Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 90, ćżŕ. 5, ś. 418 { 423 cfl 2009 č. 10 śěŋš£ąř£

Ăšőňŋżě śňěźěŋĺ£ ć śćěřţśšřşłšşřě V52O64 ĺ ąńĺęŋĺľ ŕőř£ďőł ć śćěřţśšěţĺőňěšřĺůěśłőň łşąĺůěśłőň ňőŋőőłśĺďě ćăŋăďĺ£ VOy ś ňěšăńńĺůěśłĺňĺ ćăłăŋśĺ£ňĺ

Ă. Ĺ. Čşśěć^{1)}

Ĺŋśšĺšşš ţĺňĺĺ šćěřďőčő šěńă Şřăńĳśłőčő őšď. ŘĂŊ, 620990 Ěłăšěřĺŋąşřč, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 28 ĺ¿ń£ 2009 č.

İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋő őŕřěďěńěŋż śňěźěŋĺ£ ăšőňőć ć řěÿěšłě šěšřăčőŋăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřż V52O64. Şśšăŋőćńěŋő, ůšő ć ŕőďřěÿěšłăţ ćăŋăďĺ£ ĺ łĺśńőřőďă ¡šőľ śćěřţśšřşłšşřż ćőğŋĺłă¿š ćőńŋż ăšőňŋżţ śňěźěŋĺľ, ść£ğăŋŋżě ś ťőřňĺřőćăŋĺěň ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă śňěźěŋĺ£. Ŕőłăğăŋő, ůšő śćěřţśšřşłšşřă V52O64 őąřăğşěšś£ ŋă őśŋőćě ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő śćěřţśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ ś ąńĺęŋĺň ŕőř£ďłőň ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě. Ţăřăłšěř ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă šăłőć, ůšő ăšőňż ćăŋăďĺ£, ğăŋĺňă¿źĺě šěšřă¡ďřĺůěśłĺě ŕőğĺűĺĺ, ŋăţőď£šś£ ć őłřşęěŋĺĺ ůěšżřěţ ćăłăŋšŋżţ şğńőć ŕőďřěÿěšłĺ ćăŋăďĺ£. İšő őğŋăůăěš, ůšő śćěřţśšěţĺőňěšřĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£ VO>1.0 ĺňěěš łşąĺůěśłş¿ śšřşłšşřş, őšńĺůŋş¿ őš śšřşłšşřż šĺŕă B1, ţăřăłšěřŋőľ ďń£ ąőńĳÿĺŋśšćă śĺńĳŋő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ łşąĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ MXy (X = C, N, O) ŕěřěţőďŋżţ ňěšăńńőć.

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

Ć śĺńĳŋő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ łşąĺůěśłĺţ łăřąĺďăţ, ŋĺšřĺďăţ ĺ őłśĺďăţ MX_y (X = C, N, O) śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ £ćń£¿šś£ ăŋăńőčăňĺ ŋěňěšăńńĺůěśłĺţ ăšőňőć ćŋěďřěŋĺ£ X ĺ őąřăğş¿š ś ŋĺňĺ řăśšćőř ğăňěźěŋĺ£, śőğďăćă£ ŕřěďŕőśżńłş ł ăšőňŋőćăłăŋśĺőŋŋőňş şŕőř£ďőůěŋĺ¿. Ć ąőńĳÿĺŋśšćě ¡šĺţ śőěďĺŋěŋĺľ śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ ĺňě¿šś£ šőńĳłő ć ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě. Ŋő ďćă ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺ£ { łşąĺůěśłĺě ňőŋőőłśĺďż šĺšăŋă ĺ ćăŋăďĺ£ { śőďěřęăš ďő 10{15ăš.% śšřşłšşřŋżţ ćăłăŋśĺľ ć ďćşţ ŕőďřěÿěšłăţ śřăğş [1]. Łşąĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£ VO_y (V_x�_1�_xO_z�_1�_z ≡ V_xO_z, čďě y = z/x, � ĺ � { śšřşłšşřŋżě ćăłăŋśĺĺ ć čřăŋěűěŋšřĺřőćăŋŋżţ łşąĺůěśłĺţ (ČŰŁ) ŕőďřěÿěšłăţ ćăŋăďĺ£ ĺ łĺśńőřőďă, śőőšćěšśšćěŋŋő) ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 1600 K ĺňěěš ÿĺřőłş¿ őąńăśšĳ čőňőčěŋŋőśšĺ VO_{0.90}{ V_{1.30} [2] ĺ, ąńăčőďăř£ ćżśőłőľ łőŋűěŋšřăűĺĺ ćăłăŋśĺľ, śŕőśőąěŋ ł şŕőř£ďőůěŋĺ¿.

Ć łşąĺůěśłőň ňőŋőőłśĺďě ćăŋăďĺ£ VO_y őąŋăřşęěŋă őďŋă şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă ś šěšřăčőŋăńĳŋőľ śĺňňěšřĺěľ [3 { 6]. Śőčńăśŋő [7], őŋă ĺňěěš őůěŋĳ şğłş¿ őąńăśšĳ čőňőčěŋŋőśšĺ ĺ ŕřĺ 970 K śşźěśšćşěš ć őąńăśšĺ VO_{1.22}{VO_{1.24}, šő ěśšĳ őąřăğşěšś£ ć ňőŋőőłśĺďě V_xO, śőďěřęăźěň ćăłăŋśĺĺ šőńĳłő ć ŕőďřěÿěšłě ćăŋăďĺ£. Ŕřĺ ąőńĳÿěň ĺńĺ ňěŋĳÿěň śőďěřęăŋĺĺ łĺśńőřőďă őąřăğűż £ćń£¿šś£ ďćşţťăğŋżňĺ ĺ ŋăř£ďş ś ťăğőľ V_{52}O_{64} śőďěřęăš őłśĺď V_2O_3 ĺńĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżľ ňőŋőőłśĺď VO_y, śőőšćěšśšćěŋŋő. Őśőąěŋŋőś-

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

šĳ¿ śšřşłšşřż 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. Ąńĺęăľÿĺň őłřşęěŋĺěň ¡šĺţ ăšőňőć ćăŋăďĺ£ V_{tetr} £ćń£¿šś£ 4 ăšőňă łĺśńőřőďă ĺ ůěšżřě ćăłăŋšŋżţ şğńă ČŰŁ ŕőďřěÿěšłĺ ćăŋăďĺ£, šő ěśšĳ 4 ćăłăŋśĺĺ �. Ć śĺńĳŋő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ 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) [1, 8]. 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 ŋě ążćă¿š ğăŋ£šż ăšőňăňĺ łăłőčőńĺąő 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. Ŕő¡šőňş ćőğŋĺłăěš ćőŕřőś ő šőň, ďěľśšćĺšěńĳŋő ńĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżľ ňőŋőőłśĺď V_xO ś ćăłăŋśĺ£ňĺ šőńĳłő ć ŕőďřěÿěšłě ćăŋăďĺ£, ŋă őśŋőćě łőšőřőčő őąřăğşěšś£ śćěřţśšřşłšşřă V_{52}O_{64}, ĺňěěš śšřşłšşřş B1 ĺńĺ ęě ¡šőš ňőŋőőłśĺď ĺňěěš ďřşčş¿ łşąĺůěśłş¿ śšřşłšşřş, ŋő ś šőľ ęě ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕőľ F m—3m. Ć ńĺšěřăšşřě ćőŕřőś ő ćšőřőľ łşąĺůěśłőľ ťăğě ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ şęě ćőğŋĺłăń. Šăł, ć řăąőšě

418 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 90 ćżŕ. 5 { 6 2009

[9] śőőąźăěšś£ ő śłăůłőőąřăğŋőň ĺğňěŋěŋĺĺ ŕěřĺőďă řěÿěšłĺ őłőńő śőśšăćă VO_{1.05}{VO_{1.06}, łőšőřżľ ňőęěš ążšĳ ść£ğăŋ ś ŋăńĺůĺěň ć ¡šőň ňěśšě ťăğőćőľ čřăŋĺűż ňěęďş ďćşň£ ąńĺğłĺňĺ ŕő śšřşłšşřě łşąĺůěśłĺňĺ ťăğăňĺ. Śţőďŋżľ ćżćőď ő ŋăńĺůĺĺ ďćşţ ŕőţőęĺţ łşąĺůěśłĺţ ťăğ ć őąńăśšĺ VO_{0.970}{VO_{1.011} śďěńăŋ ăćšőřăňĺ [10], ŋő śšřşłšşřż ťăğ ŋě ŕřěďńőęěŋż. Ăćšőřż [11] ŋă őśŋőćě ŋěňőŋőšőŋŋőčő ĺğňěŋěŋĺ£ ŕěřĺőďă řěÿěšłĺ, ŕńőšŋőśšĺ ĺ ďěťěłšŋőśšěľ łĺśńőřőďŋőľ ĺ ćăŋăďĺěćőľ ŕőďřěÿěšőł ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO_y ćąńĺğĺ ¡łćĺăšőňŋőčő śőśšăćă VO šăłęě őšňěůă¿š ćőğňőęŋőśšĳ śşźěśšćőćăŋĺ£ ďćşţ łşąĺůěśłĺţ ťăğ.

Ćăęŋżň ťăłšőřőň, ćńĺ£¿źĺň ŋă śšřşłšşřş ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£, ňőęěš ążšĳ ŋăńĺůĺě ďěťěłšőć ŋěćăłăŋśĺőŋŋőľ ŕřĺřőďż, ă ĺňěŋŋő, ăšőňőć ćăŋăďĺ£, łőšőřżě ć ŋěąőńĳÿĺţ łőńĺůěśšćăţ ŕřĺśşšśšćş¿š ć šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ łşąĺůěśłőľ řěÿěšłĺ [12, 13]. Ć ¡šőň śńşůăě ňőęŋő čőćőřĺšĳ ő ąńĺęŋěň ŕőř£ďłě ć ňőŋőőłśĺďě ćăŋăďĺ£. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ć řăąőšě [12] ćżďćĺŋşšő ŕřěďŕőńőęěŋĺě, ůšő ďń£ śćěřţśšěţĺőňěšřĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO_{>1.0} ţăřăłšěřŋż šěšřă¡ďřĺůěśłĺě łńăśšěřż ĺğ ćăłăŋśĺľ ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ; űěŋšřőň ¡šĺţ łńăśšěřőć £ćń£- ¿šś£ ăšőňż ćăŋăďĺ£, řăśŕőńőęěŋŋżě ć šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ łşąĺůěśłőľ řěÿěšłĺ. Ć řăąőšě [14] ňěšőďőň ¡ńěłšřőŋŋőľ ďĺťřăłűĺĺ ążńő ŕőłăğăŋő, ůšő ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě ćăŋăďĺ£ VO_{1.23} ŋăř£- ďş ś ąńĺęŋĺň ŕőř£ďłőň ğăňěźěŋĺ£ ĺňě¿šś£ ğŋăůĺšěńĳŋżě ăšőňŋżě śňěźěŋĺ£. Ć řăąőšě [15] ć śŕěłšřě §ŇŘ^{51}V ňőŋőőłśĺďă VO_{1.25} ŕřĺ šěňŕěřăšşřě ŋĺęě 5 K ążńă őąŋăřşęěŋă ńĺŋĺ£, śőőšćěšśšćş¿źă£ ĺőŋăň V^{3+}, ğăŋĺňă¿źĺň šěšřă¡ďřĺůěśłĺě ňěęďőşğńĺ£.

Ćśě ¡šő ďăěš őśŋőćăŋĺ£ ŕőńăčăšĳ, ůšő ć śćěřţśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ łşąĺůěśłĺţ ňőŋőőłśĺďăţ ćăŋăďĺ£ ŋăř£ďş ś ăšőňăňĺ V, ŋăţőď£źĺňĺś£ ć őłšă¡ďřĺůěśłőň őłřşęěŋĺĺ ăšőňăňĺ łĺśńőřőďă ĺ łĺśńőřőďŋżňĺ ćăłăŋśĺ£ňĺ �, ŕő£ćń£¿šś£ ăšőňż V, ŋăţőď£źĺěś£ ć šěšřă¡ďřĺůěśłőň őłřşęěŋĺĺ, šő ěśšĳ ć őłřşęěŋĺĺ ůěšżřěţ şğńőć ŕőďřěÿěšłĺ łĺśńőřőďă ĺ ůěšżřěţ şğńőć ŕőďřěÿěšłĺ ćăŋăďĺ£. Ŕő śşźěśšćş ¡šő őğŋăůăěš ŕěřěţőď őš łşąĺůěśłőľ ťăğż śő śšřşłšşřőľ B1, ć łőšőřőľ ŋěš łăłĺţ-ńĺąő ăšőňőć ć ŕőğĺűĺ£ţ 8(c), ł ŋőćőľ łşąĺůěśłőľ ťăğě ś ůăśšĺůŋżň ğăŕőńŋěŋĺěň ŕőğĺűĺľ 8(c) ăšőňăňĺ ćăŋăďĺ£; ğăňěšĺň, ůšő őąě ťăğż őšŋőś£šś£ ł őďŋőľ ĺ šőľ ęě ŕřőśšřăŋśšćěŋŋőľ čřşŕŕě F m—3m. Ć ść£ğĺ ś ¡šĺň ć ďăŋŋőľ řăąőšě ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő őŕřěďěńěŋż ăšőňŋżě śňěźěŋĺ£ ć řěÿěšłě šěšřăčőŋăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřż V_{52}O_{64} ĺ ś şůěšőň ¡šőčő ćżśłăğăŋż śőőąřăęěŋĺ£ ő ąńĺęŋěň ŕőř£ďłě ć ĺğşůěŋŋőľ śćěřţśšřşłšşřě ĺ ć śćěřţśšěţĺőňěšřĺůěśłőň ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě ćăŋăďĺ£, śőďěřęăźěň ćăłăŋśĺĺ šőńĳłő ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě.

Ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ ążń ĺśŕőńĳğőćăŋ őąřăğěű VO_{1.29} (V_{0.775}O), ŕő śőśšăćş ńěęăźĺľ ćąńĺğĺ ćěřţŋěľ čřăŋĺűż őąńăśšĺ čőňőčěŋŋőśšĺ łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ VO_y ĺ śőďěřęăźĺľ ćăłăŋśĺĺ šőńĳłő ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě. Śĺŋšěğ őąřăğűă ĺ ěčő ăššěśšăűĺ£ ŕőďřőąŋż őŕĺśăŋż řăŋěě [6].

Ťăğőćżľ śőśšăć ĺ ŕăřăňěšřż łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ řăğńĺůŋżţ ťăğ őŕřěďěń£ńĺ ňěšőďőň řěŋščěŋőćśłőľ ďĺťřăłűĺĺ. Ďĺťřăłűĺőŋŋżě ĺğňěřěŋĺ£ ŕřőćőďĺńĺ ňěšőďőň Ąřěččă-Ąřěŋšăŋő ć CuKα_{1,2}- ĺğńşůěŋĺĺ ć ĺŋšěřćăńě şčńőć 2θ őš 10ffi ďő 140ffi ś ÿăčőň ´2θ = 0.03ffi ĺ ćřěňěŋěň śłăŋĺřőćăŋĺ£ 10 ś ć šőůłě. Őłőŋůăšěńĳŋőě şšőůŋěŋĺě śšřşłšşřż ćżŕőńŋ£ńĺ ś ŕőňőźĳ¿ ŕřőčřăňňŋőčő ŕăłěšă GSAS [16]. Ťőŋ őŕĺśżćăńĺ ŕőńĺŋőňőň Ůěążÿěćă 5-čő ŕőř£ďłă, ŕřőťĺńĳ ďĺťřăłűĺőŋŋżţ őšřăęěŋĺľ { ťşŋłűĺěľ ŕśěćďő-ťőľčšă.

Řěŋščěŋőćśłă£ ďĺťřăłűĺ£ ŕőłăğăńă, ůšő őąřăğěű VO_{1.29} ŋěŕőśřěďśšćěŋŋő ŕőśńě śĺŋšěğă śőďěřęăń šőńĳłő łşąĺůěśłĺľ (ŕř. čř. F m—3m) ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£. Ňĺŋĺňĺğăűĺ£ řěŋščěŋőčřăňňż őąřăğűă VO_{1.29} (V_{0.775}O), őšőęęěŋŋőčő ć šěůěŋĺě 1000 ů ŕřĺ 970 K, ŕőłăğăńă, ůšő őŋ śőďěřęĺš ∼ 85 ňăśś.% šěšřăčőŋăńĳŋőľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ (ŕř. čř. I4_1/amd (D^{19}_{4h})) ťăğż šĺŕă V_{52}O_{64} ĺ ∼ 15 ňăśś.% řőňąő¡ďřĺůěśłőčő (ŕř. čř. R—3c (D^6_{3d})) őłśĺďă V_2O_3. Şšőůŋěŋĺě řěŋščěŋőčřăňňż ś ŕőňőźĳ¿ ŕřőčřăňňż GSAS [16] ďăńő śńěďş¿- źĺě řěğşńĳšăšż: řěăńĳŋă£ şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă ĺňěěš śőśšăć V_{51.6}O_{64}, ŕăřăňěšřż ěě ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ řăćŋż a_t = b_t = 1.1746(1) ĺ c_t = 0.82527(8) ŋň ĺ ţőřőÿő śőčńăśş¿šś£ ś ďăŋŋżňĺ [3, 4]. Ŕő śőśšăćş şŕőř£ďőůěŋŋă£ ťăğă V_{51.6}O_{64} śőőšćěšśšćşěš ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőňş łşąĺůěśłőňş ňőŋőőłśĺďş VO_{1.24} ś ŕěřĺőďőň řěÿěšłĺ a ∼= 0.412 ŋň. Ś şůěšőň ŕěřĺőďă a ąăğĺśŋőčő ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă VO_{1.24} 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]_{cub}, b_t = [2 2 0]_{cub} ĺ c_t = [0 0 2]_{cub}. 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.

Ćżŕőńŋěŋŋőě şšőůŋěŋĺě łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřż ŕőłăğăńő, ůšő ć šěšřăčőŋăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřě šĺŕă V_{52}O_{64}, ŋăąń¿ďăěňőľ ć őšőęęěŋŋőň őąřăğ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 90 ćżŕ. 5 { 6 2009 5^�

Ĺďěăńĳŋă£ ĺ řěăńĳŋă£ (ś şůěšőň śňěźěŋĺľ ăšőňőć V ĺ O) śšřşłšşřă šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŕř. čř. é 141 { I41/amd ((D^{19}_4h)) şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż V51.6O64: at = bt = 1.1746(1), ct = 0.82527(8) ŋň

Ăšőň Ŕőğĺűĺ£ ĺ Ăšőňŋżě łőőřďĺŋăšż Śšěŕěŋĳ łřăšŋőśšĳ ć ĺďěăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřě ś şůěšőň śňěźěŋĺľ ğăŕőńŋěŋĺ£ x/t y/bt z/ct x/at y/bt z/ct V1 (ćăłăŋśĺ£ �) 16(h) 0 0.625 0.25 0 0.625 0.25 0 V2 16(h) 0 0.125 0.25 0 0.1238 0.25 1 V3 16(f) 0.125 0 0 0.125 0 0 1 V4 16(f) 0.625 0 0 0.6225 0 0 0.975 V5 (V^{(t)}) �4(a) 0 0.75 0.125 0 0.75 0.125 1 O1 16(h) 0 0.125 0.5 0 0.1289 0.5 1 O2 16(h) 0 0.875 0 0 0.8818 0 1 O3 32(i) 0.125 0 0.25 0.1298 0.0033 0.25 1

�Šěšřă¡ďřĺůěśłőě ňěęďőşğńĺě { ŕőğĺűĺ£ 8(c) ąăğĺśŋőľ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőľ łşąĺůěśłőľ śšřşłšşřż.

űě VO_{1.29}, ćăłăŋšŋż ŋě šőńĳłő ćśě şğńż 16(h) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 5/8 1/4) ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ. Ćăłăŋšŋă šăłęě ůăśšĳ şğńőć 16(f) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (5/8 0 0) ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ: śšěŕěŋĳ ğăŕőńŋěŋĺ£ ¡šĺţ ŕőğĺűĺľ ć šěšřăčőŋăńĳŋőľ ťăğě őšőęęěŋŋőčő őąřăğűă VO_{1.29} řăćŋă 0.975 (śň. šăąńĺűş). Ć ĺďěăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřě V_{52}O_{64} ¡šĺ şğńż ŕőńŋőśšĳ¿ ğăŋ£šż ăšőňăňĺ ćăŋăďĺ£.

Ć řěăńĳŋőľ śšřşłšşřě šěšřăčőŋăńĳŋőľ (ŕř. čř. I4_1/amd) şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż šĺŕă V_{52}O_{64} ĺňě¿šś£ ğăňěšŋżě ăšőňŋżě śňěźěŋĺ£, ćěńĺůĺŋă łőšőřżţ ŕřĺćěďěŋă ć šăąńĺűě. Ŕő ăąśőń¿šŋőľ ćěńĺůĺŋě śňěźěŋĺľ ´ ăšőňż łĺśńőřőďă ĺ ćăŋăďĺ£ řăśŕőńăčă¿šś£ śńěďş¿- źĺň őąřăğőň: ´_{O2} > ´_{O3} > ´_{O1} > ´_{V4} > ´_{V2}, šő ěśšĳ ŋăĺąőńĳÿĺě śňěźěŋĺ£ ĺśŕżšżćă¿š ăšőňż łĺśńőřőďă O2, ŋăĺňěŋĳÿĺě { ăšőňż ćăŋăďĺ£ V2. Ŋă řĺś.1 ďń£ śćěřţśšřşłšşřż V_{52}O_{64} ŕőłăğăŋż ŋăŕřăćńěŋĺ£ ăšőňŋżţ śňěźěŋĺľ ăšőňőć ćăŋăďĺ£ ĺ łĺśńőřőďă ć ŕńőśłőśš£ţ (0 0 z), čďě z = 0, 1/4, 1/2 ĺ 3/4. Ďńĺŋă ćěłšőřőć, ŕőłăğżćă¿źĺţ ŋăŕřăćńěŋĺ£ śňěźěŋĺľ, ŕřőŕőřűĺőŋăńĳŋă ćěńĺůĺŋě śňěźěŋĺľ, ŋő şćěńĺůěŋă ć ďćăďűăšĳ řăğ.

Łăł ćĺďŋő, ăšőňż ćăŋăďĺ£ V2, ğăŋĺňă¿źĺě ć ĺďěăńĳŋőľ śšřşłšşřě V_{52}O_{64} ŕőğĺűĺĺ 16(h) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 y z), čďě y = 1/8 ĺ z = 1/4, ć řěăńĳŋőľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğě śňěźă¿šś£ ć ŕńőśłőśš£ţ (0 0 z) ďřşč őš ďřşčă ł ąńĺęăľÿěľ ł ŋĺň ćăŋăďĺěćőľ ćăłăŋśĺĺ �. Ć ń¿ąőľ ĺğ ŕńőśłőśšěľ (0 0 z) řăśśšő- £ŋĺě V2-V2 şćěńĺůĺćăěšś£ őš 0.29365ŋň ć ĺďěăńĳŋőľ śšřşłšşřě ďő 0.29647ŋň ć řěăńĳŋőľ śšřşłšşřě; ąńĺęăľÿěě řăśśšő£ŋĺě ňěęďş ăšőňăňĺ V2, řăśŕőńőęěŋŋżňĺ ć śőśěďŋĺţ ŕńőśłőśš£ţ, şćěńĺůĺćăěšś£ ďő 0.29414ŋň. Ăšőňż ćăŋăďĺ£ V4, ğăŋĺňă¿źĺě ŕőğĺűĺĺ 16(f) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (x 0 0), čďě x = 5/8, ć řěăńĳŋőľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğě śňěźă¿šś£ ć ŕńőśłőśš£ţ (0 0 z) ŕő ŋăŕřăćńěŋĺ¿ ďřşč ł ďřşčş. Ć ń¿ąőľ ŕńőśłőśšĺ řăśśšő£ŋĺě V4-V4 ňěęďş ŋĺňĺ şňěŋĳÿăěšś£ őš

0.29365ŋň ć ĺďěăńĳŋőľ śšřşłšşřě ďő 0.28778ŋň ć řěăńĳŋőľ śšřşłšşřě; ąńĺęăľÿěě řăśśšő£ŋĺě ňěęďş šěňĺ ęě ăšőňăňĺ V4, řăśŕőńőęěŋŋżňĺ ć śőśěďŋĺţ ŕńőśłőśš£ţ, şćěńĺůĺćăěšś£ ďő 0.29568ŋň. Ć řěğşńĳšăšě ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě řěăńĳŋőľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğż V_{52}O_{64} ćőğŋĺłă¿š ćőńŋż ăšőňŋżţ śňěźěŋĺľ ăšőňőć V2 ĺ V4 (śň. řĺś.1). Ăšőňż ćăŋăďĺ£ V3, ğăŋĺňă¿źĺě ŕőğĺűĺĺ 16(f) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (x 0 0), čďě x = 1/8, ŕő ŋăÿĺň ďăŋŋżň, ŋě śňěźă¿šś£. Ăšőňż ćăŋăďĺ£ V5, ğăŋĺňă¿źĺě šěšřă¡ďřĺůěśłĺě ňěęďőşğńĺ£ ĺ řăśŕőńőęěŋŋżě ćżÿě ĺ ŋĺęě ŕńőśłőśšěľ (0 0 z) ŋă ćěńĺůĺŋş z = 1/8, ğăŋĺňă¿š ťĺłśĺřőćăŋŋżě ŕőğĺűĺĺ 4(a).

Ăšőňż łĺśńőřőďă O1, ğăŋĺňă¿źĺě ŕőğĺűĺĺ 16(h) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 y z), čďě y = 1/8 ĺ z = 1/2, śňěźă¿šś£ ć ŕńőśłőśš£ţ (0 0 z) ŕő ŋăŕřăćńěŋĺ¿ ďřşč ł ďřşčş, ŕřĺąńĺęă£śĳ ł ăšőňăň ćăŋăďĺ£ V2, ğăŋĺňă¿- źĺň ŕőğĺűĺĺ 16(h) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 y − ´ z), čďě y = 1/8, ĺ şďăń££śĳ őš ăšőňőć ćăŋăďĺ£ V4, ğăŋĺňă- ¿źĺě ŕőğĺűĺĺ 16(f) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (x − ´ 0 0), čďě x = 5/8. Ăšőňż łĺśńőřőďă O2, ğăŋĺňă¿źĺě ŕőğĺűĺĺ 16(h) ś łőőřďĺŋăšăňĺ (0 y 0), čďě y = 7/8, śňěźă¿šś£ ć ŕńőśłőśš£ţ (0 0 z) ŕő ŋăŕřăćńěŋĺ¿ ďřşč ł ďřşčş, şďăń££śĳ őš ćăŋăďĺěćżţ ćăłăŋśĺľ ĺ ŕřĺąńĺęă£śĳ ł ăšőňăň V3. Ć řăśśňăšřĺćăěňżţ ŕńőśłőśš£ţ řăśśšő£ŋĺ£ O1-O1 ĺ O2-O2 ňěęďş ąńĺęăľÿĺňĺ ăšőňăňĺ şňěŋĳÿă¿šś£ ďő 0.28449 ĺ 0.27768ŋň, śőőšćěšśšćěŋŋő; řăśśšő£ŋĺ£ ňěęďş ăšőňăňĺ O1, řăśŕőńőęěŋŋżňĺ ć śőśěďŋĺţ ăšőňŋżţ ŕńőśłőśš£ţ, şňěŋĳÿă¿šś£ ďő 0.28816ŋň, ă řăśśšő£ŋĺ£ ňěęďş ąńĺęăľÿĺňĺ ăšőňăňĺ O2 śőśěďŋĺţ ăšőňŋżţ ŕńőśłőśšěľ (řěąřă łĺśńőřőďŋőčő šěšřă¡ďřă) şćěńĺůĺćă¿šś£ ďő 0.30084ŋň. Ăšőňż łĺśńőřőďă O3, ğăŋĺňă¿źĺě ŕőğĺűĺĺ 32(i), ć řěăńĳŋőľ şŕőř£ďőůěŋŋőľ ťăğě śňěźă¿šś£ ć ŕńőśłőśš£ţ (0 0 z) ďřşč ł ďřşčş, ŕřĺąńĺęă£śĳ ł ąńĺęăľÿěňş ăšőňş V4 ĺ şďăń££śĳ őš ąńĺęăľÿěľ ćăŋăďĺěćőľ ćăłăŋśĺĺ � (śň. řĺś.1); ć řăśśňăšřĺćăěňżţ ŕńőśłőśš£ţ

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 90 ćżŕ. 5 { 6 2009

Řĺś.1. Ŋăŕřăćńěŋĺ£ śňěźěŋĺľ ăšőňőć ćăŋăďĺ£ ĺ łĺśńőřőďă ć ŕńőśłőśš£ţ (0 0 0), (0 0 1/4), (0 0 1/2) ĺ (0 0 3/4) śćěřţśšřşłšşřż V52O64: 1 { ăšőňż ćăŋăďĺ£ V ć ŕőğĺűĺ£ţ 16(h) ĺ 16(f); 2 { ăšőňż ćăŋăďĺ£ V^{(t)}, ŋăţőď£źĺěś£ ć šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ { ŕőğĺűĺ£ţ 4(a); 3 { ćăłăŋśĺĺ ŕőďřěÿěšłĺ ćăŋăďĺ£; 4 { ăšőňż łĺśńőřőďă O. Ŋăŕřăćńěŋĺ£ śňěźěŋĺľ şłăğăŋż śšřěńłăňĺ, ďńĺŋă ćěłšőřőć ŕřőŕőřűĺőŋăńĳŋă ćěńĺůĺŋě śňěźěŋĺľ ĺ şćěńĺůěŋă ć 20 řăğ (ÿłăńă śňěźěŋĺľ ć ěďĺŋĺűăţ 0.005at ŕőłăğăŋă ćŋĺğş, at { ŕăřăňěšř ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ šěšřăčőŋăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřż V52O64). Łőŋšşř ¡ńěňěŋšăřŋőľ £ůěľłĺ śćěřţśšřşłšşřż V52O64 ŕőłăğăŋ śŕńőÿŋőľ ńĺŋĺěľ, ÿšřĺţőćă£ ńĺŋĺ£ { ąăğĺśŋă£ łşąĺůěśłă£ řěÿěšłă. Ŕőłăğăŋż ćőńŋż śňěźěŋĺľ ăšőňőć ćăŋăďĺ£ V2 ĺ V4, ćőńŋż śňěźěŋĺľ ăšőňőć łĺśńőřőďă ŋě ŕőłăğăŋż. Ŋőňěřă ăšőňőć V ĺ O ďăŋż ć śőőšćěšśšćĺĺ ś šăąńĺűěľ, ğŋăłĺ + ĺ � ŕěřěď őąőğŋăůěŋĺěň šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ăšőňőć V5 őğŋăůă¿š, ůšő śőőšćěšśšćş¿źĺľ ăšőň řăśŕőńőęěŋ ćżÿě ĺńĺ ŋĺęě řăśśňăšřĺćăěňőľ ŕńőśłőśšĺ ŋă ćěńĺůĺŋş z = 1/8

(0 0 z) řăśśšő£ŋĺ£ O3-V4 ĺ O3-O3 ňěęďş ąńĺęăľÿĺňĺ ăšőňăňĺ şňěŋĳÿă¿šś£ ďő 0.20302 ĺ 0.28238ŋň. Šăłĺň őąřăğőň, ć łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłě řěăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřż V_{52}O_{64} śşźěśšćş¿š ćőńŋż ăšőňŋżţ śňěźěŋĺľ ăšőňőć O1, O2 ĺ O3.

Ŋăľďěŋŋżě ŋăŕřăćńěŋĺ£ śňěźěŋĺľ ăšőňőć ćăŋăďĺ£ ĺ łĺśńőřőďă ć őśŋőćŋőň śőćŕăďă¿š ś ŋăŕřăćńěŋĺěň śňěźěŋĺľ, şśšăŋőćńěŋŋżň ć řăąőšě [17]. Őďŋăłő, ć őšńĺůĺě őš [17], ŕő ŋăÿĺň ďăŋŋżň, ăšőňŋżě śňěźěŋĺ£ ćďőńĳ őśĺ z ŕřăłšĺůěśłĺ őšśşšśšćş¿š.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 90 ćżŕ. 5 { 6 2009

Řĺś.2. Ŕěřćă£ (a) ĺ ćšőřă£ (b) łőőřďĺŋăűĺőŋŋżě śťěřż ăšőňă ćăŋăďĺ£ V^{(t)} (V5) ć śćěřţśšřşłšşřě V52O64: 1 { ăšőňż ćăŋăďĺ£ V, ğăŋĺňă¿źĺě ŕőğĺűĺĺ 16(h) ĺ 16(f); 2 { ăšőňż ćăŋăďĺ£ V^{(t)} (V5), ŋăţőď£źĺěś£ ć šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ; 3 { ćăłăŋśĺĺ ŕőďřěÿěšłĺ ćăŋăďĺ£; 4 { ăšőňż łĺśńőřőďă O. Ŋőňěřă ăšőňőć V ĺ O ďăŋż ć śőőšćěšśšćĺĺ ś šăąńĺűěľ. Ć ĺďěăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřě V52O64 ďćăďűăšĳ ůěšżřě ăšőňă O ĺ V, őąřăğş¿źĺě ćšőřş¿ łőőřďĺŋăűĺőŋŋş¿ śťěřş ăšőňă V^{(t)} (V5), ŋăţőď£šś£ ć ćěřÿĺŋăţ ĺśłăęěŋŋőčő ňăńőčő řőňąőłşąőłšă¡ďřă { ćżŕşłńőčő ŕőńşŕřăćĺńĳŋőčő šěńă Ăřţĺňěďă ś šőůěůŋőľ śĺňňěšřĺěľ Oh. Ć řěăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřě V52O64 ćśńěďśšćĺě ŕőłăğăŋŋżţ ăšőňŋżţ śňěźěŋĺľ ćšőřă£ łőőřďĺŋăűĺőŋŋă£ śťěřă řăśźěŕń£ěšś£ ŋă ůěšżřě śťěřż ś ąńĺğłĺňĺ ŕő ćěńĺůĺŋě řăďĺşśăňĺ 0.34060, 0.34315, 0.34414 ĺ 0.34987 ŋň

Ć ĺďěăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřě V_{52}O_{64} łăęďżľ ăšőň V_{tetr} ĺňěěš ŕěřćş¿ łőőřďĺŋăűĺőŋŋş¿ śťěřş ĺğ ůěšżřěţ ăšőňőć łĺśńőřőďă O2 ĺ ůěšżřěţ ćăłăŋśĺľ ŕőďřěÿěšłĺ ćăŋăďĺ£; ěě řăďĺşś R_1 = a( √ 3/4), čďě a { ŕěřĺőď řěÿěšłĺ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă. Ćšőřş¿ łőőřďĺŋăűĺőŋŋş¿ śťěřş ś řăďĺşśőň R_2 = a( √ 11/4) őąřăğş¿š 24 ăšőňă: 4 ăšőňă V2, 8 ăšőňőć V3, 4 ăšőňă O1 ĺ 8 ăšőňőć O3. Řăďĺşś ŕěřćőľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřż ć řěăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřě V_{52}O_{64}, šő ěśšĳ ąńĺęăľÿěě ňěęăšőňŋőě řăśśšő£ŋĺě V5-O2, śőśšăćń£ěš 0.18604ŋň. Ć řěăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřě V_{52}O_{64} ćśńěďśšćĺě ăšőňŋżţ śňěźěŋĺľ ćšőřă£ łőőřďĺŋăűĺőŋŋă£ śťěřă řăśźěŕń£ěšś£ ŋă ůěšżřě łőőřďĺŋăűĺőŋŋżě śťěřż, őąřăğőćăŋŋżě šőńĳłő ăšőňăňĺ O1, V2, V3 ĺńĺ O3 ś ąńĺğłĺňĺ ŕő ćěńĺůĺŋě řăďĺşśăňĺ 0.34060, 0.34315, 0.34414 ĺ 0.34987ŋň, śőőšćěšśšćěŋŋő (řĺś.2).

Šăłĺň őąřăğőň, ŋăńĺůĺě ăšőňŋżţ śňěźěŋĺľ ć řěăńĳŋőľ śćěřţśšřşłšşřě V_{52}O_{64} ŕřĺćőďĺš ł ťőřňĺřőćăŋĺ¿ ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă śňěźěŋĺ£. Ćśńěďśšćĺě ¡šőčő ŋă łăřšĺŋăţ ¡ńěłšřőŋŋőľ ďĺťřăłűĺĺ ďőńęŋż ćőğŋĺłăšĳ ŕřőš£ęěŋŋżě ŕńőśłĺě őąńăśšĺ ďĺťťşğŋőčő řăśśě£ŋĺ£, ŋě ŕřőţőď£źĺě ůěřěğ śšřşłšşřŋżě şğńż őąřăšŋőľ řěÿěšłĺ [18]. İšő śőčńăśşěšś£ ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ řěğşńĳšăšăňĺ řăąőšż [5], ć łőšőřőľ ąńĺęŋĺľ ŕőř£ďőł ć şŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě ćăŋăďĺ£ VO_{1.23} ążń őąŋăřşęěŋ ňěšőďőň ďĺťťşğŋőčő řăśśě£ŋĺ£ ¡ńěłšřőŋőć.

Ĺśśńěďőćăŋĺě ŕőłăğăńő, ůšő ć śćěřţśšřşłšşřě V_{52}O_{64} ůăśšĳ ăšőňőć V şŕőř£ďőůěŋŋő řăğňěźăěšś£ ć šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ňěęďőşğńĺ£ţ. Łăłőćă ćěřő£šŋőśšĳ řăğňěźěŋĺ£ ăšőňőć ćăŋăďĺ£ ć šěšřăňěęďőşğńĺ£ţ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőčő łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£? Ŕřěďśšăćĺň śőśšăć łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ćăŋăďĺ£ V_xO_z ś şůěšőň ŋăńĺůĺ£ ćăłăŋśĺľ ć ČŰŁ ňěšăńńĺůěśłőľ ĺ ŋěňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłăţ łăł V_x�_tV^{(t)}_t �_1�_{x+t}O_z�_1�_z, čďě t { őšŋőśĺšěńĳŋă£ ďőń£ ăšőňőć ćăŋăďĺ£ V^{(t)}, ŋăţőď£źĺţś£ ć šěšřăňěęďőşğńĺ£ţ. Ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě łăęďżľ ăšőň V^{(t)} ĺňěěš ąńĺęăľÿěě őłřşęěŋĺě ĺğ ůěšżřěţ şğńőć ňěšăńńĺůěśłőľ ĺ ůěšżřěţ şğńőć łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ, ŕřĺůěň łăęďżľ şğěń ňőęěš ążšĳ ğăŋ£š ăšőňőň śćőěčő śőřšă ĺńĺ ążšĳ ćăłăŋšŋżň. Ŕřĺ śšăšĺśšĺůěśłőň řăśŕřěďěńěŋĺĺ ăšőňőć ĺ ćăłăŋśĺľ ćěřő£šŋőśšĳ P_{nV/mO} šőčő, ůšő ć ąńĺęăľÿěň őłřşęěŋĺĺ ăšőňă V^{(t)} ĺňěěšś£ n ćăłăŋśĺľ ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłĺ ĺ m ćăłăŋśĺľ łĺśńőřőďŋőľ ŕőďřěÿěšłĺ, řăćŋă

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 90 ćżŕ. 5 { 6 2009

P_{nV/mO} = C^n_4 C^m_4 (x − t)^4�^n(1 − x + t)^nz^4�^m(1 − z)^m. (1) Ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżľ łşąĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď, śőőšćěšśšćş¿źĺľ śćěřţśšřşłšşřě V_{52}O_{64}, ŋě śőďěřęĺš łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ ĺ ĺňěěš śőśšăć ∼ V_{0.8}O (V_{13/16}O). Ŕřĺ z = 1 ĺ m = 0 ťőřňşńă (1) ŕřĺőąřěšăěš ćĺď

P_{nV/0O} = C^n_4 (x − t)^4�^n(1 − x + t)^n. (2)

Ĺğ ¡šőľ ťőřňşńż śńěďşěš, ůšő ŕřĺ 1 > x > 0.7 ĺ t ≪ x ŋăĺąőńĳÿěľ £ćń£ěšś£ ćěřő£šŋőśšĳ P_{0V/0O}. Ĺŋăůě čőćőř£, ć ŕőńŋőśšĳ¿ ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě ∼ V_{0.8}O ťőřňăńĳŋő ŋăĺąőńěě ćěřő£šŋżň ąńĺęăľÿĺň őłřşęěŋĺěň ăšőňőć V^{(t)} ďőńęŋő ążšĳ őłřşęěŋĺě ůěšżřĳň£ ăšőňăňĺ ćăŋăďĺ£. Ŋő ťĺğĺůěśłĺ ¡šő ĺśłń¿ůěŋő, šăł łăł řăďĺşś šěšřă¡ďřĺůěśłőčő ňěęďőşğńĺ£, őąřăğőćăŋŋőčő ăšőňăňĺ ćăŋăďĺ£, řăćěŋ R_{tetrV} = a √ 3/4 − R_V ≪ R_V ĺ ğŋăůĺšěńĳŋő ňěŋĳÿě R_V { ăšőňŋőčő řăďĺşśă ćăŋăďĺ£. Ŕřĺ šěţ ęě şśńőćĺ£ţ řăďĺşś šěšřă¡ďřĺůěśłőčő ňěęďőşğńĺ£, őąřăğőćăŋŋőčő ůěšżřĳň£ ăšőňăňĺ łĺśńőřőďă, řăćěŋ R_{tetrO} = a √ 3/4 − R_O ≤ R_V ĺ ŕő ćěńĺůĺŋě ąńĺğőł ł R_V. Šăłĺň őąřăğőň, ŋă śăňőň ďěńě ĺğ-ğă řăğňěřőć ăšőňőć ćăŋăďĺ£ ćěřő£šŋőśšĳ P_{0V/0O} řăćŋă ŋşń¿. İšő ćżŕőńŋ£ěšś£, ěśńĺ ć řěÿěšłě łşąĺůěśłőčő ňőŋőőłśĺďă ŕřĺ őšśşšśšćĺĺ ďăńĳŋěčő ŕőř£ďłă ĺňěěšś£ ąńĺęŋĺľ ŕőř£ďőł ŕő ňěŋĳÿěľ ňěřě ć ŕěřćőľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřě ăšőňőć V^{(t)}, őąřăğőćăŋŋőľ şğńăňĺ ŕőďřěÿěšłĺ ćăŋăďĺ£. Ć ¡šőň śńşůăě ůĺśńő ćăłăŋšŋżţ şğńőć ŕőďřěÿěšłĺ ćăŋăďĺ£ ć 1-ľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřě ń¿ąőčő ăšőňă V^{(t)} řăćŋő

n = z_1(1 − α_1)(1 − x), (3)

čďě α_1 ĺ z_1 = 4 { ŕăřăňěšř ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă ĺ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőě ůĺśńő 1-ľ łőőřďĺŋăűĺőŋŋőľ śťěřż ăšőňă V^{(t)}, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ěśńĺ řăśśňăšřĺćăšĳ ňěšăńńĺůěśłş¿ ŕőďřěÿěšłş, šő ć ŋěşŕőř£ďőůěŋŋőň ňőŋőőłśĺďě ăšőň V^{(t)} ňőęěš ŋăţőďĺšĳś£ šőńĳłő ć őłřşęěŋĺĺ ůěšżřěţ ćăłăŋśĺľ ŕőďřěÿěšłĺ ćăŋăďĺ£, šő ěśšĳ n = 4. Ś şůěšőň ¡šőčő ĺğ śőőšŋőÿěŋĺ£ (3) śńěďşěš, ůšő ŕăřăňěšř ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă řăćěŋ α_1 = = −x/(1 − x). Ŕřőćěďěŋŋżľ ăŋăńĺğ ŕőğćőń£ěš śůĺšăšĳ, ůšő ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżľ śćěřţśšěţĺőňěšřĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£ V_xO ś ćăłăŋśĺ£ňĺ šőńĳłő ć ŕőďřěÿěšłě ćăŋăďĺ£ ĺňěěš łşąĺůěśłş¿ (ŕř. čř. F m—3m) śšřşłšşřş ś ůăśšĺůŋżň ğăŕőńŋěŋĺěň šěšřă¡ďřĺůěśłĺţ ŕőğĺűĺľ 8(c) ăšőňăňĺ ćăŋăďĺ£. Ďń£ ¡šőľ śšřşłšşřż ţăřăłšěřŋő ŋăńĺůĺě ąńĺęŋěčő ŕőř£ďłă ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě, őąşśńőćńěŋŋőčő šěň, ůšő ăšőňż ćăŋăďĺ£, ğăŋĺňă¿źĺě ŕőğĺűĺĺ 8(c), ćśěčďă ŋăţőď£šś£ ć őłřşęěŋĺĺ ůěšżřěţ ćăłăŋśĺľ � ŕőďřěÿěšłĺ ćăŋăďĺ£. Şůĺšżćă£ ńĺšěřăšşřŋżě ďăŋŋżě, ňőęŋő ŕřěďŕőńőęĺšĳ, ůšő ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżľ śćěřţśšěţĺőňěšřĺůěśłĺľ ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£ V_xO_z (V_x�_1�_xO_z�_1�_z, z > x) ś ňĺŋĺňăńĳŋżň śőďěřęăŋĺěň łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ � ĺňěěš šăłőľ ęě ąńĺęŋĺľ ŕőř£ďőł ć ňěšăńńĺůěśłőľ ŕőďřěÿěšłě. Ŋěşŕőř£ďőůěŋŋżľ ňőŋőőłśĺď ćăŋăďĺ£ V_xO_z ś z ∼= x ĺńĺ z < x, šő ěśšĳ ś ŕřĺňěřŋő řăćŋżň śőďěřęăŋĺěň łĺśńőřőďŋżţ ĺ ňěšăńńĺůěśłĺţ ćăłăŋśĺľ ĺńĺ ś ąőńĳÿĺň śőďěřęăŋĺěň łĺśńőřőďŋżţ ćăłăŋśĺľ, ĺňěěš őążůŋş¿ ďń£ śĺńĳŋő ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ śőěďĺŋěŋĺľ łşąĺůěśłş¿ śšřşłšşřş šĺŕă B1.

Řăąőšă ŕőďďěřęăŋă ňěęďĺśűĺŕńĺŋăřŋżň ŕřőěłšőň \Ąńĺęŋĺľ ĺ ďăńĳŋĺľ ŕőř£ďőł ć ŋěśšěţĺőňěšřĺůěśłĺţ łăřąĺďăţ, łăřąőčĺďřĺďăţ ĺ őłśĺďăţ ŕěřěţőďŋżţ ňěšăńńőć" Şřăńĳśłőčő őšďěńěŋĺ£ ŘĂŊ.

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. Ď. Ă. Ďăćżďőć, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ŋěőřčăŋ. ňăšěřĺăńż 45, 50 (2009).

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

4. P. S. Bell and M. H. Lewis, Phys. Stat. Sol. 7, 431 (1971). 5. B. Andersson, J. Gjonnes, and J. Tafto, Acta Crystallogr. A 30, 216 (1974).

6. Ă. Ĺ. Čşśěć, Ď. Ă. Ďăćżďőć, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 88, 119 (2008).

7. Ď. Ă. Ďăćżďőć, Ă. Ĺ. Čşśěć, ĘİŠŤ 135, 301 (2009). 8. Ă. Ĺ. Čşśěć, Ŋěśšěţĺőňěšřĺ£, ąěśŕőř£ďőł, ąńĺęŋĺľ ĺ ďăńĳŋĺľ ŕőř£ďőł ć šćěřďőň šěńě, Ň.: Ťĺğňăšńĺš, 2007.

9. İ. Ćőńĳť, Ś. Ś. Šőńłăůěć, Ĺ. Ĺ. Łőęĺŋă, Ćěśšŋ. Ńěŋĺŋčřăď. şŋ-šă é 10, 87 (1959).

10. H. Reuther and G. Brauer, Ztschr. Anorg. Allgem.

Chem. 384, 155 (1971).

11. Ď. Ă. Ďăćżďőć, Ă. Ă. Řěňŕěńĳ, Ŋěőřč. ňăšěřĺăńż 45, 726 (2009).

12. B. Andersson, J. Gjonnes, and A. R. Forouhi, J. Less- Common Metals 61, 273 (1978).

13. M. Morinaga and J. B. Cohen, Acta Cryst. A 32, 387 (1976).

14. B. Andersson, Acta Cryst. A 35, 718 (1979). 15. S. Takagi, Y. Kitaoka, H. Yasuoka et al., J. Phys. Soc.

Jap. 49, 521 (1980).

16. 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).

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

18. Ă. Ĺ. Čşśěć, ŞŤŊ 176, 717 (2006).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 90 ćżŕ. 5 { 6 2009