕőğĺűĺ¿ 16(h) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 1/8 1/4), ďćě ŕőğĺűĺĺ 16(f) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (1/8 0 0) ĺ (5/8 0 0), ŕőğĺűĺ¿ 4(a) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 3/4 1/8), ăšőňż O ŋăţőď£šś£ ć ďćşţ ŕőğĺűĺ£ţ 16(h) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 1/8 1/2) ĺ (0 7/8 0) ĺ ć ŕőğĺűĺĺ 32(i) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (1/8 0 1/4). Ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě ŕőğĺűĺ£ 16(h) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 1/8 1/4) ćăłăŋšŋă. Ŕőńőęěŋĺě ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ĺďěăńĳŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŕř. čř. I4_1/amd) śćěřţśšřşłšşřż V_{52}O_{64} ć ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ řěÿěšłě ŕőłăğăŋő ŋă řĺś.3.

Łăł ążńő őšňěůěŋő, ć ňőŋőőłśĺďě ćăŋăďĺ£ VO_y (1.2 ≤ y ≤ 1.35) śő śšřşłšşřőľ B1 ŕřĺ őąřăğőćăŋĺĺ śćěřţśšřşłšşřż V_{52}O_{64} ŕěřěřăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć ćăŋăďĺ£ ĺ ćăłăŋśĺľ ŕřőĺśţőďĺš ŕő şğńăň, ğăŋĺňă¿źĺň łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłĺě ŕőğĺűĺĺ (a) ĺ (c). İšő ğŋăůĺš, ůšő ć őąśşęďăěňőň śńşůăě ĺňě¿šś£ ďćě řěÿěšłĺ Ĺğĺŋčă, čďě ňőęěš ŕřőĺśţőďĺšĳ ăšőňŋőćăłăŋśĺőŋŋőě şŕőř£ďőůěŋĺě: łşąĺůěśłă£ ŕőďřěÿěšłă, őąřăğőćăŋŋă£ şğńăňĺ (c), ĺ čřăŋěűěŋšřĺřőćăŋŋă£ łşąĺůěśłă£ (čűł) ŕőďřěÿěšłă ăšőňőć ćăŋăďĺ£, őąřăğőćăŋŋă£ şğńăňĺ (a). Čűł ŕőďřěÿěšłă ŋăř£ďş ś ăšőňăňĺ ćăŋăďĺ£ śőďěřęĺš ąőńĳÿőě ůĺśńő śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ, šőčďă łăł ćśě şğńż ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ, őąřăğőćăŋŋőľ şğńăňĺ (b), ğăŋ£šż ăšőňăňĺ łĺśńőřőďă.

Ś şůěšőň ćěłšőřőć šřăŋśń£űĺĺ a_t = [2 − 2 0]_{B1}, b_t = [2 2 0]_{B1} ĺ c_t = [0 0 2]_{B1} ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ ĺďěăńĳŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŕř. čř. I4_1/amd) şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż V_{52}O_{64} (řĺś.3) ćěłšőřż őąřăšŋőľ řěÿěšłĺ ¡šőľ ťăğż řăćŋż a^∗_1 = (1/4 − 1/4 0), a^∗_2 = (1/4 1/4 0) ĺ a^∗_3 = (0 0 1/2). Łőňąĺŋĺřőćăŋĺě ĺ šřăŋśń£űĺ£ ćěłšőřőć őąřăšŋőľ řěÿěšłĺ ŕőłăğăńĺ, ůšő ć ŕěřćőľ ğőŋě Ąřĺńń¿¡ŋă ąăğĺśŋőľ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ňěšăńńĺůěśłőľ čűł ŕőďřěÿěšłĺ ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO_y ŋăţőď£šś£ 22 ŋě¡łćĺćăńěŋšŋżţ śćěřţ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 1 { 2 2008

Řĺś.4. Šřěţňěřŋżě śěůěŋĺ£ ůěšżřěţňěřŋőľ őąńăśšĺ ďőŕşśšĺňżţ ğŋăůěŋĺľ ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ďń£ šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŕř. čř.I41/amd) şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż V52O64: (a) η10 = 0; (b) η10 = η^{max}_{10} (y)

śšřşłšşřŋżţ ćěłšőřă, ŕřĺŋăďńěęăźĺě ŋěńĺťÿĺűěćśłĺň ğćěğďăň {k_4}, {k_3} ĺ {k_2} ĺ ńĺťÿĺűěćśłőľ ğćěğďě {k_{10}}. Śřěďĺ ¡šĺţ ćěłšőřőć ůěšżřě ńşůă k^{(1)}_4 = 2a^∗_2 = (1/2 1/2 0) = μ_4(b_1 + b_2 + 2b_3), k^{(2)}_4 = −k^{(1)}_4 , k^{(3)}_4 = 2a^∗_1 = (1/2 −1/2 0) = μ_4(b_2 −b_1) ĺ k^{(4)}_4 = −k^{(3)}_4 12-ńşůěćőľ ğćěğďż {k_4} ś ŕăřăňěšřőň μ_4 = 1/4, ćőśěňĳ ńşůěľ k^{(1)}_3 = 2a^∗_2 − a^∗_1 + a^∗_3 = (1/4 3/4 1/2) = (b_1+b_2+b_3)/2+μ_3(b_1−b_2), k^{(2)}_3 = −k^{(1)}_3 , k^{(3)}_3 = 2a^∗_1− a^∗_2 −a^∗_3 = (1/4 −3/4 −1/2) = −b_1/2−μ_3(b_1+b_2+2b_3), k^{(4)}_3 = −k^{(3)}_3 , k^{(5)}_3 = a^∗_2 −2a^∗_1 −a^∗_3 = (−1/4 3/4 −1/2) = −b_2/2 + μ_3(b_1 + b_2 + 2b_3), k^{(6)}_3 = −k^{(5)}_3 , k^{(7)}_3 = a^∗_1−2a^∗_2+a^∗_3 = (−1/4 −3/4 1/2) = −b_3/2+μ_3(b_2−2b_1) ĺ k^{(8)}_3 = −k^{(7)}_3 24-ńşůěćőľ ğćěğďż {k_3} ś šěłşźĺň ŕăřăňěšřőň μ_3 = 1/8. Łřőňě šőčő, ć ŕěřćş¿ ğőŋş Ąřĺńń¿¡ŋă ćţőď£š ćőśěňĳ ńşůěľ 24-ńşůěćőľ ğćěğďż {k_2} ś ŕăřăňěšřăňĺ μ_2 = 1/4 ĺ μ_1 = 3/8: k^{(1)}_2 = a^∗_2 + a^∗_3 = (1/4 1/4 1/2) = μ_1(b_1 +b_2)+μ_2b_3, k^{(2)}_2 = −k^{(1)}_2 , k^{(3)}_2 = a^∗_1 − a^∗_3 = (1/4 − 1/4 − 1/2) = −μ_1(b_1 + b_2) + μ_2b_2, k^{(4)}_2 = −k^{(3)}_2 , k^{(5)}_2 = −a^∗_1 − a^∗_3 = (−1/4 1/4 − 1/2) = μ_1(b_2 + b_3) + μ_2b_1, k^{(6)}_2 = −k^{(5)}_2 , k^{(7)}_2 = −a^∗_2 + a^∗_3 = (−1/4 − 1/4 1/2) = μ_1(b_1 + b_2) − μ_2(b_1 + b_2 + b_3) ĺ k^{(8)}_2 = −k^{(7)}_2 . Ŋăłőŋěű, ć ğőŋě Ąřĺńń¿¡ŋă ŋăţőď£šś£ ďćă ńşůă k^{(2)}_{10} = 2(a^∗_2 − a^∗_1) = (0 1 0) = (b_1 + b_3)/2 ĺ k^{(3)}_{10} = 2(a^∗_1 +a^∗_2) = (1 0 0) = (b_2 +b_3)/2 ńĺťÿĺűěćśłőľ 3-ńşůěćőľ ğćěğďż {k_{10}}. Ğďěśĳ ĺ ďăńěě ŋşňěřăűĺ£ ĺ őŕĺśăŋĺě ğćěğď {k_s} ćőńŋőćżţ ćěłšőřőć ĺ ĺţ ńşůěľ k^{(j}_s ďăŋż ć śőőšćěšśšćĺĺ ś [1, 2, 19, 20]. Ŕěřěůĺśńěŋŋżě 22 śćěřţśšřşłšşřŋżţ ćěłšőřă őąřăğş¿š łăŋăń ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł VO_y (V_xO_z) → V_{52}O_{64}.

Ŕřĺ ŕěřěţőďě ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł őďŋőřőďŋőě řăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć ŕő şğńăň łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő śőěďĺŋěŋĺ£ ĺśŕżšżćăěš ŕřőśšřăŋśšćěŋŋő-ŕěřĺőďĺůěśłş¿ ňőďşń£űĺ¿, ć řěğşńĳšăšě ůěčő őąřăğşěšś£ şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă. İšş ňőďşń£űĺ¿, šő ěśšĳ őšłńőŋěŋĺě ćěřő£šŋőśšĺ n(r) őš ěě ğŋăůěŋĺ£ ć śńşůăě ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő (śšăšĺśšĺůěśłőčő) řăśŕřěďěńěŋĺ£, ňőęŋő ŕřěďśšăćĺšĳ łăł śşŕěřŕőğĺűĺ¿ ŋěśłőńĳłĺţ ŕńőśłĺţ łőŋűěŋšřăűĺőŋŋżţ ćőńŋ. Ćőńŋőćżňĺ ćěłšőřăňĺ łőŋűěŋšřăűĺőŋŋżţ ćőńŋ £ćń£¿šś£ śćěřţśšřşłšşřŋżě ćěłšőřż, őąřăğş- ¿źĺě łăŋăń ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł [1, 2]. Ć ňěšőďě śšăšĺůěśłĺţ łőŋűěŋšřăűĺőŋŋżţ ćőńŋ [21] ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ďń£ łăęďőľ řěÿěšłĺ Ĺğĺŋčă ćżřăęăěšś£ ůěřěğ ďőń¿ şğńőć, x, ğăŋ£šżţ ăšőňăňĺ ďăŋŋőčő śőřšă ć şŕőř£ďőůĺćă¿źěľś£ řěÿěšłě Ĺğĺŋčă, ĺ ňőďşń£űĺ¿ ´n(r) (śşŕěřŕőğĺűĺ¿ śšăšĺůěśłĺţ łőŋűěŋšřăűĺőŋŋżţ ćőńŋ) ć ćĺďě

n(r) = x + ∑ s ∑ j∈s ´(k^{(j)}_s , r), (1) čďě ´(k^{(j)}_s , r) = 1 2 η_sγ_s[exp(iφ^{(j)}_s ) exp(ik^{(j)}_s r)+

+ exp(−iφ^{(j)}_s ) exp(−ik^{(j)}_s r)] (2)

ěśšĳ śšő£ůă£ ŕńőśłă£ śšăšĺůěśłă£ łőŋűěŋšřăűĺőŋŋă£ ćőńŋă, ŕőřőęďăěňă£ śćěřţśšřşłšşřŋżň ćěłšőřőň k^{(j)}s ğćěğďż {k_s}; r = (x_I, y_I, z_I) { şğěń şŕőř£ďőůĺćă- ¿źěľś£ ąăğĺśŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ. Ć ćżřăęěŋĺĺ (2) ćěńĺůĺŋż η_sγ_s ĺ φ^{(j)}s ěśšĳ ăňŕńĺšşďă ĺ ťăğőćżľ śďćĺč łőŋűěŋšřăűĺőŋŋőľ ćőńŋż, śőőšćěšśšćěŋŋő. Łăęďőľ ğćěğďě ćőńŋőćőčő ćěłšőřă {k_s} śőőšćěšśšćşěš ŕăřăňěšř ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η_s. Ŋă şğńăţ r, řăśŕőńőęěŋŋżţ ć łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłĺ ¡łćĺćăńěŋšŋżţ ŕőğĺűĺ- £ţ, ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ n(r) ŕřĺŋĺňăěš őďŋő ĺ šő ęě ğŋăůěŋĺě. Őąźěě ůĺśńő ğŋăůěŋĺľ, ŕřĺŋĺňăěňżţ ťşŋłűĺěľ řăśŕřěďěńěŋĺ£, ŋă ěďĺŋĺűş ąőńĳÿě ůĺśńă ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă. Łăł ŕőłăğăŋő ć [1, 2], śşňňĺřőćăŋĺě ć ťőřňşńě (1) śńěďşěš ćěśšĺ ŕő ćśěň

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 1 { 2 2008 śćěřţśšřşłšşřŋżň ćěłšőřăň, ćţőď£źĺň ć łăŋăń ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł.

Śĺňňěšřĺľŋżľ ăŋăńĺğ ŕőłăğăń, ůšő šěšřăčőŋăńĳŋă£ (ŕř. čř. I4_1/amd) şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă V_{52}O_{64} őąřăğşěšś£ ŕő łăŋăńş ŕěřěţőďă ąěśŕőř£ďőł-ŕőř£ďőł, ćłń¿ůă¿źěňş 22 ńşůă ůěšżřěţ ğćěğď {k_{10}}, {k_4}, {k_3} ĺ {k_2}, ŕřĺ ¡šőň ŕěřěřăśŕřěďěńěŋĺ£ ăšőňőć ćăŋăďĺ£ ŕřőĺśţőďĺš ŕő ďćşň řěÿěšłăň Ĺğĺŋčă. Ć śőőšćěšśšćĺĺ ś ¡šĺň ĺ ćżŕőńŋěŋŋżň řăśůěšőň řăśŕřěďěńěŋĺě ăšőňőć V ćő ćšőřőľ řěÿěšłě Ĺğĺŋčă, őąřăğőćăŋŋőľ őłšă¡ďřĺůěśłĺňĺ şğńăňĺ (a) ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřż B1, őŕĺśżćăěšś£ ťşŋłűĺěľ řăśŕřěďěńěŋĺ£ n_V(r), łőšőřă£ ŋă şğńăţ ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż V_{52}O_{64} (VO_y ≡ V_xO_z) ś ń¿ąőľ śšěŕěŋĳ¿ ŕőř£ďłă ĺňěěš ćĺď

n_V(x_I, y_I, z_I) =

= x − η_{10}/16+(η_4/4){sin[π(x_I + y_I)] − cos[π(x_I − y_I)]}−

−(η_3/8){( √ 2) sin[π(x_I + 3y_I + 2z_I)/2]+

+ cos[π(x_I − 3y_I − 2z_I)/2] − sin[π(x_I − 3y_I − 2z_I)/2]−

− cos[π(−x_I + 3y_I − 2z_I)/2] − sin[π(−x_I + 3y_I − 2z_I)/2]− −( √ 2) sin[π(−x_I − 3y_I + 2z_I)/2]}−

−(η_2/8){cos[π(x_I +y_I +2z_I)/2]+sin[π(x_I +y_I +2z_I)/2]− −( √ 2) cos[π(x_I − y_I − 2z_I)/2]− −( √ 2) cos[π(−x_I+y_I−2z_I)/2]−cos[π(−x_I−y_I+2z_I)/2]+

+ sin[π(−x_I − y_I + 2z_I)/2]} (3)

ĺ ğăćĺśĺš őš ůěšżřěţ ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă, η_{10}, η_4, η_3 ĺ η_2.

Ŋăľďěŋŋă£ ťşŋłűĺ£ řăśŕřěďěńěŋĺ£ (3) ăšőňőć V ŋă ćśěţ şğńăţ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ ŕřĺŋĺňăěš ŕ£šĳ ğŋăůěŋĺľ. Ŋă ćăłăŋśĺőŋŋżţ ŕőğĺűĺ£ţ 16(h) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 5/8 1/4) ğŋăůěŋĺě ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ (3) řăćŋő n_{1(V)} = y−η_{10}/16− − η_4/4 − η_3/4 − η_2/4. Őśšăńĳŋżě łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłĺě ŕőğĺűĺĺ ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ şŕőř£- ďőůěŋŋőľ ťăğż V_{52}O_{64} ğăŋ£šż ăšőňăňĺ ćăŋăďĺ£, ĺ ťşŋłűĺ£ (3) ŕřĺŋĺňăěš ŋă ŋĺţ śńěďş¿źĺě ğŋăůěŋĺ£: n_{2(V)} = y − η_{10}/16 − η_4/4 + η_3/4 + η_2/4 ŋă ŕőğĺűĺ£ţ 16(h) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 1/8 1/4); n_{3(V)} = y −η_{10}/16+ η_4/4 + η_3/4 − η_2/4 ĺ n_{4(V)} = y − η_{10}/16 + η_4/4 − η_3/4 + η_2/4 ŋă ďćşţ ŕőğĺűĺ£ţ 16(f) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (1/8 0 0) ĺ (5/8 2/3 1/2), śőőšćěšśšćěŋŋő. Ŋă šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ŕőğĺűĺ£ţ 4(a) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 3/4 1/8) ğŋăůěŋĺě ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ řăćŋő n_{5(V)} = η_{10}.

Ĺśłăęěŋĺě śĺňňěšřĺĺ ŕő ŋěśłőńĳłĺň ŋěŕřĺćőďĺňżň ŕřěďśšăćńěŋĺ£ň őğŋăůăěš, ůšő őąśşęďăěňżľ ťăğőćżľ ŕěřěţőď \VO_y (ŕř. čř. F m—3m) → V_{52}O_{64}

(ŕř. čř. I4_1/amd)" ŋě şďőćńěšćőř£ěš šěőřěšĺłőčřşŕŕőćőňş łřĺšěřĺ¿ Ńăŋďăş ďń£ ťăğőćżţ ŕěřěţőďőć ćšőřőčő řőďă ĺ řěăńĺğşěšś£ ŕő ňěţăŋĺğňş ŕěřěţőďă ŕěřćőčő řőďă. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋő ŕěřćżľ řőď ťăğőćőčő ŕěřěţőďă ŕőďšćěřęďăěšś£ śşźěśšćőćăŋĺěň ďćşţťăğŋżţ őąřăğűőć, śőďěřęăźĺţ şŕőř£ďőůěŋŋş¿ ĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋş¿ ťăğż.

Šőůěůŋă£ čřşŕŕă śĺňňěšřĺĺ 4/mmm (D_{4h}) šěšřăčőŋăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřż V_{52}O_{64} ćłń¿ůăěš 16 ¡ńěňěŋšőć śĺňňěšřĺĺ h_1 − h_4, h_{13} − h_{16}, h_{25} − h_{28}, h_{37} − h_{40}, ă ć šőůěůŋş¿ čřşŕŕş m—3m (O_h) ąăğĺśŋőľ łşąĺůěśłőľ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ VO_y ćţőď£š 48 ¡ńěňěŋšőć h_1−h_{48} [1, 2, 19, 20], ŕő¡šőňş ŕőćőřőšŋőě śŋĺęěŋĺě śĺňňěšřĺĺ řăćŋő 3. Ŕőŋĺęěŋĺě šřăŋśń£űĺőŋŋőľ śĺňňěšřĺĺ řăćŋő őšŋőÿěŋĺ¿ őąžěňőć ¡ńěňěŋšăřŋżţ £ůěěł şŕőř£ďőůěŋŋőľ ĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğ ĺ ć ďăŋŋőň śńşůăě řăćŋő 16. Őąźěě ŕőŋĺęěŋĺě śĺňňěšřĺĺ N ěśšĳ ŕřőĺğćěďěŋĺě ŕőćőřőšŋőčő ŕőŋĺęěŋĺ£ śĺňňěšřĺĺ ŋă ŕőŋĺęěŋĺě šřăŋśń£űĺőŋŋőľ śĺňňěšřĺĺ. Ś şůěšőň ¡šőčő ć ŕěřěţőďě \ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżľ łşąĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď VO_y (ŕř. čř. F m—3m) → şŕőř£ďőůěŋŋă£ šěšřăčőŋăńĳŋă£ ťăğă V_{52}O_{64} (ŕř. čř. I4_1/amd)" őąźěě ŕőŋĺęěŋĺě śĺňňěšřĺĺ N = 48.

Ăŋăńĺğ řăśśůĺšăŋŋőľ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£, ćżŕőńŋěŋŋżľ ć ŕřĺąńĺęěŋĺĺ řăćěŋśšćă ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η_{10} = η_4 = η_3 = η_2 = η, ŕőğćőńĺń ŋăľšĺ ğăćĺśĺňőśšĳ ňăłśĺňăńĳŋőčő ğŋăůěŋĺ£ ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η őš śőśšăćă ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO_y ŕřĺ őąřăğőćăŋĺĺ ć ŋěň šěšřăčőŋăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřż V_{52}O_{64} (VO_{16/13}). Ĺďěăńĳŋă£ šěšřăčőŋăńĳŋă£ śćěřţśšřşłšşřă śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő śőśšăćă V_{52}O_{64} (V_{52}�_{12}O_{64}) śőďěřęĺš ćăłăŋśĺĺ � šőńĳłő ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě ĺ őąřăğşěšś£ ć ňőŋőőłśĺďě VO_y ≡ V_xO_{1.0} (x = 1/y). Śőśšăć ¡šőľ śćěřţśšřşłšşřż ňőęŋő ŕřěďśšăćĺšĳ ć ćĺďě V_{8t−12}O_{8t} (V_{8t−12}�_{12}O_{8t}), čďě t = 8. Őšŋőśĺšěńĳŋőě śőďěřęăŋĺě ćăŋăďĺ£, x, ć šěšřăčőŋăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřě śšěţĺőňěšřĺůěśłőčő śőśšăćă V_{52}O_{64} (V_{52}�_{12}O_{64}), řăćŋő x_{st} = 13/16.

Ďń£ ĺďěăńĳŋőľ šěšřăčőŋăńĳŋőľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż V_{52}O_{64} ĺ śőőšćěšśšćş¿źěľ ěľ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ (3) ğăćĺśĺňőśšĳ ňăłśĺňăńĳŋőľ ćěńĺůĺŋż ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă őš śőśšăćă ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO_y ≡ V_xO (x = 1/y) ĺňěěš ćĺď η^{max}(y) ≡ η^{max}(x) =

= 2t(1 − x)/3 ≡ 2t(y − 1)/3y, ěśńĺ x ≥ (2t − 3)/2t = 13/16 ĺńĺ y ≤ 16/13 2tx/(2t − 3) ≡ 2t/[(2t − 3)y], ěśńĺ x < (2t − 3)/2t = 13/16 ĺńĺ y > 16/13

. (4)

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 1 { 2 2008

Ğăćĺśĺňőśšĳ ňăłśĺňăńĳŋőčő ğŋăůěŋĺ£ ń¿ąőčő ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă őš śőśšăćă ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO_y ≡ V_xO, şŕőř£ďőůĺćă¿źěčőś£ ŕő šĺŕş V_{52}O_{64}, őŕřěďěń£ěšś£ şřăćŋěŋĺěň (4), ă ňĺŋĺňăńĳŋă£ ćěńĺůĺŋă ŕăřăňěšřőć ŕőř£ďłă řăćŋă ŋşń¿. Ŕő¡- šőňş ďń£ ń¿ąőčő ŕăřăňěšřă ŕőř£ďłă, őŕĺśżćă¿źěčő ¡šş śćěřţśšřşłšşřş, łőčďă ďřşčĺě ŕăřăňěšřż ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă řăćŋż 0, ćżŕőńŋ£ěšś£ şśńőćĺě

0 ≤ η_s ≤ m^∗, (5)

čďě m^∗ = 2t(1 − x)/3 ≡ 2t(y − 1)/3y, ěśńĺ x ≥ 13/16 (y ≤ 16/13) ĺ m^∗ = 2tx/(2t − 3) ≡ 2t/[(2t − 3)y], ěśńĺ x < 13/16 (y > 16/13).

Őďŋăłő şśńőćĺě (5) ŋě şůĺšżćăěš ťĺğĺůěśłĺţ őčřăŋĺůěŋĺľ, ŋăłńăďżćăěňżţ ŋă ğŋăůěŋĺ£ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ (3), ğăćĺś£źěľ őš ůěšżřěţ ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η_{10}, η_4, η_3 ĺ η_2. Ŕő¡šőňş ŋşęŋő ďőŕőńŋĺšěńĳŋő şůĺšżćăšĳ, ůšő ğŋăůěŋĺ£ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ ćśěčďă ńěęăš ňěęďş 0 ĺ 1. Ś şůěšőň ğŋăůěŋĺľ ťşŋłűĺĺ řăśŕřěďěńěŋĺ£ (3) ĺ őšňěůěŋŋżţ őčřăŋĺůěŋĺľ ňőęŋő ŕőłăğăšĳ, ůšő őąńăśšĳ ďőŕşśšĺňżţ ğŋăůěŋĺľ ŕăřăňěšřőć ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η_{10}(y), η_4(y), η_3(y) ĺ η_2(y) ďń£ šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŕř. čř. I4_1/amd) śćěřţśšřşłšşřż V_{52}O_{64} őŕřěďěń£ěšś£ ůěšżřĳň£ ŋěřăćěŋśšćăňĺ:

0 ≤ η_{10} ≤ m^∗,

−5m^∗ ≤ −η_{10} − 4η_4 + 4η_3 + 4η_2 ≤ 3m^∗,

−5m^∗ ≤ −η_{10} + 4η_4 + 4η_3 − 4η_2 ≤ 3m^∗,

−5m^∗ ≤ −η_{10} + 4η_4 − 4η_3 + 4η_2 ≤ 3m^∗. (6)

Ŋă řĺś.4 ŕőłăğăŋż šřěţňěřŋżě śěůěŋĺ£ ůěšżřěţňěřŋőčő ňŋőčőčřăŋŋĺłă ďőŕşśšĺňżţ ğŋăůěŋĺľ ŕăřăňěšřőć η_s, ŕőśšřőěŋŋőčő ďń£ ŋěłőšőřżţ ŕőśšő£ŋŋżţ ğŋăůěŋĺľ ŕăřăňěšřă ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă η_{10}. Ŕřĺ ťĺłśĺřőćăŋŋőľ ćěńĺůĺŋě η_{10} őąńăśšĳ ďőŕşśšĺňżţ ğŋăůěŋĺľ ŕăřăňěšřőć η_4, η_3 ĺ η_2 őčřăŋĺůěŋă šřěň£ łőőřďĺŋăšŋżňĺ ŕńőśłőśš£ňĺ ĺ šřěň£ ŕńőśłőśš£ňĺ (−η_4/4+ + η_3/4 + η_2/4) ≤ (3m^∗ + η_{10}), (η_4/4 + η_3/4 − η_2/4) ≤ ≤ (3m^∗ + η_{10}) ĺ (η_4/4 − η_3/4 + η_2/4) ≤ (3m^∗ + η_{10}). Ŕěřěśěůěŋĺě ¡šĺţ ŕńőśłőśšěľ ďăěš šřěţňěřŋżě śěůěŋĺ£ ůěšżřěţňěřŋőčő ňŋőčőčřăŋŋĺłă ďőŕşśšĺňżţ ğŋăůěŋĺľ ŕăřăňěšřőć η_s ďń£ šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŕř. čř. I4_1/amd) śćěřţśšřşłšşřż V_{52}O_{64}. Łăł ćĺďŋő, şćěńĺůěŋĺě ŕăřăňěšřă η_{10} őš 0 ďő ňăłśĺňăńĳŋőľ ćěńĺůĺŋż η^{max}_{10} (y) śőŕřőćőęďăěšś£ řăśÿĺřěŋĺěň őąńăśšĺ ďőŕşśšĺňżţ ğŋăůěŋĺľ ŕăřăňěšřőć η_4, η_3 ĺ η_2.

Řăąőšă ŕőďďěřęăŋă Řőśśĺľśłĺň ťőŋďőň ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (čřăŋš # 06-03-32047ă).

1. A. I. Gusev, A. A. Rempel, and A. J. Magerl, Disorder and Order in Strongly Nonstoichiometric Compounds: Transition Metal Carbides, Nitrides and Oxides, Berlin { Heidelberg { New York { London, Springer, 2001.

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

3. S. Andersson, B. Collen, U. Kuylenstierna, and A. Magneli, Acta Chem. Scand. 11, 1641 (1957).

4. D. Watanabe, J. R. Castles, A. Jostsons, and A. S. Malin, Nature 210, 934 (1966).

5. E. Hilti, Naturwissenschaften 55, 130 (1968). 6. E. Hilti and F. Laves, Naturwissenschaften 55, 131 (1968).

7. H. Terauchi, J. B. Cohen, and T. B. Reed, Acta Crystallogr. A 34, 556 (1978).

8. Ă. Ă. Ćăńěěćă, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 71, 675 (2000).

9. Ă. Ă. Ćăńěěćă, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŋěőřčăŋ. ňăšěřĺăńż 37, 716 (2001).

10. Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 74, 96 (2001). 11. Ă. Ă. Ćăńěěćă, Č. Šăŋč, Ă. Ĺ. Čşśěć, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 77, 28 (2003).

12. S. Westman and C. Nordmark, Acta Chem. Scand. 14, 465 (1960).

13. B. Andersson and J. Gjonnes, Acta Chem. Scand. 24, 2250 (1970).

14. P. S. Bell and M. H. Lewis, Phys. Stat. Sol. 7, 431 (1971). 15. B. Andersson, J. Gjonnes, and J. Tafto, Acta Crystallogr. A 30, 216 (1974).

16. M. Morinaga and J. B. Cohen, Acta Crystallogr. A 35, 745 (1979).

17. Ň. Ŕ. Ăřąşğőć, Ŋ. Š. Ąşčăľůşł, Ą. Ć. Ţăěŋłő, Ĺğć. ĂŊ ŚŚŚŘ, Ŋěőřčăŋ. ňăšěřĺăńż 17, 448 (1981).

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

19. Ő. Ć. Łőćăńěć, Ŋěŕřĺćőďĺňżě ŕřěďśšăćńěŋĺ£ ŕřőśšřăŋśšćěŋŋżţ čřşŕŕ, Łĺěć: Ŋăşłőćă ďşňłă, 1961.

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

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

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 88 ćżŕ. 1 { 2 2008