
�¨±¼¬  ¢ ����, ²®¬ 91, ¢»¯. 6, ±. 306 { 311 c
 2010 £. 25 ¬ °² �³¡¨·¥±ª ¿ ±²°³ª²³°  ²¨¯  DO3 ­¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£®¬®­®®ª±¨¤  ¢ ­ ¤¨¿�.�.� ¢»¤®¢, �.�. �³±¥¢1)�­±²¨²³² µ¨¬¨¨ ²¢¥°¤®£® ²¥«  �° «¼±ª®£® ®²¤. ���, 620990 �ª ²¥°¨­¡³°£, �®±±¨¿�®±²³¯¨«  ¢ °¥¤ ª¶¨¾ 3 ´¥¢° «¿ 2010 £.�¥²®¤®¬ °¥­²£¥­®¢±ª®© ¤¨´° ª¶¨¨ ³±² ­®¢«¥­®, ·²® ­¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨© ¬®­®®ª±¨¤ ¢ ­ ¤¨¿VOy � VxOz (y = z=x) ¨¬¥¥² ª³¡¨·¥±ª³¾ (¯°. £°. Fm�3m) ±²°³ª²³°³ ²¨¯  DO3 ± ° §¬¥¹¥­¨¥¬  ²®-¬®¢ V ­¥ ²®«¼ª® ­  ¯®§¨¶¨¿µ 4(a) £¶ª ¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²ª¨, ­® ¨ ­  ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¯®§¨¶¨¿µ8(c). �²® ¯°¨­¶¨¯¨ «¼­® ®²«¨· ¥² ¬®­®®ª±¨¤ VOy ®² ±¨«¼­® ­¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨µ ±®¥¤¨­¥­¨© MXy ±®±²°³ª²³°®© B1 ¨ ²®© ¦¥ ¯°®±²° ­±²¢¥­­®© £°³¯¯®©, ¢ ª®²®°»µ  ²®¬» M, X ¨ ±²°³ª²³°­»¥ ¢ ª ­±¨¨ �,� ¬¥² ««¨·¥±ª®© ¨ ­¥¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²®ª ° ±¯°¥¤¥«¥­» ²®«¼ª® ¯® ¯®§¨¶¨¿¬ 4(a) ¨ 4(b). � ©¤¥­ § ¢¨±¨¬®±²¼ ±²¥¯¥­¨ § ¯®«­¥­¨¿ q ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¬¥¦¤®³§«¨©  ²®¬ ¬¨ V ®² ®²­®±¨²¥«¼­®£® ±®¤¥°-¦ ­¨¿ ª¨±«®°®¤  y ¢ VOy. �®ª § ­®, ·²® ± ³·¥²®¬ ±²°³ª²³°» ±®±² ¢ ª³¡¨·¥±ª®£® ¬®­®®ª±¨¤  ¢ ­ ¤¨¿±«¥¤³¥² ¯°¥¤±² ¢«¿²¼ ¢ ¢¨¤¥ VOy � VxOz � Vx�2qV(t)2q�1�x+2qOz�1�z.�³¡¨·¥±ª¨© ¬®­®®ª±¨¤ ¢ ­ ¤¨¿ VOy ¯°¨­ ¤«¥-¦¨² ª £°³¯¯¥ ±¨«¼­® ­¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨µ ±®¥¤¨­¥-­¨© [1, 2]. �²¨ ±®¥¤¨­¥­¨¿ ¬®£³² ±®¤¥°¦ ²¼ ¤® ­¥-±ª®«¼ª¨µ ¤¥±¿²ª®¢  ²®¬­»µ ¯°®¶¥­²®¢ ±²°³ª²³°­»µ¢ ª ­±¨© ¢ ­¥¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²ª¥ (ª °¡¨¤» ¨­¨²°¨¤» ¯¥°¥µ®¤­»µ ¬¥² ««®¢ MCy ¨ MNy), ¢ ¬¥-² ««¨·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²ª¥ (¢¾±²¨² FexO) ¨«¨ ¢ ª ¦-¤®© ¨§ ¤¢³µ ¯®¤°¥¸¥²®ª (¬®­®ª±¨¤» TiOy � TixOz¨ VOy � VxOz). �° ¤¨¶¨®­­® ±·¨² ¥²±¿, ·²® ¢±¥ª³¡¨·¥±ª¨¥ ±¨«¼­® ­¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨¥ ±®¥¤¨­¥­¨¿MXy (X=C, N, O) ¨¬¥¾² ª°¨±² ««¨·¥±ª³¾ ±²°³ª²³-°³ ²¨¯  B1, ¢ ª®²®°®©  ²®¬» ¬¥² ««  M ¨ ­¥¬¥² «« X ¯®«­®±²¼¾ ¨«¨ · ±²¨·­® § ­¨¬ ¾² ª°¨±² ««®£° -´¨·¥±ª¨¥ ¯®§¨¶¨¨ 4(a) ¨ 4(b), ±®®²¢¥²±²¢¥­­®. �¥§ -¯®«­¥­­»¥  ²®¬ ¬¨ ª°¨±² ««®£° ´¨·¥±ª¨¥ ¯®§¨¶¨¨¿¢«¿¾²±¿ ±²°³ª²³°­»¬¨ ¢ ª ­±¨¿¬¨ � ¨ � ¬¥² ««¨-·¥±ª®© ¨ ­¥¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²®ª. �³¡¨·¥±ª¨©¬®­®®ª±¨¤ ¢ ­ ¤¨¿ VOy (Vx�1�xOz�1�z � VxOz,£¤¥ y = z=x, � ¨ � { ±²°³ª²³°­»¥ ¢ ª ­±¨¨ ¢ ¯®¤-°¥¸¥²ª µ ¢ ­ ¤¨¿ ¨ ª¨±«®°®¤ , ±®®²¢¥²±²¢¥­­®) ±®-¤¥°¦¨² ¤® 10{15 ².% ±²°³ª²³°­»µ ¢ ª ­±¨© ¢ ¤¢³µ¯®¤°¥¸¥²ª µ ±° §³. �°¨ ²¥¬¯¥° ²³°¥ 1600K ­¥³¯®-°¿¤®·¥­­»© ¬®­®®ª±¨¤ ¢ ­ ¤¨¿ VOy ¨¬¥¥² ¸¨°®ª³¾®¡« ±²¼ £®¬®£¥­­®±²¨ VO0:90�V1:30 [3]. � ­¥³¯®°¿¤®-·¥­­®¬ ¬®­®®ª±¨¤¥ VOy � VxOz � Vx�1�xOz�1�z¢ ­ ¤¨¥¢»¥ ¢ ª ­±¨¨ � ¨  ²®¬» V ®¡° §³¾² ° ±²¢®°§ ¬¥¹¥­¨¿ ¢ ¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²ª¥,   ª¨±«®°®¤-­»¥ ¢ ª ­±¨¨ � ¨  ²®¬» O ®¡° §³¾² ° ±²¢®° § ¬¥-¹¥­¨¿ ¢ ­¥¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²ª¥. �®«¼¸ ¿ ª®­-¶¥­²° ¶¨¿ ¢ ª ­±¨© ¢ ­¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨µ ±®¥¤¨­¥-­¨¿µ ¢®®¡¹¥ ¨ ¢ ¬®­®®ª±¨¤¥ ¢ ­ ¤¨¿, ¢ · ±²­®±²¨,¿¢«¿¥²±¿ ¯°¥¤¯®±»«ª®©  ²®¬­®-¢ ª ­±¨®­­®£® ³¯®°¿-1)e-mail: gusev@ihim.uran.ru

¤®·¥­¨¿. � ª³¡¨·¥±ª®¬ ¬®­®®ª±¨¤¥ ¢ ­ ¤¨¿ VOy ®¡-­ °³¦¥­  «¨¸¼ ®¤­  ³¯®°¿¤®·¥­­ ¿ ´ §  ± ²¥²° £®-­ «¼­®© ±¨¬¬¥²°¨¥© [4 { 7]. �­  ®¡° §³¥²±¿ ¢ ®¡« ±²¨VO1:2�VO1:3, ²® ¥±²¼ ¢ ¬®­®®ª±¨¤¥, ±®¤¥°¦ ¹¥¬ ¢ -ª ­±¨¨ ²®«¼ª® ¢ ¯®¤°¥¸¥²ª¥ ¢ ­ ¤¨¿.�±®¡¥­­®±²¼¾ ±²°³ª²³°» ´ §» V52O64 ¿¢«¿¥²±¿²®, ·²® 4  ²®¬  ¢ ­ ¤¨¿ ¨§ 52 § ­¨¬ ¾² ­¥±¢®©-±²¢¥­­»¥ ¨¬ ¯®§¨¶¨¨ ¢ ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¬¥¦¤®³§-«¨¿µ ¡ §¨±­®© ª³¡¨·¥±ª®© °¥¸¥²ª¨ ±® ±²°³ª²³°®©B1. �¥©±²¢¨²¥«¼­®, ¢ ±¨«¼­® ­¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨µª³¡¨·¥±ª¨µ (¯°. £°. Fm�3m) ±®¥¤¨­¥­¨¿µ MXy ±®±²°³ª²³°®© B1  ²®¬» ¬¥² ««  M § ­¨¬ ¾² ¯®§¨-¶¨¨ 4(a) ± ª®®°¤¨­ ² ¬¨ (0 0 0),   ­¥¬¥² ««¨·¥±ª¨¥ ²®¬» X ° §¬¥¹ ¾²±¿ ¢ ®ª² ½¤°¨·¥±ª¨µ ¬¥¦¤®³§-«¨¿µ ¬¥² ««¨·¥±ª®© £° ­¥¶¥­²°¨°®¢ ­­®© ª³¡¨·¥±-ª®© (£¶ª) ¯®¤°¥¸¥²ª¨ { ¯®§¨¶¨¿µ 4(b) ± ª®®°¤¨­ ² -¬¨ (1=2 1=2 1=2). �¥²° ½¤°¨·¥±ª¨¥ ¬¥¦¤®³§«¨¿, ²®¥±²¼ ª°¨±² ««®£° ´¨·¥±ª¨¥ ¯®§¨¶¨¨ 8(c) ± ª®®°¤¨­ -² ¬¨ (1=4 1=4 1=4), ¢ ­¥³¯®°¿¤®·¥­­»µ ­¥±²¥µ¨®¬¥²-°¨·¥±ª¨µ ±®¥¤¨­¥­¨¿µ ±® ±²°³ª²³°®© B1 ­¥ § ­¿²» ²®¬ ¬¨ ª ª®£®-«¨¡® ±®°² . � ¬¥²¨¬, ·²® ¯®§¨¶¨¨8(c) ¿¢«¿¾²±¿ ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨¬¨ ¬¥¦¤®³§«¨¿¬¨ ª ª¤«¿ £¶ª ¬¥² ««¨·¥±ª®©, ² ª ¨ ¤«¿ £¶ª ­¥¬¥² ««¨-·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²®ª. �® ¢±¥µ ¨§¢¥±²­»µ ±¢¥°µ±²°³ª-²³° µ ­¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨µ ±®¥¤¨­¥­¨©  ²®¬» ¨ ¢ -ª ­±¨¨ ¯¥°¥° ±¯°¥¤¥«¿¾²±¿ ²®«¼ª® ¯® ¯®§¨¶¨¿¬ 4(b)(¨«¨ 4(a)) ¡ §¨±­®© ­¥³¯®°¿¤®·¥­­®© °¥¸¥²ª¨. �°¨³¯®°¿¤®·¥­¨¨ ­¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨µ ±®¥¤¨­¥­¨©, ¨±-ª«¾· ¿ ¬®­®®ª±¨¤ ¢ ­ ¤¨¿, ­¨ª®£¤  ­¥ ­ ¡«¾¤ «®±¼¯¥°¥¬¥¹¥­¨¿ ¬¥² ««¨·¥±ª¨µ  ²®¬®¢ ­  ¯®§¨¶¨¨ 8(c)¡ §¨±­®© ­¥³¯®°¿¤®·¥­­®© °¥¸¥²ª¨ ± ¯®±«¥¤³¾¹¨¬° ±¹¥¯«¥­¨¥¬ ½²¨µ ¯®§¨¶¨© ­  ¬¥­¥¥ ±¨¬¬¥²°¨·­»¥¯®§¨¶¨¨. �®½²®¬³ ¢®§­¨ª ¥² ¢®¯°®±: ¤¥©±²¢¨²¥«¼­®«¨ ­¥³¯®°¿¤®·¥­­»© ¬®­®®ª±¨¤ ¢ ­ ¤¨¿, ­  ®±­®¢¥306 �¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 5 { 6 2010



�³¡¨·¥±ª ¿ ±²°³ª²³°  ²¨¯  DO3 ­¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£® ¬®­®®ª±¨¤  ¢ ­ ¤¨¿ 307ª®²®°®£® ®¡° §³¥²±¿ ±¢¥°µ±²°³ª²³°  V52O64, ¨¬¥¥²±²°³ª²³°³ B1 ¨«¨ ¦¥ ½²®² ¬®­®®ª±¨¤ ¨¬¥¥² ¤°³£³¾ª³¡¨·¥±ª³¾ ±²°³ª²³°³, ­® ± ²®© ¦¥ ¯°®±²° ­±²¢¥­-­®© £°³¯¯®© Fm�3m?� «¨²¥° ²³°¥ ¢®¯°®± ® ª³¡¨·¥±ª®© ´ §¥ ¬®­®®ª-±¨¤  ¢ ­ ¤¨¿ ³¦¥ ¢®§­¨ª «. � [8] ±®®¡¹ ¥²±¿ ® ±ª ·-ª®®¡° §­®¬ ¨§¬¥­¥­¨¨ ¯¥°¨®¤  °¥¸¥²ª¨ ®ª®«® ±®±² -¢  VO1:05 � VO1:06 ¨ ¯°¥¤¯®« £ ¥²±¿, ·²® ®­® ±¢¿-§ ­® ± ´ §®¢®© £° ­¨¶¥© ¬¥¦¤³ ¤¢³¬¿ ¡«¨§ª¨¬¨ ¯®±²°³ª²³°¥ ª³¡¨·¥±ª¨¬¨ ´ § ¬¨. �»¢®¤ ® ¤¢³µ ¯®µ®-¦¨µ ª³¡¨·¥±ª¨µ ´ § µ ¢ ®¡« ±²¨ VO0:970 � VO1:011±¤¥« ­  ¢²®° ¬¨ [9], ­® ±²°³ª²³°» ´ § ­¥ ¯°¥¤«®-¦¥­». �¢²®°» [3] ­  ®±­®¢¥ ­¥¬®­®²®­­®£® ¨§¬¥­¥-­¨¿ ¯¥°¨®¤  °¥¸¥²ª¨, ¯«®²­®±²¨ ¨ ¤¥´¥ª²­®±²¥© O- ¨V-¯®¤°¥¸¥²®ª ¬®­®®ª±¨¤  VOy ¢¡«¨§¨ ½ª¢¨ ²®¬­®£®±®±² ¢  VO ²®¦¥ ¯°¥¤¯®«®¦¨«¨ ±³¹¥±²¢®¢ ­¨¥ ¤¢³µª³¡¨·¥±ª¨µ ´ §.�®£« ±­® [10 { 13] ®±®¡¥­­®±²¼¾ ±²°³ª²³°» ª³¡¨-·¥±ª®© ´ §» ¬®­®®ª±¨¤  ¢ ­ ¤¨¿ ¿¢«¿¾²±¿ ¤¥´¥ª²»­¥¢ ª ­±¨®­­®© ¯°¨°®¤»,   ¨¬¥­­®,  ²®¬» ¢ ­ ¤¨¿V(t), ª®²®°»¥ ¢ ­¥¡®«¼¸®¬ ª®«¨·¥±²¢¥ ° §¬¥¹ ¾²±¿¢ ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¬¥¦¤®³§«¨¿µ ¬¥² ««¨·¥±ª®© £¶ª¯®¤°¥¸¥²ª¨. �³±²¼ ¢ ¬®­®®ª±¨¤¥ VxOz ±²¥¯¥­¼ § -¯®«­¥­¨¿ ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¬¥¦¤®³§«¨©  ²®¬ ¬¨ V° ¢­  q. �¨±«® ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¬¥¦¤®³§«¨© (¯®§¨-¶¨© 8(c)) ¢¤¢®¥ ¡®«¼¸¥ ·¨±«  ³§«®¢ ¬¥² ««¨·¥±ª®©£¶ª ¯®¤°¥¸¥²ª¨ (¯®§¨¶¨© 4(a)), ¯®½²®¬³ ¯°¨ ±²¥¯¥-­¨ § ¯®«­¥­¨¿ q ®²­®±¨²¥«¼­®¥ ·¨±«® ²¥²° ¬¥¦¤®³§-«¨©, § ­¿²»µ  ²®¬ ¬¨ V (t), ° ¢­® 2q,   ®²­®±¨²¥«¼­®¥·¨±«® ³§«®¢ ¬¥² ««¨·¥±ª®© £¶ª ¯®¤°¥¸¥²ª¨, § ­¿²»µ ²®¬ ¬¨ V, ° ¢­® (x�2q). � ±®®²¢¥²±²¢¨¨ ± ½²¨¬ ±®-±² ¢ ª³¡¨·¥±ª®£® ¬®­®®ª±¨¤  VxOz ± ³·¥²®¬ ­ «¨·¨¿¢ ª ­±¨© ¢ ¯®§¨¶¨¿µ 4(a) ¨ 4(b) ¬¥² ««¨·¥±ª®© ¨ ­¥-¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²®ª ¬®¦­® ¯°¥¤±² ¢¨²¼ ª ªVx�2qV(t)2q�1�x+2qOz�1�z.�® °¥§³«¼² ² ¬ ½«¥ª²°®­­®© ¤¨´° ª¶¨¨ ¨ ° ±-¹¥¯«¥­¨¾ ±« ¡»µ «¨­¨© �¨ª³·¨ ±²¥¯¥­¼ § ¯®«­¥-­¨¿ q ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¬¥¦¤®³§«¨©  ²®¬ ¬¨ V ¢ ­¥-³¯®°¿¤®·¥­­®¬ ¬®­®®ª±¨¤¥ VO1:23, ¯®«³·¥­­®¬ ± ¯®-¬®¹¼¾ ®²¦¨£  ¯°¨ ²¥¬¯¥° ²³°¥ 1070K, ±®±² ¢«¿¥²� 0:028 (¨«¨ 3.6 ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ  ²®¬®¢ V (t) ¢ ° ±·¥-²¥ ­  ½«¥¬¥­² °­³¾ ¿·¥©ª³ ±¢¥°µ±²°³ª²³°» V52O64)[10]. �¢²®°» [11] ± ¯®¬®¹¼¾ ½«¥ª²°®­­®© ¬¨ª°®±ª®-¯¨¨ ¨ ½«¥ª²°®­­®© ¤¨´° ª¶¨¨ ¬¥²®¤®¬ «¨­¨© �¨ª³-·¨ ¨§³·¨«¨ ¬®­®®ª±¨¤» VO0:82 ¨ VO1:20. �²¨ ®¡-° §¶» ¡»«¨ ±¨­²¥§¨°®¢ ­» ¤³£®¢®© ¯« ¢ª®© ±¬¥±¨(V+V2O3) ¢  ²¬®±´¥°¥ Ar ¨ § ²¥¬ ¢ ²¥·¥­¨¥ ­¥¤¥-«¨ ®²®¦¦¥­» ¢ ¢ ª³³¬¨°®¢ ­­»µ ª¢ °¶¥¢»µ  ¬¯³-« µ ¯°¨ ²¥¬¯¥° ²³°¥ 1470 ¨ 1270K, ±®®²¢¥²±²¢¥­­®.�® ¤ ­­»¬ [11], ®¡  ¬®­®®ª±¨¤  ¡»«¨ ­¥³¯®°¿¤®·¥­-­»¬¨ ¨ ±²¥¯¥­¼ § ¯®«­¥­¨¿ q ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¬¥¦-¤®³§«¨©  ²®¬ ¬¨ V (t) ¢ ¬®­®®ª±¨¤ µ VO0:82 ¨ VO1:20

±®±² ¢«¿¥² 0:004�0:003 ¨ 0:026�0:005, ±®®²¢¥²±²¢¥­-­®. �¢²®°» [7] ¬¥²®¤®¬ ¤¨´´³§­®£® ° ±±¥¿­¨¿ ½«¥ª-²°®­®¢ ¨±±«¥¤®¢ «¨ ¡«¨¦­¨© ¯®°¿¤®ª ¢ ­¥³¯®°¿¤®-·¥­­®¬ ¬®­®®ª±¨¤¥ VO1:23 ¨ ¯®ª § «¨, ·²® ¯®«³·¥­-­»¥ ½ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­»¥ °¥§³«¼² ²» ®¡º¿±­¿¾²±¿ ±³-¹¥±²¢®¢ ­¨¥¬ ¢ ½²®¬ ¬®­®®ª±¨¤¥ VO1:23 ²¥²° ½¤°¨-·¥±ª¨µ ¤¥´¥ª²­»µ ª« ±²¥°®¢. �® °¥§³«¼² ² ¬ °¥­²-£¥­®¢±ª®© ¤¨´° ª¶¨¨ [12], ¨§¬¥°¥­­®© ­  ¬®­®ª°¨±-² «« µ VOy ± y = 0:80, 0.94, 1.01, 1.11 ¨ 1.25, ¢ ­¥³¯®-°¿¤®·¥­­®¬ ¬®­®®ª±¨¤¥ ¢ ­ ¤¨¿ ±²¥¯¥­¼ § ¯®«­¥­¨¿q ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¯®§¨¶¨© 8(c)  ²®¬ ¬¨ V ¬¥­¿¥²-±¿ ®² 0:004� 0:004 ¨ 0:008� 0:006 ¢ VO0:80 ¨ VO0:94¤® 0.015, 0.022 ¨ 0.028 ¢ VO1:01, VO1:11 ¨ VO1:25,±®®²¢¥²±²¢¥­­®. �¢²®°» ° ¡®²» [13] ¯°¥¤¯®«®¦¨«¨,·²® ¤«¿ ±¢¥°µ±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£® ¬®­®®ª±¨¤  ¢ ­ -¤¨¿ VO>1:0 µ ° ª²¥°­» ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨¥ ª« ±²¥°» ¨§¢ ª ­±¨© ¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²ª¨; ¶¥­²°®¬ ½²¨µª« ±²¥°®¢ V(t)�4 ¿¢«¿¾²±¿  ²®¬» ¢ ­ ¤¨¿ V(t), ° ±-¯®«®¦¥­­»¥ ¢ ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¬¥¦¤®³§«¨¿µ ª³¡¨-·¥±ª®© °¥¸¥²ª¨. � ° ¡®²¥ [14] ¬¥²®¤®¬ ½«¥ª²°®­­®©¤¨´° ª¶¨¨ ¡»«® ¯®ª § ­®, ·²® ¢ ­¥³¯®°¿¤®·¥­­®¬¬®­®®ª±¨¤¥ ¢ ­ ¤¨¿ VO1:23 ­ °¿¤³ ± ¡«¨¦­¨¬ ¯®-°¿¤ª®¬ § ¬¥¹¥­¨¿ ¨¬¥¾²±¿ §­ ·¨²¥«¼­»¥  ²®¬­»¥±¬¥¹¥­¨¿. �®ª «¼­®¥  ²®¬­®¥ ° ±¯°¥¤¥«¥­¨¥, ±®®²-¢¥²±²¢³¾¹¥¥ ½²¨¬ ±¬¥¹¥­¨¿¬, ¬®¦­® ¨­²¥°¯°¥²¨-°®¢ ²¼ ª ª ±³¹¥±²¢®¢ ­¨¥ ¢ ­¥³¯®°¿¤®·¥­­®¬ ¬®­®-®ª±¨¤¥ ¤¥´¥ª²­»µ ²¥²° ½¤°®¢ V(t)�4 [14]. � ° ¡®²¥[15] ¢ ±¯¥ª²°¥ ��� 51V ¬®­®®ª±¨¤  VO1:25 ¯°¨ ²¥¬-¯¥° ²³°¥ ­¨¦¥ 5K ¡»«  ®¡­ °³¦¥­  «¨­¨¿, ±®®²¢¥²-±²¢³¾¹ ¿ ¨®­ ¬ V3+, § ­¨¬ ¾¹¨¬ ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨¥¬¥¦¤®³§«¨¿.� ª¨¬ ®¡° §®¬, ¨¬¥¾¹¨¥±¿ ¢ «¨²¥° ²³°¥ ±¢¥¤¥-­¨¿ ¯® ±²°³ª²³°¥ ª³¡¨·¥±ª®£® VOy ¢¥±¼¬  ­¥®¤­®-§­ ·­», ®¤­ ª® ­¨ ¢ ®¤­®© ¨§ ³¯®¬¿­³²»µ ° ¡®² [8 {15] ¢®¯°®± ® °¥ «¼­®© ª°¨±² ««¨·¥±ª®© ±²°³ª²³°¥ ª³-¡¨·¥±ª®£® ¬®­®®ª±¨¤  ¢ ­ ¤¨¿ ­¥ ±² ¢¨«±¿.� ±¢¿§¨ ± ½²¨¬ ¢ ¤ ­­®© ° ¡®²¥ ­  ®±­®¢¥ ª®«¨-·¥±²¢¥­­®£®  ­ «¨§  ½ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­»µ ¤¨´° ª¶¨-®­­»µ ¤ ­­»µ ° ±±¬®²°¥­ ¢®¯°®± ® ²®¬, ¨¬¥¥² «¨¬®­®®ª±¨¤ ¢ ­ ¤¨¿ VOy ®¡»·­³¾ ¤«¿ ±¨«¼­® ­¥±²¥-µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨µ ª³¡¨·¥±ª¨µ ±®¥¤¨­¥­¨© ±²°³ª²³°³B1 ¨«¨ ¦¥ ®­ ¨¬¥¥² ¤°³£³¾ ª³¡¨·¥±ª³¾ ±²°³ª²³°³,­® ± ²®© ¦¥ ¯°®±²° ­±²¢¥­­®© £°³¯¯®© Fm�3m.�¡° §¶» VO1:02 (V0:807O0:824) ¨ VO1:29 (V0:775O)±¨­²¥§¨°®¢ ­» ²¢¥°¤®´ §­»¬ ±¯¥ª ­¨¥¬ ±¬¥±¨ ¯®-°®¸ª®¢ £¨¤°¨¤  VH1:5 ¨ ®ª±¨¤  V2O3 ¢ ¯¥·¨ ���-1.2.5/25�1 ¢ ¢ ª³³¬¥ 0.0013 Pa (10�5¬¬ Hg) ¯°¨²¥¬¯¥° ²³°¥ 1770K ¢ ²¥·¥­¨¥ 10· ± ¯°®¬¥¦³²®·­»¬¯¥°¥²¨° ­¨¥¬ ¯°®¤³ª²®¢ ±¯¥ª ­¨¿ ·¥°¥§ 5 ·. � ²¥¬±¨­²¥§¨°®¢ ­­»¥ ®¡° §¶» ¤®¯®«­¨²¥«¼­® ®²®¦£«¨ ¢¯¥·¨ ¢ ²¥·¥­¨¥ 2 · ¯°¨ ²¥¬¯¥° ²³°¥ 1070K ± ¯®±«¥-¤³¾¹¨¬ ¡»±²°»¬ ®µ« ¦¤¥­¨¥¬ (§ ª «ª®©) ¤® ²¥¬-�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 5 { 6 2010 6�



308 �.�.� ¢»¤®¢, �.�. �³±¥¢¯¥° ²³°» 300K. �²­®±¨²¥«¼­®¥ ±®¤¥°¦ ­¨¥ ª¨±«®-°®¤  ®¯°¥¤¥«¿«¨ ¬¥²®¤®¬ ²¥°¬®£° ¢¨¬¥²°¨¨ ¯® ¢¥-«¨·¨­¥ ¯°¨¢¥±  ¯®±«¥ ¯®«­®£® ®ª¨±«¥­¨¿ ®¡° §¶  ¤®¢»±¸¥£® ®ª±¨¤  V2O5. �ª¨±«¥­¨¥ ¯°®¢®¤¨«¨ ¢ ²¥·¥-­¨¥ 100· ­  ¢®§¤³µ¥ ¯°¨ ²¥¬¯¥° ²³°¥ � 820K. �®·-­®±²¼ ®¯°¥¤¥«¥­¨¿ ±®¤¥°¦ ­¨¿ ª¨±«®°®¤  ¢ ®¡° §¶¥VOy ±®±² ¢«¿¥² �0:2¬ ±.%, ·²® ±®®²¢¥²±²¢³¥² ®¸¨¡-ª¥ �0:01 ¢ ®¯°¥¤¥«¥­¨¨ ¨­¤¥ª±  y ¯°¨ ª¨±«®°®¤¥, ²®¥±²¼ VOy�0:01.�¥­²£¥­®¢±ª¨¥ ¤¨´° ª¶¨®­­»¥ ¨§¬¥°¥­¨¿ ¯°®¢®-¤¨«¨ ­   ¢²®¤¨´° ª²®¬¥²°¥ Shimadzu XRD-7000 ¬¥-²®¤®¬ �°¥££ -�°¥­² ­® ¢ CuK�1;2-¨§«³·¥­¨¨ ¢ ¨­-²¥°¢ «¥ ³£«®¢ 2� ®² 10� ¤® 100� ± ¸ £®¬ �2� = 0:02� ¨¢°¥¬¥­¥¬ ±ª ­¨°®¢ ­¨¿ 10 ± ¢ ²®·ª¥. �« £®¤ °¿ ¡®«¼-¸®¬³ ­ ª®¯«¥­¨¾ ±¨£­ « , ¯®«­ ¿ ¨­²¥­±¨¢­®±²¼ ± -¬®£® ±¨«¼­®£® ®²° ¦¥­¨¿ (200) ¨§³·¥­­»µ ¬®­®®ª±¨-¤®¢ ±®±² ¢«¿«  ¡®«¥¥ 1:2 � 105 ¨¬¯³«¼±®¢,   ¨­²¥­±¨¢-­®±²¼ ½²®£® ®²° ¦¥­¨¿ ¢ ²®·ª¥ ¬ ª±¨¬³¬  { ¡®«¥¥12000 ¨¬¯³«¼±®¢. �ª®­· ²¥«¼­®¥ ³²®·­¥­¨¥ ±²°³ª-²³°» ¢»¯®«­¿«¨ ± ¯®¬®¹¼¾ ¯°®£° ¬¬­®£® ¯ ª¥² X'Pert Plus [16]. �°®´¨«¼ ¤¨´° ª¶¨®­­»µ ®²° ¦¥-­¨© ¬®¤¥«¨°®¢ «¨ ´³­ª¶¨¥© ¯±¥¢¤®-´®©£² , ´®­ ®¯¨-±»¢ «¨ ¯®«¨­®¬®¬ �¥¡»¸¥¢  5-£® ¯®°¿¤ª .�¥­²£¥­®¢±ª ¿ ¤¨´° ª¶¨¿ ¯®ª § « , ·²® ®¡° §¥¶VO1:02 (V0:807O0:824), § ª «¥­­»© ¯®±«¥ 2-· ±®¢®£®®²¦¨£  ¯°¨ 1070K, ±®¤¥°¦¨² � 97¬ ±.% ª³¡¨·¥±-ª®© (¯°. £°. Fm�3m) ´ §» V0:780O0:824 ¨ � 3¬ ±.%³¯®°¿¤®·¥­­®© ¬®­®ª«¨­­®© (¯°. £°. C2=m) ´ §»V14O6 (°¨±.1). �¡° §¥¶ VO1:29 (V0:775O), § ª «¥­-­»© ¯®±«¥ ² ª®£® ¦¥ ®²¦¨£ , ±®¤¥°¦¨² � 77¬ ±.%­¥³¯®°¿¤®·¥­­®£® ª³¡¨·¥±ª®£® ¬®­®®ª±¨¤  ¢ ­ ¤¨¿V0:768O1:000 ¨ � 23¬ ±.% ³¯®°¿¤®·¥­­®© ²¥²° £®-­ «¼­®© (¯°. £°. I41=amd) ´ §» ²¨¯  V52O64 ± °¥ «¼-­»¬ ±®±² ¢®¬ V51:6O64 (°¨±.2). �²®·­¥­¨¥ °¥­²£¥­®-£° ¬¬ ¯°®¢®¤¨«¨ ¢ ¤¢³µ ¢ °¨ ­² µ: ¢ ¯¥°¢®¬ ±«³-· ¥ ¯°¥¤¯®« £ «¨, ·²® ª³¡¨·¥±ª¨© ¬®­®®ª±¨¤ ¢ ­ -¤¨¿ ¨¬¥¥² ±²°³ª²³°³ B1, ¢® ¢²®°®¬ ±«³· ¥ ¯°¥¤¯®« -£ «¨, ·²® ¢ ª³¡¨·¥±ª®¬ ¬®­®®ª±¨¤¥ · ±²¼ ²¥²° ½¤°¨-·¥±ª¨µ ¯®§¨¶¨© 8(c) § ­¿²   ²®¬ ¬¨ ¢ ­ ¤¨¿. �²°³ª-²³°» ¬®­®ª«¨­­®© V14O6 ¨ ²¥²° £®­ «¼­®© V51:6O64³¯®°¿¤®·¥­­»µ ´ § ®¯¨± ­» ° ­¥¥ [17, 18].�²®·­¥­¨¥ °¥­²£¥­®£° ¬¬ ± ¯®¬®¹¼¾ ¯°®£° ¬¬»X'Pert Plus [16] ¤ «® ±«¥¤³¾¹¨¥ °¥§³«¼² ²». � ®¡-° §¶¥ VO1:02 (V0:807O0:824) ª³¡¨·¥±ª ¿ ´ §  ¨¬¥¥² ±®-±² ¢ VO1:056 (V0:780O0:824). � ±·¥² ¢ ¯°¥¤¯®«®¦¥­¨¨,·²® ª³¡¨·¥±ª ¿ ´ §  ¨¬¥¥² ±²°³ª²³°³ B1, ¤ « ¡°¥£-£®¢±ª¨© ´ ª²®° ±µ®¤¨¬®±²¨ RI(RB) = 0:080. � ±«³-· ¥ ³·¥²  ° ±¯°¥¤¥«¥­¨¿  ²®¬®¢ V ¨ O ¯® ª°¨±² ««®-£° ´¨·¥±ª¨¬ ¯®§¨¶¨¿¬ 4(a), 8(c) ¨ 4(b) ½²  ¦¥ ´ § ¨¬¥¥² ±®±² ¢ V0:750V(t)0:030�0:250O0:824�0:176, ¯°¨ ½²®¬­ ¡«¾¤ ¥²±¿ ³«³·¸¥­¨¥ ±µ®¤¨¬®±²¨ ¤® RI = 0:074(°¨±.1). � ¦­®, ·²® ³·¥² ° §¬¥¹¥­¨¿  ²®¬®¢ ¢ ­ ¤¨¿
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Rl = 0.074

V O = V V O0.780 0.824 0.750 0.03 0.250 0.824 0.1760

(space group 3 )
= 0.404543(5) nm
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�¨±.1. �ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­ ¿ (ª°¥±²¨ª¨) ¨ ° ±·¥²-­ ¿ (±¯«®¸­ ¿ «¨­¨¿) °¥­²£¥­®£° ¬¬» ®¡° §¶ V0:807O0:824. �¡° §¥¶ ±®¤¥°¦¨² � 97 ¬ ±.% ­¥³¯®°¿¤®-·¥­­®© ª³¡¨·¥±ª®© (¯°. £°. Fm�3m) ´ §» V0:780O0:824 ¨� 3¬ ±.% ³¯®°¿¤®·¥­­®© ¬®­®ª«¨­­®© (¯°. £°. C2=m)´ §» V14O6. � ³·¥²®¬ ° ±¯°¥¤¥«¥­¨¿  ²®¬®¢ V ¨O ¯® ª°¨±² ««®£° ´¨·¥±ª¨¬ ¯®§¨¶¨¿¬ 4(a), 8(c) ¨4(b) ª³¡¨·¥±ª ¿ ´ §  ±® ±²°³ª²³°®© ²¨¯  DO3 ¨¬¥¥²±®±² ¢ V0:750V(t)0:030�0:250O0:824�0:176. �«¨­­»¥ ¨ª®°®²ª¨¥ ¸²°¨µ¨ ±®®²¢¥²±²¢³¾² ¤¨´° ª¶¨®­­»¬®²° ¦¥­¨¿¬ ª³¡¨·¥±ª®© ¨ ¬®­®ª«¨­­®© ´ §, ±®®²¢¥²-±²¢¥­­®. �­¨§³ ¯®ª § ­  ° §­®±²¼ (Iobs�Icalc) ¬¥¦¤³½ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­®© ¨ ° ±·¥²­®© °¥­²£¥­®£° ¬¬ ¬¨.�§«³·¥­¨¥ CuK�1;2¢ ¯®§¨¶¨¿µ 8(c) ¯°¨¢¥« ­¥ ª ³µ³¤¸¥­¨¾,   ª ­¥ª®²®°®-¬³, µ®²¿ ¨ ­¥¡®«¼¸®¬³, ³«³·¸¥­¨¾ ±µ®¤¨¬®±²¨. �²®±¢¨¤¥²¥«¼±²¢³¥² ® ²®¬, ·²® ¯°¥¤¯®«®¦¥­¨¥ ® ° §¬¥-¹¥­¨¨ · ±²¨  ²®¬®¢ V ¢ ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¯®§¨¶¨¿µ8(c) ­¥ ¯°®²¨¢®°¥·¨² ½ª±¯¥°¨¬¥­²³.� ®¡° §¶¥ VO1:29 (V0:775O) ­¥³¯®°¿¤®·¥­­»© ª³-¡¨·¥±ª¨© ¬®­®®ª±¨¤ ¢ ­ ¤¨¿ ¨¬¥¥² ±®±² ¢ VO1:302(V0:768O1:000). �²®·­¥­¨¥ °¥­²£¥­®£° ¬¬» (°¨±.2)½²®£® ®¡° §¶  ± ³·¥²®¬ ° ±¯°¥¤¥«¥­¨¿  ²®¬®¢ V ¨O ¯® ¯®§¨¶¨¿¬ 4(a), 8(c) ¨ 4(b) ¤ «® ±®±² ¢ ª³¡¨-·¥±ª®© ´ §» V0:702V(t)0:066�0:298O1:000 ± RI = 0:0079¨ ¯°®´¨«¼­»¬ ´ ª²®°®¬ ±µ®¤¨¬®±²¨ Rp = 0:1057.�«¿ ±²°³ª²³°» B1 ´ ª²®°» ±µ®¤¨¬®±²¨ ®ª § «¨±¼µ³¦¥: RI = 0:0155 ¨ Rp = 0:1062. �²® ¯®§¢®«¿-¥² ±·¨² ²¼, ·²® ­¥³¯®°¿¤®·¥­­»© ¬®­®®ª±¨¤ ¢ ­ -¤¨¿ ¨¬¥¥² ª³¡¨·¥±ª³¾ (¯°. £°. Fm�3m) ±²°³ª²³°³(°¨±.3), ­® ½²® ±²°³ª²³°  ²¨¯  DO3,   ­¥ ±²°³ª²³-°  B1. � §¬¥¹¥­¨¥  ²®¬®¢ V ¨ O ¯® ³§« ¬ ª³¡¨-·¥±ª®£® (¯°. £°. Fm�3m) ¬®­®®ª±¨¤  VOy � VxOz �� Vx�2qV(t)2q �1�x+2qOz�1�z (z > x) ±® ±²°³ª²³°®©²¨¯  DO3 ¯®ª § ­® ¢ ² ¡«¨¶¥.� ®¡»·­»µ ±²°³ª²³° µ ²¨¯  DO3  ²®¬» ¤¢³µ ±®°-²®¢ M ¨ X § ¯®«­¿¾² ¢±¥ ¯®§¨¶¨¨ 4(a), 4(b) ¨ 8(c), ¯®-�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 5 { 6 2010
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RI(cub) = 0.008, RI(tetr) = 0.032

V O = V V O0.768 1.0 0.702 0.066 0.298 1.0

51.6 64 1

(space group 3 )

V O (space group 4 )

= 0.41411(1) nm
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�¨±.2. �ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­ ¿ (ª°¥±²¨ª¨) ¨ ° ±·¥²­ ¿(±¯«®¸­ ¿ «¨­¨¿) °¥­²£¥­®£° ¬¬» ®¡° §¶  VO1:29(V0:775O). �¡° §¥¶ ±®¤¥°¦¨² � 75¬ ±.% ­¥³¯®°¿¤®·¥­-­®£® ª³¡¨·¥±ª®£® (¯°. £°. Fm�3m) ¬®­®®ª±¨¤  ¢ ­ ¤¨¿V0:720O1:000 = V0:650V(t)0:070�0:350O1:000 ±® ±²°³ª²³°®©²¨¯  DO3 ¨ � 25¬ ±.% ³¯®°¿¤®·¥­­®© ²¥²° £®­ «¼­®©(¯°. £°. I41=amd) ´ §» ²¨¯  V52O64 ± °¥ «¼­»¬ ±®-±² ¢®¬ V51:6O64. �«¨­­»¥ ¨ ª®°®²ª¨¥ ¸²°¨µ¨ ±®®²-¢¥²±²¢³¾² ¤¨´° ª¶¨®­­»¬ ®²° ¦¥­¨¿¬ ª³¡¨·¥±ª®© ¨²¥²° £®­ «¼­®© ´ §, ±®®²¢¥²±²¢¥­­®. � ­¨¦­¥© · ±²¨°¨±³­ª  ¯®ª § ­  ° §­®±²¼ (Iobs�Icalc) ¬¥¦¤³ ½ª±¯¥°¨-¬¥­² «¼­®© ¨ ° ±·¥²­®© °¥­²£¥­®£° ¬¬ ¬¨. �§«³·¥-­¨¥ CuK�1;2�²®¬ �®§¨¶¨¿ �²®¬­»¥ ª®®°¤¨­ ²» �²¥¯¥­¼x=acub y=acub z=acub § ¯®«­¥­¨¿V1 4(a) 0 0 0 x� 2qV2 (V(t)) 8(c) 1/4 1/4 1/4 qO 4(b) 1/2 1/2 1/2 z½²®¬³ ±®¥¤¨­¥­¨¿ ¨«¨ ¨­²¥°¬¥² ««¨¤» ± ½²®© ±²°³ª-²³°®© ¨¬¥¾² ®¡¹³¾ ´®°¬³«³ MX3 (BiF3, AlFe3,±¢¥°µ±²°³ª²³°  Fe3Si ¨ ².¤.). �±ª«¾·¥­¨¥¬ ¿¢«¿¾²-±¿ ²®«¼ª® £¨¤°¨¤» °¥¤ª®§¥¬¥«¼­»µ ¬¥² ««®¢ LnH3�x±® ±²°³ª²³°®© DO3, ¤«¿ ª®²®°»µ ¢±¥£¤  µ ° ª²¥°­ ¢»±®ª ¿ ª®­¶¥­²° ¶¨¿ ¢ ª ­±¨© ¢ ¯®¤°¥¸¥²ª¥ ¢®¤®-°®¤ . � £¨¤°¨¤ µ LnH3�x  ²®¬» ¢®¤®°®¤  § ­¨¬ -¾² ¢±¥ ³§«» 8(c) ¨ · ±²¼ ³§«®¢ 4(b) ¨ ¯®²®¬³ ¨¬¥¾²®¡« ±²¼ £®¬®£¥­­®±²¨ ®² LnH2 ¤® LnH3 (­ ¯°¨¬¥°,LaH2:76, PrH2:84). � ®²«¨·¨¥ ®² £¨¤°¨¤®¢ LnH3�x ¢ª³¡¨·¥±ª®¬ ¬®­®®ª±¨¤¥ ¢ ­ ¤¨¿ VOy � VxOz (z > x)±® ±²°³ª²³°®© DO3 ¯® ¯®§¨¶¨¿¬ 4(a) ¨ 8(c) ¯¥°¥° ±-¯°¥¤¥«¿¾²±¿ ¬¥² ««¨·¥±ª¨¥  ²®¬» V,   ±²°³ª²³°-­»¥ ¢ ª ­±¨¨ ¢ ¡®«¼¸®¬ ª®«¨·¥±²¢¥ ¯°¨±³²±²¢³¾²­¥ ²®«¼ª® ¢ ­¥¬¥² ««¨·¥±ª®©, ­® ¨ ¢ ¬¥² ««¨·¥±-ª®© ¯®¤°¥¸¥²ª¥. �¹¥ ®¤­¨¬ ° §«¨·¨¥¬ ¿¢«¿¥²±¿ ²®,·²® ¢ £¨¤°¨¤ µ LnH3�x ¢ ­ ¨¡®«¼¸¥© ±²¥¯¥­¨ § ¯®«-­¥­» ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨¥ ¯®§¨¶¨¨ 8(c),   ¢ ¬®­®ª±¨¤¥VOy � VxOz { ®ª² ½¤°¨·¥±ª¨¥ ¯®§¨¶¨¨ 4(a).

[001]cub

[1    ]cub00

[      ]cub010

4(  )a 4(  )b Tetrahedral interstices 8( )c

VO = V O = V Vy x z x q– 2 2 1 – + 2 1 –q x q z zO (space group 3 )Fm m
( )t�¨±.3. �«¥¬¥­² °­ ¿ ¿·¥©ª  ­¥³¯®°¿¤®·¥­­®£® ­¥±²¥-µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£® ª³¡¨·¥±ª®£® (¯°. £°. Fm�3m) ¬®­®®ª-±¨¤  ¢ ­ ¤¨¿ VOy � VxOz � Vx�2qV(t)2q�1�x+2qOz�1�x(x � 1:0, z � 1:0, y = z=x) ±® ±²°³ª²³°®© ²¨¯  DO3:(�) ¯®§¨¶¨¨ 4(a), ²® ¥±²¼ ³§«» £¶ª ¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯®¤-°¥¸¥²ª¨, ±² ²¨±²¨·¥±ª¨ ± ¢¥°®¿²­®±²¼¾ x � 2q § ­¿-²»¥  ²®¬ ¬¨ ¢ ­ ¤¨¿ V; (�) ¯®§¨¶¨¨ 4(b), ²® ¥±²¼ ³§«»£¶ª ­¥¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²ª¨, ±² ²¨±²¨·¥±ª¨ ± ¢¥-°®¿²­®±²¼¾ z § ­¿²»¥  ²®¬ ¬¨ ª¨±«®°®¤  O; (�) ¯®§¨-¶¨¨ 8(c), ²® ¥±²¼ ¶¥­²°» ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¬¥¦¤®³§«¨©.�ª² ½¤°¨·¥±ª¨¥ ¬¥¦¤®³§«¨¿ ®¡° §®¢ ­» ¸¥±²¼¾ ³§« -¬¨ ¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²ª¨ ¨ ±² ²¨±²¨·¥±ª¨ § ­¿-²»  ²®¬ ¬¨ ª¨±«®°®¤  O. �¥²° ½¤°¨·¥±ª¨¥ ¬¥¦¤®³§-«¨¿ ®¡° §®¢ ­» ·¥²»°¼¬¿ ³§« ¬¨ ¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯®¤-°¥¸¥²ª¨ (¨«¨ ·¥²»°¼¬¿ ³§« ¬¨ ª¨±«®°®¤­®© ¯®¤°¥-¸¥²ª¨) ¨ ¢ ­¥³¯®°¿¤®·¥­­®¬ ª³¡¨·¥±ª®¬ ¬®­®®ª±¨¤¥Vx�2qV(t)2 �1�x+2qOz�1�z ±² ²¨±²¨·¥±ª¨ ± ¢¥°®¿²­®±-²¼¾ q § ­¿²»  ²®¬ ¬¨ ¢ ­ ¤¨¿ V(t). �«¨¦ ©¸¥¥ ®ª°³-¦¥­¨¥  ²®¬  ¢ ­ ¤¨¿, ­ µ®¤¿¹¥£®±¿ ¢ ²¥²° ½¤°¨·¥±ª®©¯®§¨¶¨¨ 8(c), ±®±² ¢«¿¾² 4 ¢ ª ­²­»µ ³§«  � ¬¥² «-«¨·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²ª¨ ¨ 4 ¨«¨ ¬¥­¥¥  ²®¬®¢ O, ±² ²¨±-²¨·¥±ª¨ § ­¨¬ ¾¹¨µ 4 ¡«¨¦ ©¸¨µ ³§«  ª¨±«®°®¤­®©¯®¤°¥¸¥²ª¨ ¨ ±¬¥¹¥­­»µ ®²  ²®¬  V(t)� ¢¨±¨¬®±²¼ ±²¥¯¥­¨ § ¯®«­¥­¨¿ q ²¥²° ½¤°¨·¥±-ª¨µ ¬¥¦¤®³§«¨©  ²®¬ ¬¨ ¢ ­ ¤¨¿ ®² ®²­®±¨²¥«¼­®£®±®¤¥°¦ ­¨¿ ª¨±«®°®¤  y ¢ VOy, ¯®±²°®¥­­ ¿ ­  ®±­®-¢¥ ¯®«³·¥­­»µ °¥§³«¼² ²®¢ ¨ «¨²¥° ²³°­»µ ¤ ­­»µ[10 { 12], ¯®ª § ­  ­  °¨±.4. �§¬¥­¥­¨¥ ±²¥¯¥­¨ § -¯®«­¥­¨¿ q ®² ±®±² ¢  VOy ¬®¦­®  ¯¯°®ª±¨¬¨°®¢ ²¼«¨­¥©­®© ´³­ª¶¨¥© q(y) = �0:045+ 0:059y� 0:004.� ª ¡»«® ®²¬¥·¥­®, ±®±² ¢ ª³¡¨·¥±ª®£® ¬®­®®ª-±¨¤  VxOz ±® ±²¥¯¥­¼¾ § ¯®«­¥­¨¿ ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 5 { 6 2010
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�¨±.4. � ¢¨±¨¬®±²¼ ±²¥¯¥­¨ § ¯®«­¥­¨¿ q ²¥²° ½¤°¨-·¥±ª¨µ ¯®§¨¶¨© 8(c)  ²®¬ ¬¨ ¢ ­ ¤¨¿ ®² ±®±² ¢  y ª³-¡¨·¥±ª®£® (¯°. £°. Fm�3m) ¬®­®®ª±¨¤  ¢ ­ ¤¨¿ VOy �� Vx�2qV(t)2q �1�x+2qOz�1�z: (�) ­ ±²®¿¹ ¿ ° ¡®² , (H)[10], (N) [11], (�) [12]. �ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­»¥ ¤ ­­»¥¯® q(y)  ¯¯°®ª±¨¬¨°®¢ ­» «¨­¥©­®© ´³­ª¶¨¥© q(y) == �0:045 + 0:059y¬¥¦¤®³§«¨© 8(c)  ²®¬ ¬¨ ¢ ­ ¤¨¿, ° ¢­®© q, ¬®¦­®§ ¯¨± ²¼ ¢ ¢¨¤¥ Vx�2qV(t)2q�1�x+2qOz�1�z. � ±±¬®²-°¨¬, ª ª¨¥ ¨§¬¥­¥­¨¿ ¬®£³² ­ ¡«¾¤ ²¼±¿ ¢ ¤¨´° ª-¶¨®­­®¬ ±¯¥ª²°¥ ¯°¨ ¯®¿¢«¥­¨¨  ²®¬®¢ ¢ ­ ¤¨¿ V(t)¢ ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¯®§¨¶¨¿µ 8(c).�²°³ª²³°­»© ´ ª²®° ¤«¿ ¬®­®®ª±¨¤  ¢ ­ ¤¨¿VxOz ±® ±²°³ª²³°®© �1 ¨¬¥¥² ¢¨¤F 2B1(hkl) == fxfV[1 + cos�(h+ k) + cos�(h+ l) + cos�(k + l)]++zfO[cos�(h+ k+ l)+ cos�h+cos�k+cos�l]g2: (1)� ³·¥²®¬ ª®®°¤¨­ ² ¯®§¨¶¨© 4(a) ¨ 8(c), § ­¿-²»µ  ²®¬ ¬¨ V ± ¢¥°®¿²­®±²¿¬¨ (x � 2q) ¨ q, ±®-®²¢¥²±²¢¥­­®, ¨ ¯®§¨¶¨© 4(b), ± ¢¥°®¿²­®±²¼¾ z, § -­¿²»µ  ²®¬ ¬¨ O, ±²°³ª²³°­ ¿  ¬¯«¨²³¤  F ¯°¥¤-¯®« £ ¥¬®© ª³¡¨·¥±ª®© (¯°. £°. Fm�3m) ´ §»Vx�2qV(t)2q�1�x+2qOz�1�z ±® ±²°³ª²³°®© ²¨¯  DO3° ¢­ Fcub(hkl) = (x� 2q)fVf1 + exp[�i�(h+ k)]++ exp[�i�(h+ l)] + exp[�i�(k + l)]g++qfVfexp[�i�(h+k+ l)=2]+exp[�i�(3h+3k+ l)=2]++exp[�i�(3h+ k + 3l)=2] + exp[�i�(h+ 3k + 3l)=2]++exp[�i�(3h+ 3k + 3l)=2] + exp[�i�(h+ k + 3l)=2]++exp[�i�(h+ 3k + l)=2] + exp[�i�(3h+ k + l)=2]g+

+zfOfexp[�i�(h+ k + l)] + exp(�i�h)++exp(�i�k) + exp(�i�l)]g: (2)� ®¡¹¥¬ ¢¨¤¥ ±²°³ª²³°­»© ´ ª²®° ®¯°¥¤¥«¿¥²±¿ ª ªF 2(hkl) = "Xj fj cos[2�(xjh+ yjk + zj l)]#2++"Xj fj sin[2�(xjh+ yjk + zjl)]#2 : (3)� ³·¥²®¬ (3) ±²°³ª²³°­»© ´ ª²®° F 2cub(hkl) ª³¡¨·¥±-ª®© (¯°. £°. Fm�3m) ´ §» Vx�2qV(t)2q�1�x+2qOz�1�z±® ±²°³ª²³°®© DO3 ¨¬¥¥² ¢¨¤F 2cub(hkl) == �(x�2q)fV[1+cos�(h+k)+cos�(h+l)+cos�(k+l)]++zfO[cos�(h+ k + l) + cos�h+ cos�k + cos�l]++qfV� cos �2 (h+ k + l) + cos �2 (3h+ 3k + l)++cos �2 (3h+ k + 3l) + cos �2 (h+ 3k + 3l)++cos �2 (3h+ 3k + 3l) + cos �2 (3h+ k + l)++cos �2 (h+ 3k + l) + cos �2 (h+ k + 3l)��2++�gfV� sin �2 (h+ k + l) + sin �2 (3h+ 3k + l)++ sin �2 (3h+ k + 3l) + sin �2 (h+ 3k + 3l)++ sin �2 (3h+ 3k + 3l) + sin �2 (3h+ k + l)++ sin �2 (h+ 3k + 3l) + sin �2 (h+ k + 3l)��2: (4)�§ ±®¯®±² ¢«¥­¨¿ ±²°³ª²³°­»µ ´ ª²®°®¢ (1) ¨ (4)¿±­®, ·²® ­ «¨·¨¥  ²®¬®¢ ¢ ­ ¤¨¿ V(t) ¢ ²¥²° ½¤-°¨·¥±ª¨µ ¯®§¨¶¨¿µ 8(c) ­¥ ¯°¨¢®¤¨² ª ¯®¿¢«¥­¨¾ ¢¤¨´° ª¶¨®­­®¬ ±¯¥ª²°¥ ­®¢»µ ®²° ¦¥­¨© ¯® ±° ¢­¥-­¨¾ ± ¤¨´° ª²®£° ¬¬®© ¬®­®®ª±¨¤  VOy ±® ±²°³ª-²³°®© B1, ­® ¨§¬¥­¿¥² ¨­²¥­±¨¢­®±²¼ ­¥ª®²®°»µ ®²-° ¦¥­¨©.�«¿ ¬®­®®ª±¨¤  VxOz ±® ±²°³ª²³°®© B1 ±²°³ª-²³°­»¥ ´ ª²®°» F 2B1(hkl) ®²° ¦¥­¨© (200), (222),(420) ¨ ®²° ¦¥­¨© (111), (311), (331) ° ¢­» 16(xfV+zfO)2 ¨ 16(xfV�zfO)2, ±®®²¢¥²±²¢¥­­®. � ³·¥²®¬ (4)¤«¿ ¬®­®®ª±¨¤  Vx�2qV(t)2q�1�x+2qOz�1�z ±® ±²°³ª-²³°®© DO3 ±²°³ª²³°­»¥ ´ ª²®°» F 2cub(hkl) ²¥µ ¦¥®²° ¦¥­¨© ° ¢­» 16[(x � 4q)fV + zfO]2 ¨ 16[(x ��¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 5 { 6 2010



�³¡¨·¥±ª ¿ ±²°³ª²³°  ²¨¯  DO3 ­¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£® ¬®­®®ª±¨¤  ¢ ­ ¤¨¿ 3112q)fV � zfO]2. �® ¢±¥¬ ¨­²¥°¢ «¥ ³£«®¢ 2� ´ ª²®°»° ±±¥¿­¨¿ °¥­²£¥­®¢±ª®£® CuK�1;2-¨§«³·¥­¨¿  ²®¬ -¬¨ V ¨ O ¯®«®¦¨²¥«¼­» ¨ ¢ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ³£«  �´ ª²®° ° ±±¥¿­¨¿ fV  ²®¬  ¢ ­ ¤¨¿ ¯°¨¬¥°­® ¢ 2{4° §  ¡®«¼¸¥, ·¥¬ ´ ª²®° ° ±±¥¿­¨¿ fO  ²®¬  ª¨±«®-°®¤ . � ³·¥²®¬ ½²®£® ¿±­®, ·²® ±²°³ª²³°­»¥ ´ ª²®-°» ¨ ¨­²¥­±¨¢­®±²¨ £°³¯¯ ®²° ¦¥­¨© (200), (222),(420) ¨ (111), (311), (331) ¯°¨ ° §¬¥¹¥­¨¨ · ±²¨ ²®¬®¢ ¢ ­ ¤¨¿ ¢ ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨µ ¯®§¨¶¨¿µ ¡³¤³²­¥¬­®£® ¬¥­¼¸¥, ·¥¬ ¤«¿ ±²°³ª²³°» B1. �²°³ª-²³°­»¥ ´ ª²®°» F 2 ®²° ¦¥­¨© (220), (400) ¨ (422)¤«¿ ¬®­®®ª±¨¤  VxOz ±® ±²°³ª²³°®© B1 ¨ ¬®­®®ª-±¨¤  Vx�2qV(t)2q�1�x+2qOz�1�z ®¤¨­ ª®¢» ¨ ° ¢­»16(xfV + xfO)2.� ª¨¬ ®¡° §®¬, ­¥³¯®°¿¤®·¥­­»© ­¥±²¥-µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨© ¬®­®®ª±¨¤ VOy � VxOz �Vx�2qV(t)2q �1�x+2qOz�1�z ¨¬¥¥² ª³¡¨·¥±ª³¾ (¯°. £°.Fm�3m) ±²°³ª²³°³ ²¨¯  DO3. � ½²®© ±²°³ª²³°¥· ±²¼  ²®¬®¢ ¢ ­ ¤¨¿ ° §¬¥¹ ¥²±¿ ¢ ²¥²° ½¤°¨·¥±-ª¨µ ¬¥¦¤®³§«¨¿µ £¶ª ¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯®¤°¥¸¥²ª¨ {¯®§¨¶¨¿µ 8(c). �²®¬» V(t) ­ µ®¤¿²±¿ ¢ ®ª°³¦¥-­¨¨ ·¥²»°¥µ ¢ ª ­±¨© � ¯®¤°¥¸¥²ª¨ ¢ ­ ¤¨¿,®¡° §³¾¹¨µ ²¥²° ½¤°¨·¥±ª¨© ª« ±²¥° V(t)�4, ¨·¥²»°¥µ ¨«¨, ¢ ±«³· ¥ VxOz ± z < 1:0, ²°¥µ ¨ ¬¥­¥¥ ²®¬®¢ O. � ª ¯®ª § ­® ¢ [19],  ²®¬» ª¨±«®°®¤ ,®¡° §³¾¹¨¥ ¡«¨¦ ©¸¥¥ «®ª «¼­®¥ ®ª°³¦¥­¨¥  ²®¬ V(t), ±¬¥¹¥­» ®² ­¥£®. �« £®¤ °¿ ½²¨¬ ±¬¥¹¥­¨¿¬,° §¬¥° ²¥²° ½¤°¨·¥±ª®£® ¬¥¦¤®³§«¨¿ ®ª §»¢ ¥²±¿¤®±² ²®·­»¬ ¤«¿ ° §¬¥¹¥­¨¿ ¢ ­¥¬  ²®¬  ¢ ­ ¤¨¿.� ¡®²  ¯®¤¤¥°¦ ­  ¯°®¥ª² ¬¨ #09-�-23-2001 ¨#70-3-2010 �° «¼±ª®£® ®²¤¥«¥­¨¿ ���, ¯°®¥ª²®¬�®±±¨©±ª®£® ´®­¤  ´³­¤ ¬¥­² «¼­»µ ¨±±«¥¤®¢ ­¨©#10-03-00023 ¨ £° ­² ¬¨ �°¥§¨¤¥­²  �®±±¨©±ª®© �¥-¤¥° ¶¨¨ #��-4581.2010.3 ¨ #��-2922.2010.3.
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