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ÏÎÑËÅÄÎÂÀÒÅËÜÍÎÑÒÜ Ï�ÅÂ�ÀÙÅÍÈÉ, ÑÂßÇÀÍÍÛÕÑ ÎÁ�ÀÇÎÂÀÍÈÅÌ ÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ� ÒÈÏÀ M3X2À. È. �óñåâ *Èíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 èþëÿ 2014 ã.Ïðîâåäåí ñèììåòðèéíûé àíàëèç ìîíîêëèííîé, îðòîðîìáè÷åñêèõ è òðèãîíàëüíîé ñâåðõñòðóêòóð òèïàM3X2, êîòîðûå ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ â ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõMXy ñî ñòðóêòóðîéB1.Îïðåäåëåíû êàíàëû ïåðåõîäîâ áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê MXy ! M3X2. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîíèæåíèè òåìïå-ðàòóðû â íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ MXy ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ IV ãðóïïû âîçìîæíû äâå �èçè-÷åñêè äîïóñòèìûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðåâðàùåíèé, ñâÿçàííûõ ñ îáðàçîâàíèåì ñâåðõñòðóêòóðM3X2. Íàïðèìåðå êàðáèäà âàíàäèÿ VCy ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ îðòîðîìáè÷åñêîé èëè ìîíîêëèííîéñâåðõñòðóêòóðû V3C2 ñ �îðìèðîâàíèåì íàíîñòðóêòóðû.DOI: 10.7868/S00444510150100711. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏåðåõîäíûå d-ìåòàëëû IV è V ãðóïï îáðàçó�þò ñ óãëåðîäîì è àçîòîì ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷å�ñêèå êàðáèäû è íèòðèäû MXy (X = C, N) ñ êóáè�÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà (ïð. ãð.) Fm�3m)ñòðóêòóðîé B1 è M2Xy ñ ãåêñàãîíàëüíîé (ïð. ãð.P63=mm
) ñòðóêòóðîé L03 [1℄. Â ýòèõ ñîåäèíåíè�ÿõ àòîìû X ðàçìåùàþòñÿ â îêòàýäðè÷åñêèõ ìåæ�äîóçëèÿõ ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé (�ÖÊ)èëè ãåêñàãîíàëüíîé ïëîòíîóïàêîâàííîé (�ÏÓ) ìå�òàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè. Àòîìû íåìåòàëëà X âçàâèñèìîñòè îò èõ îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ yìîãóò çàïîëíÿòü âñå èëè òîëüêî ÷àñòü ìåæäîóç�ëèé. Íåçàïîëíåííûå ìåæäîóçëèÿ íàçûâàþò ñòðóê�òóðíûìè âàêàíñèÿìè �. Êîíöåíòðàöèÿ ñòðóêòóð�íûõ âàêàíñèé íà íèæíåé ãðàíèöå îáëàñòè ãîìîãåí�íîñòè êóáè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé MXy ìîæåò äîñòèãàòü30�50 àò.%. Óçëû ìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåòêè ñî�åäèíåíèé ñî ñòðóêòóðîé B1 ñîîòâåòñòâóþò êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêèì ïîçèöèÿì 4(a), óçëû íåìåòàëëè÷å�ñêîé ïîäðåøåòêè � ïîçèöèÿì 4(b) ïðîñòðàíñòâåííîéãðóïïû Fm�3m. Â íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõMXy (MXy�1�y) àòîìû íåìåòàëëà X è ñòðóêòóðíûåâàêàíñèè � îáðàçóþò â íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåò�êå ðàñòâîð çàìåùåíèÿ. Íàèáîëåå øèðîêèå îáëàñòè*E-mail: gusev�ihim.uran.ru

ãîìîãåííîñòè îò MX0:45�0:48 äî MX1:00 èìåþò êàð�áèäû è íèòðèäû òèòàíà, öèðêîíèÿ è ãà�íèÿ MXy(0.45�0:60 � y � 1:0) ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé B1.Âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé ÿâëÿ�åòñÿ ïðåäïîñûëêîé àòîìíî-âàêàíñèîííîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ ñîåäèíåíèé MXy ñ îáðàçîâàíèåì ñâåðõñòðóê�òóð òèïà M2X, M3X2, M4X3, M6X5 ñ ðàçíîé ñèì�ìåòðèåé. �àíåå áûë ïðîâåäåí ñèììåòðèéíûé àíàëèçîáðàçîâàíèÿ ñâåðõñòðóêòóð òèïà M2X [2℄ è M6X5[3�5℄ â êóáè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ MXy è ñâåðõñòðóê�òóð M2X â ãåêñàãîíàëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ M2Xy [6�8℄.Â äàííîé ðàáîòå ñ òî÷êè çðåíèÿ ñèììåòðèè ðàñ�ñìîòðåíà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ñâåðõñòðóêòóðòèïà M3X2 â ñîåäèíåíèÿõ MXy ñ êóáè÷åñêîé áàçèñ�íîé ñòðóêòóðîé B1. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ñâåðõñòðóê�òóðû òèïà M3X2 èçó÷åíû ìàëî. Ñëåäû îðòîðîìáè�÷åñêîé (ïð. ãð. C2221) �àçû Ti3C2 (M3X2) íàáëþ�äàëè â ðàáîòàõ [9�11℄. Ñóùåñòâîâàíèå ýòîé æå îðòî�ðîìáè÷åñêîé ñâåðõñòðóêòóðû M3X2 â êàðáèäå òèòà�íà TiC0:64 ñëåäóåò èç ðàñ÷åòà [12℄, âûïîëíåííîãî ìå�òîäîì Ìîíòå-Êàðëî, à òàêæå èç äàííûõ ðàáîòû [13℄.Ñîãëàñíî [14℄, ñâåðõñòðóêòóðû M3X2 ìîãóò ñóùå�ñòâîâàòü â íåñòåõèîìåòðè÷åñêîì êóáè÷åñêîì êàðáè�äå öèðêîíèÿ ZrCy âáëèçè íèæíåé ãðàíèöû îáëàñòèãîìîãåííîñòè ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 1200 Ê è â êàð�áèäå ãà�íèÿ HfCy âáëèçè íèæíåé ãðàíèöû îáëàñòèãîìîãåííîñòè ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 780 K. Â ñèñòå�ìå Ti�N îáíàðóæåíà �àçà �-Ti3N2�x [15℄. Â êóáè�÷åñêîì íèòðèäå òèòàíà TiNy ñâåðõñòðóêòóðà òèïàM3X2 ìîæåò �îðìèðîâàòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðå íèæå105



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 1, 20151050 K [16℄. Îáðàçîâàíèå óïîðÿäî÷åííûõ �àç (íà�ïðèìåð, �àç V8C7 è V6C5 â êàðáèäå VCy) ïðèâîäèòê èçìåëü÷åíèþ çåðåí íåóïîðÿäî÷åííîé êóáè÷åñêîé�àçû è ïîÿâëåíèþ íàíîñòðóêòóðû êàê â êîìïàêò�íûõ (bulk), òàê è â äèñïåðñíûõ îáðàçöàõ [17; 18℄.Â öåëîì èç àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðå�òè÷åñêèõ äàííûõ ñëåäóåò âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿâ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êàðáèäàõ è íèòðèäàõ MXyäâóõ îðòîðîìáè÷åñêèõ (ïð. ãð. �71 Immm (D252h)è �20 C2221 (D52)), ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. �5 C2(B112) (C32 )) è òðèãîíàëüíîé (ïð. ãð. �164 P�3m1(D33d)) ñâåðõñòðóêòóð òèïà M3X2 (ðèñ. 1). Òåðìîäè�íàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû �àçîâûõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìàõTi�C, Zr�C, Hf�C, V�C, Nb�C è Ti�N, âûïîëíåííûå âðàáîòàõ [1; 19�21℄ ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïàðàìåòðîâïîðÿäêà (order parameters fun
tional method, OPF),ïîäòâåðæäàþò îáðàçîâàíèå óïîðÿäî÷åííûõ �àç òè�ïà M3X2, íî íå ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü èõ ñèììåò�ðèþ è ïðîñòðàíñòâåííóþ ãðóïïó. Äî ñèõ ïîð íå ÿñ�íî, ÿâëÿþòñÿ ëè ïåðå÷èñëåííûå ñâåðõñòðóêòóðû òè�ïà M3X2 âçàèìîèñêëþ÷àþùèìè èëè ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû îíè ìîãóò âîçíèêàòü â íåêîòîðîé ïî�ñëåäîâàòåëüíîñòè îäíà çà äðóãîé.Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåé ðàáîòå îïðåäåëåíûêàíàëû ïåðåõîäîâ áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê MXy�M3X2è âûïîëíåí ñèììåòðèéíûé àíàëèç ñòðóêòóðû �àçM3X2 äëÿ îïðåäåëåíèÿ �èçè÷åñêè äîïóñòèìîé ïî�ñëåäîâàòåëüíîñòè �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé ïðè îáðàçî�âàíèè â íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êàðáèäàõ MCy è íèò�ðèäàõ MNy ñâåðõñòðóêòóð òèïà M3X2.2. ÑÈÌÌÅÒ�ÈÉÍÛÉ ÀÍÀËÈÇÑÂÅ�ÕÑÒ�ÓÊÒÓ� ÒÈÏÀ M3X2Ïðåâðàùåíèÿ áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê èëè ïî-ðÿäîê�ïîðÿäîê, ïðîèñõîäÿùèå ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû, ÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäàìè èç ñîñòîÿíèÿ ñáîëüøåé ñâîáîäíîé ýíåðãèåé â ñîñòîÿíèå ñ ìåíüøåéýíåðãèåé. Ñîñòîÿíèå âåùåñòâà ïðè àòîìíî-âàêàí-ñèîííîì óïîðÿäî÷åíèè ìîæíî õàðàêòåðèçîâàòüòåðìîäèíàìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì Ëàíäàó, êîòîðûéèìååò íåñêîëüêî ìèíèìóìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõâûñîêîñèììåòðè÷íîé íåóïîðÿäî÷åííîé è íèçêîñèì�ìåòðè÷íûì óïîðÿäî÷åííûì �àçàì. Ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû ïåðåõîäû îò íåóïîðÿäî÷åííîé �àçûê êàêîé-ëèáî èç óïîðÿäî÷åííûõ �àç èëè ïåðåõîäûïîðÿäîê�ïîðÿäîê îò îäíîé óïîðÿäî÷åííîé �àçû êäðóãîé ïðîèñõîäÿò 
 ïîíèæåíèåì ñèììåòðèè. Ñèì�ìåòðèéíûé àíàëèç ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü âåëè÷èíóïîíèæåíèÿ ñèììåòðèè ïðè îáðàçîâàíèè ñâåðõñòðóê�

òóð è îïðåäåëèòü, â êàêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ýòèñâåðõñòðóêòóðû ìîãóò âîçíèêàòü.Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû äâå îðòîðîìáè÷åñêèå�àçû òèïà M3X2 ñ ïðîñòðàíñòâåííûìè ãðóïïà�ìè Immm è C2221. Ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè ýòèõñâåðõñòðóêòóð ïîêàçàíû íà ðèñ. 1.Îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Immm) ñâåðõñòðóêòó�ðà M3X2 èìååò îáðàòíóþ ðåøåòêó ñ âåêòîðàìèa�Immm = h1�10i; b�Immm = 13h110i;
�Immm = h001i:Òðàíñëÿöèÿ ñâåðõñòðóêòóðíûõ óçëîâ îáðàòíîé ðå�øåòêè ýòîé ñâåðõñòðóêòóðû ïîêàçûâàåò, ÷òî ïåðâàÿçîíà Áðèëëþýíà íåóïîðÿäî÷åííîé �ÖÊ-ðåøåòêè ñî�äåðæèò äâà ëó÷à, k(1)4 = (b1 + b2 + 2b3)=3 è k(2)4 == �k(1)4 , íåëè�øèöåâñêîé çâåçäû fk4g (ðèñ. 2).(Çäåñü è äàëåå îïèñàíèå è íóìåðàöèÿ çâåçä fksg âîë�íîâûõ âåêòîðîâ è èõ ëó÷åé k(j)s äàíû â ñîîòâåòñòâèèñ ðàáîòàìè [1; 19; 22℄; b1 = (�1; 1; 1), b2 = (1;�1; 1)è b3 = (1; 1;�1) � ñòðóêòóðíûå âåêòîðû îáðàòíîéðåøåòêè áàçèñíîé �ÖÊ-ðåøåòêè â åäèíèöàõ 2�=a;ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ñâåðõñòðóêòóðíûõ âåêòîðîâ,îáðàçóþùèõ êàíàë ïåðåõîäà, ïîäðîáíî îïèñàíà â [19,ðàçäåë 5.2℄). Çàìåòèì, ÷òî êàæäîé çâåçäå fksg, ÷üèëó÷è âõîäÿò â êàíàë ïåðåõîäà, ñîîòâåòñòâóåò ïà�ðàìåòð äàëüíåãî ïîðÿäêà �s, îïèñûâàþùèé òåðìî�äèíàìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå îáñóæäàåìîé ñâåðõñòðóêòó�ðû [1; 19℄.Îðòîðîìáè÷åñêàÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ñâåðõ�ñòðóêòóðû M3X2 ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé C2221ïîêàçàíà íà ðèñ. 1. Áàçèñíûå âåêòîðû îáðàòíîé ðå�øåòêè ýòîé ñâåðõñòðóêòóðû ðàâíûa�C2221 = 12h1�10i; b�C2221 = 16 h110i;
�C2221 = 12h001i:Òðàíñëÿöèÿ ñâåðõñòðóêòóðíûõ óçëîâ îáðàòíîé ðå�øåòêè â ãðàíèöàõ ïåðâîé çîíû Áðèëëþýíà äàåò äëÿýòîé ñâåðõñòðóêòóðû êàíàë ïåðåõîäà, âêëþ÷àþùèéäâà ëó÷à, k(1)4 è k(2)4 , çâåçäû fk4g è ÷åòûðå ëó÷à,k(3)3 = � 112(7b1 + b2 + 2b3); k(4)3 = �k(3)3 ;k(5)3 = 112(b1 � 5b2 + 2b3); k(6)3 = �k(5)3 ;íåëè�øèöåâñêîé çâåçäû fk3g (ñì. ðèñ. 2).Îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. C2221) ñâåðõñòðóêòó�ðà M3X2 îïèñûâàåòñÿ äâóìÿ ïàðàìåòðàìè äàëüíåãîïîðÿäêà, �4 è �3.106
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M3X2 (пр. гр. C2 (B112)) M3X2 (пр. гр. P3m1)�èñ. 1. Ïîëîæåíèå ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê îðòîðîìáè÷åñêèõ (ïð. ãð. C2221 è Immm), ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2 (B112))è òðèãîíàëüíîé (ïð. ãð. P�3m1) ñâåðõñòðóêòóð òèïà M3X2 â áàçèñíîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêå ñî ñòðóêòóðîé B1: � �àòîì ìåòàëëà M; Æ � íåìåòàëëè÷åñêèé àòîì âíåäðåíèÿ X; � � âàêàíñèÿÝëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2(B112)) ñâåðõñòðóêòóðû M3X2 ïîêàçàíà íà ðèñ. 1.Â ðàáîòå [23℄ ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà ýòîé ñâåðõ�ñòðóêòóðû áûëà îïðåäåëåíà íåâåðíî, è â ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêå áûëè ó÷òåíû íå âñå àòîìû è âàêàíñèè;ïîçäíåå ýòà îøèáêà áûëà ïîâòîðåíà â ðàáîòàõ [1; 19℄.Áàçèñíûå âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêè ýòîé ñâåðõ�ñòðóêòóðû ðàâíûa�C2 = 13h112i; b�C2 = 13h11�1i; 
�C2 = 13 h1�10i;â ñîîòâåòñòâèè ñ ÷åì îíà îáðàçóåòñÿ ïî êàíàëó �à�
çîâîãî ïåðåõîäà, âêëþ÷àþùåìó øåñòü ëó÷åé çâåçäûfk4g (ñì. ðèñ. 2):k(3)4 = 13(b2 � b1); k(4)4 = �k(3)4 ;k(5)4 = 13(b1 + 2b2 + b3); k(6)4 = �k(5)4 ;k(9)4 = 13(2b1 + b2 + b3); k(10)4 = �k(9)4 :Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà òðèãîíàëüíîé (ïð. ãð.P�3m1) ñâåðõñòðóêòóðû M3X2 (ñì. ðèñ. 1) èìååòáàçèñíûå âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêè107
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�èñ. 2. Ñâåðõñòðóêòóðíûå âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêè ñâåðõñòðóêòóð òèïà M3X2, âõîäÿùèå â êàíàë �àçîâîãî ïå-ðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê MXy�M3X2, è èõ ïîëîæåíèå â ïåðâîé çîíå Áðèëëþýíà áàçèñíîé �ÖÊ-ðåøåòêè. Êàíàëïåðåõîäà, ñâÿçàííûé ñ îáðàçîâàíèåì îðòîðîìáè÷åñêîé (ïð. ãð. Immm) ñâåðõñòðóêòóðû, âêëþ÷àåò äâà ëó÷à, k(1)4 èk(2)4 , à êàíàë ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê MXy (ïð. ãð. Fm�3m)! M3X2 (ïð. ãð. C2221) âêëþ÷àåò ýòè äâà ëó÷à,k(1)4 è k(2)4 , è åùå ÷åòûðå ëó÷à, k(3)3 , k(4)3 , k(5)3 è k(6)3 , çâåçäû fk3ga�P3m1 = 23h21�1i; b�P3m1 = 23 h121i;
�P3m1 = 13 h1�11i:Îíà îáðàçóåòñÿ ïî êàíàëó ïåðåõîäà (ñì. ðèñ. 2),âêëþ÷àþùåìó äâà ëó÷à, k(5)5 = �b2=3 è k(6)5 == �k(5)5 , íåëè�øèöåâñêîé çâåçäû fk5g ñ ïàðàìåòðîì�5 = 1=3.Îïðåäåëèì èçìåíåíèÿ ñèììåòðèè ïðè ïåðåõîäåîò íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû MXy ê ñâåðõñòðóêòóðàìM3X2 è ïðè ïåðåõîäàõ ìåæäó ñâåðõñòðóêòóðàìè òè�ïà M3X2. Óïîðÿäî÷åíèå àòîìîâ X è ñòðóêòóðíûõâàêàíñèé � ïðîèñõîäèò â áàçèñíîé íåìåòàëëè÷åñêîé�ÖÊ-ïîäðåøåòêå íåóïîðÿäî÷åííîé êóáè÷åñêîé (ïð.ãð. Fm�3m) �àçû MXy è ñâÿçàíî ñ ðàñùåïëåíèåì âû�ñîêîñèììåòðè÷íûõ ïîçèöèé 4(b) íà äâå èëè áîëüøåå÷èñëî ïîçèöèé íèçêîñèììåòðè÷íîé óïîðÿäî÷åííîé�àçû. Ïîçèöèè 4(b) èìåþò òî÷å÷íóþ ãðóïïó ñèì�ìåòðèè m�3m (Oh), êîòîðàÿ âêëþ÷àåò 48 ýëåìåíòîâñèììåòðèè h1�h48 [1; 19; 22℄. Òî÷å÷íûå ãðóïïû ñèì�ìåòðèè ÷åòûðåõ îáñóæäàåìûõ ñâåðõñòðóêòóð M3X2ÿâëÿþòñÿ ïîäãðóïïàìè òî÷å÷íîé ãðóïïû m�3m (Oh).Ïîíèæåíèå ïîâîðîòíîé ñèììåòðèè ðàâíî îòíîøå�íèþ ÷èñëà ýëåìåíòîâ òî÷å÷íîé ãðóïïû ñèììåòðèèâûñîêîñèììåòðè÷íîé íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû ê ÷èñ�ëó ýëåìåíòîâ òî÷å÷íîé ãðóïïû ñèììåòðèè íèçêîñèì�ìåòðè÷íîé �àçû, ò. å. îòíîøåíèþ ïîðÿäêîâ ãðóïï.Èçìåíåíèå òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè ðàâíî îòíî�øåíèþ îáúåìîâ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê èëè îòíîøå�íèþ ÷èñëà óçëîâ â ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷åéêàõ íèçêîñèì�ìåòðè÷íîé è âûñîêîñèììåòðè÷íîé �àç. Îáùåå ïî�

íèæåíèå ñèììåòðèè N = n(G)=n(GD) åñòü îòíîøå�íèå ïîðÿäêîâ n(G) è n(GD) ïðîñòðàíñòâåííûõ ãðóïïG è GD âûñîêîñèììåòðè÷íîé è íèçêîñèììåòðè÷íîé�àç è ÷èñëåííî ðàâíî ïðîèçâåäåíèþ ïîâîðîòíîãî èòðàíñëÿöèîííîãî ïîíèæåíèé ñèììåòðèè.Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû [1; 19�21℄ �àçîâûõðàâíîâåñèé â ñèñòåìàõ Ti�C, Zr�C, Hf�C, V�C, Nb�Cè Ti�N, ãäå ñóùåñòâóþò íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñî�åäèíåíèÿ MXy ñî ñòðóêòóðîé B1, ïîäòâåðæäàþòâîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ óïîðÿäî÷åííûõ �àç òèïàM3X2 çà èñêëþ÷åíèåì òðèãîíàëüíîé (ïð. ãð. P�3m1).Ïðîâåäåì ñèììåòðèéíûé àíàëèç ñâåðõñòðóêòóð òè�ïà M3X2 è îáñóäèì, â êàêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îíè ìîãóò âîçíèêàòü.Òî÷å÷íûå ãðóïïû ñèììåòðèè ìîíîêëèííîé, òðè�ãîíàëüíîé è îðòîðîìáè÷åñêèõ ñâåðõñòðóêòóð M3X2ÿâëÿþòñÿ ïîäãðóïïàìè òî÷å÷íîé ãðóïïû ñèììåò�ðèè m�3m (Oh) íåóïîðÿäî÷åííîé êóáè÷åñêîé (ïð. ãð.Fm�3m) �àçû MXy, ïîýòîìó ïåðåõîä îò �àçû MXy êëþáîé èç ýòèõ ñâåðõñòðóêòóð ÿâëÿåòñÿ �àçîâûì ïðå�âðàùåíèåì áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê. Îïðåäåëåíèå êàíà�ëîâ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ MXy�M3X2 ïîêàçàëî, ÷òî îá�ðàçîâàíèå ñâåðõñòðóêòóð M3X2 ñâÿçàíî ñ èñêàæåíè�åì ñèììåòðèè ïî îäíîé (fk4g èëè fk5g) èëè äâóì(fk4g è fk3g) íåëè�øèöåâñêèì çâåçäàì è ïîòîìóìîæåò áûòü �àçîâûì ïðåâðàùåíèåì òîëüêî ïåðâî�ãî ðîäà.Èç òðåõ îáñóæäàåìûõ ñâåðõñòðóêòóð M3X2 íàè�áîëåå âûñîêîñèììåòðè÷íîé ÿâëÿåòñÿ îðòîðîìáè÷å�ñêàÿ (ïð. ãð. Immm) �àçà M3X2. Îíà èìååò òî÷å÷�íóþ ãðóïïó ñèììåòðèè mmm (D2h), êîòîðàÿ âêëþ�108



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 1, 2015 Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðåâðàùåíèé : : :÷àåò 8 ýëåìåíòîâ ñèììåòðèè, h1�h4 è h25�h28, òîãäàêàê â òî÷å÷íóþ ãðóïïó m�3m (Oh) áàçèñíîé êóáè�÷åñêîé íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû âõîäÿò 48 ýëåìåíòîâ,ïîýòîìó âðàùàòåëüíîå (ïîâîðîòíîå) ïîíèæåíèå ñèì�ìåòðèè ðàâíî 6. Îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ýòîéñâåðõñòðóêòóðû ñîñòàâëÿåò V = 3a3B1=2, è ïîòîìóïîíèæåíèå òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè ðàâíî 3/2.Îáùåå ïîíèæåíèå ñèììåòðèè ñîñòàâëÿåò 6 � 3=2 = 9.Òî÷å÷íàÿ ãðóïïà äðóãîé îðòîðîìáè÷åñêîé (ïð. ãð.C2221) �àçû M3X2 âêëþ÷àåò 2 ýëåìåíòà ñèììåòðèè,h1 è h2. Îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ýòîé ñâåðõ�ñòðóêòóðû V = 12a3B1. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì âðà�ùàòåëüíîå è òðàíñëÿöèîííîå ïîíèæåíèÿ ñèììåòðèèðàâíû 24 è 12, à îáùåå ïîíèæåíèå ñèììåòðèè ïðèîáðàçîâàíèè îðòîðîìáè÷åñêîé (ïð. ãð. C2221) ñâåðõ�ñòðóêòóðû M3X2 ðàâíî 288.Ìîíîêëèííàÿ (ïð. ãð. C2 (B112)) ñâåðõñòðóêòó�ðà M3X2 èìååò òî÷å÷íóþ ãðóïïó ñèììåòðèè 2 (C2)ñ äâóìÿ ýëåìåíòàìè ñèììåòðèè, h1 è h4, ïîýòîìóïðè åå îáðàçîâàíèè âðàùàòåëüíîå ïîíèæåíèå ñèì�ìåòðèè ðàâíî 24. Ïîíèæåíèå òðàíñëÿöèîííîé ñèì�ìåòðèè ïðè îáðàçîâàíèè ýòîé ñâåðõñòðóêòóðû ðàâíî9/2, à îáùåå ïîíèæåíèå ñèììåòðèè 24 � 9=2 = 108.Òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè �3m (D3d) òðèãîíàëü�íîé (ïð. ãð. P�3m1) ñâåðõñòðóêòóðû M3X2 âêëþ÷àåò4 ýëåìåíòà ñèììåòðèè, h1, h16, h25 è h40. Îáúåì ýëå�ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ýòîé ñâåðõñòðóêòóðû V = 3a3B1=4.Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì âðàùàòåëüíîå è òðàíñëÿöè�îííîå ïîíèæåíèÿ ñèììåòðèè ðàâíû 12 è 3/4, à îá�ùåå ïîíèæåíèå ñèììåòðèè ïðè îáðàçîâàíèè òðèãî�íàëüíîé ñâåðõñòðóêòóðû M3X2 ðàâíî 9. Ïîñêîëüêóîáùåå ïîíèæåíèå ñèììåòðèè ïðè îáðàçîâàíèè îðòî�ðîìáè÷åñêîé (ïð. ãð. Immm) è òðèãîíàëüíîé (ïð.ãð. P�3m1) �àç M3X2 îäèíàêîâî è ðàâíî 9, ýòè �àçûìîæíî ñ÷èòàòü àëüòåðíàòèâíûìè. Îäíàêî ñòðóêòó�ðà òðèãîíàëüíîé �àçû M3X2 ñóùåñòâåííî îòëè÷à�åòñÿ îò ñòðóêòóð îðòîðîìáè÷åñêèõ è ìîíîêëèííîé�àç M3X2. Åñëè ðàññìàòðèâàòü òîëüêî íåìåòàëëè÷å�ñêóþ ïîäðåøåòêó, òî â òðèãîíàëüíîé (ïð. ãð. P�3m1)ñâåðõñòðóêòóðå M3X2 â íàïðàâëåíèè [1�11℄B1 ïîñëå�äîâàòåëüíî ÷åðåäóþòñÿ äâå êîìïëåêòíûå àòîìíûåïëîñêîñòè, âñå óçëû êîòîðûõ çàíÿòû àòîìàìè X,è îäíà äå�åêòíàÿ ïëîñêîñòü, âñå óçëû êîòîðîé âà�êàíòíû (ñì. ðèñ. 1). Îáðàçîâàíèå òàêîé ñâåðõñòðóê�òóðû â íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ MXy ñîñòðóêòóðîé B1 ìàëîâåðîÿòíî. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåð�ìîäèíàìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè [1; 14; 19; 20℄, ñîãëàñíîêîòîðûì îáðàçîâàíèå òðèãîíàëüíîé (ïð. ãð. P�3m1)ñâåðõñòðóêòóðû M3X2 â íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäè�íåíèÿõ MXy íåâîçìîæíî.Òî÷å÷íûå ãðóïïû ñèììåòðèè îðòîðîìáè÷åñêèõ(ïð. ãð. Immm è C2221) è ìîíîêëèííîé (ïð. ãð.

C2) ñâåðõñòðóêòóð M3X2 íå ÿâëÿþòñÿ ïîäãðóïïà�ìè òî÷å÷íîé ãðóïïû òðèãîíàëüíîé (ïð. ãð. P�3m1)ñâåðõñòðóêòóðû M3X2. Òàêèì îáðàçîì, òðèãîíàëü�íàÿ ñâåðõñòðóêòóðà M3X2 ïî ñèììåòðèè íå ñâÿçàíàíè ñ îäíîé èç òðåõ äðóãèõ ñâåðõñòðóêòóð òèïà M3X2.Òî÷å÷íûå ãðóïïû ñèììåòðèè îðòîðîìáè÷åñêîé(ïð. ãð. C2221) è ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2 (B112))ñâåðõñòðóêòóð M3X2 ÿâëÿþòñÿ ïîäãðóïïàìè òî÷å÷�íîé ãðóïïû ñèììåòðèè îðòîðîìáè÷åñêîé (ïð. ãð.Immm) ñâåðõñòðóêòóðû M3X2. Ïîýòîìó íàèáîëååñèììåòðè÷íàÿ îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Immm)ñâåðõñòðóêòóðà M3X2 ìîæåò áûòü âûñîêîòåìïåðà�òóðíîé �àçîé îòíîñèòåëüíî îðòîðîìáè÷åñêîé (ïð.ãð. C2221) è ìîíîêëèííîé (ïð. ãð. C2) �àç M3X2.Áîëåå âåðîÿòåí ïåðåõîä ïîðÿäîê�ïîðÿäîê ¾îðòîðîì�áè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Immm) �àçà M3X2 ! îðòîðîìáè�÷åñêàÿ (ïð. ãð. C2221) �àçà M3X2¿, òàê êàê â íåì îá�ùåå ïîíèæåíèå ñèììåòðèè ìàêñèìàëüíî è ðàâíî 32.Ïðè ïåðåõîäå ïîðÿäîê�ïîðÿäîê ¾îðòîðîìáè÷åñêàÿ(ïð. ãð. Immm) �àçà M3X2 ! ìîíîêëèííàÿ (ïð. ãð.C2) �àçà M3X2¿ îáùåå ïîíèæåíèå ñèììåòðèè ðàâíî12. Òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè ìîíîêëèííîé (ïð.ãð. C2) �àçû M3X2 íå ÿâëÿåòñÿ ïîäãðóïïîé òî÷å÷�íîé ãðóïïû îðòîðîìáè÷åñêîé (ïð. ãð. C2221) �àçûM3X2, ïîýòîìó ïðåâðàùåíèå ïîðÿäîê�ïîðÿäîê ¾îð�òîðîìáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. C2221) �àçà M3X2 ! ìîíî�êëèííàÿ (ïð. ãð. C2) �àçà M3X2¿ íåâîçìîæíî; êðî�ìå òîãî, ïðè òàêîì ïðåâðàùåíèè âìåñòî ïîíèæåíèÿïðîèñõîäèëî áû îáùåå ïîâûøåíèå ñèììåòðèè.Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü, ÷òî ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñî�åäèíåíèÿõ MXy ñî ñòðóêòóðîé B1 âîçìîæíû äâåàëüòåðíàòèâíûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðåâðàùåíèé,ñâÿçàííûõ ñ óïîðÿäî÷åííûìè �àçàìè òèïà M3X2:1) ¾êóáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Fm�3m) íåóïîðÿäî÷åííàÿ �à�çà MXy ! îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Immm) óïîðÿ�äî÷åííàÿ �àçà M3X2 ! îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïð. ãð.C2221) óïîðÿäî÷åííàÿ �àçàM3X2¿ è 2) ¾êóáè÷åñêàÿ(ïð. ãð. Fm�3m) íåóïîðÿäî÷åííàÿ �àçà MXy ! îð�òîðîìáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Immm) óïîðÿäî÷åííàÿ �àçàM3X2 ! ìîíîêëèííàÿ (ïð. ãð. C2) óïîðÿäî÷åííàÿ�àçà M3X2¿. Ñ ó÷åòîì îáùåãî ïîíèæåíèÿ ñèììåò�ðèè áîëåå âåðîÿòíà ïåðâàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðå�âðàùåíèé, çàêàí÷èâàþùàÿñÿ âîçíèêíîâåíèåì îðòî�ðîìáè÷åñêîé (ïð. ãð. C2221) ñâåðõñòðóêòóðû M3X2.Åñëè ýêñïåðèìåíòàëüíî êàêàÿ-ëèáî óïîðÿäî÷åí�íàÿ �àçà íå îáíàðóæèâàåòñÿ, òî ïîñëåäîâàòåëüíîñòüïðåâðàùåíèé è áåç ýòîé �àçû îñòàåòñÿ �èçè÷åñêèâåðíîé. Çàìåòèì, ÷òî óêàçàííûå ïîñëåäîâàòåëüíî�ñòè ïðåâðàùåíèé íàéäåíû èç ñèììåòðèéíûõ ñîîá�ðàæåíèé. �àíåå [1; 19; 20℄ ìåòîäîì �óíêöèîíàëà ïà�ðàìåòðîâ ïîðÿäêà (order parameter fun
tional, OPF)109



À. È. �óñåâ ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 1, 2015ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèå îðòîðîìáè÷åñêèõ è ìîíî�êëèííîé ñâåðõñòðóêòóð òèïà M3X2 îäèíàêîâî âåðî�ÿòíî è äîëæíî ïðîèñõîäèòü ïðè áëèçêèõ òåìïåðà�òóðàõ. Îäíàêî íåäàâíèé àíàëèç ñâåðõñòðóêòóðíîãîáëèæíåãî ïîðÿäêà è îïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé ïàð�íûõ ìåæàòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé â íåñêîëüêèõ êî�îðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ íåìåòàëëè÷åñêîé ïîäðåøåò�êè íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé MXy [24℄ ïîêà�çàëè, ÷òî âûâîäû ìåòîäà OPF ìîæíî óòî÷íèòü. Â÷àñòíîñòè, èç ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû [24℄ ñëåäóåò, ÷òîñâîáîäíûå ýíåðãèè îáñóæäàåìûõ îðòîðîìáè÷åñêèõè ìîíîêëèííîé ñâåðõñòðóêòóð M3X2 è èõ òåìïåðàòó�ðû ïåðåõîäà áåñïîðÿäîê�ïîðÿäîê Ttrans äîëæíû çà�ìåòíî ðàçëè÷àòüñÿ. ×òî êàñàåòñÿ òðèãîíàëüíîé (ïð.ãð. P�3m1) ñâåðõñòðóêòóðû M3X2, èç äàííûõ ðàáî�òû [24℄ ñëåäóåò, ÷òî åå îáðàçîâàíèå â íåñòåõèîìåòðè�÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ MXy èñêëþ÷åíî.Îäíîé èç ñàìûõ èçó÷åííûõ ñèñòåì, îáðàçóå�ìûõ ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè ñ óãëåðîäîì, ÿâëÿåò�ñÿ ñèñòåìà V�C. Íà �àçîâîé äèàãðàììå ñèñòåìûV�C âïåðâûå áûëè ïîêàçàíû �àçîâûå ðàâíîâåñèÿ ñó÷àñòèåì óïîðÿäî÷åííûõ �àç íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõêàðáèäîâ, à èìåííî, êàðáèäà âàíàäèÿ VCy. Íåñòå�õèîìåòðè÷åñêèé êóáè÷åñêèé êàðáèä VCy, èìååò øè�ðîêóþ îáëàñòü ãîìîãåííîñòè: îò VC0:72 äî VC0:88ïðè òåìïåðàòóðå 1500 Ê è îò VC0:60 äî VC0:87 ïðèòåìïåðàòóðå � 2450 Ê. Êàçàëîñü áû, ÷òî ïðè òåì�ïåðàòóðå íèæå 1500 Ê îáðàçîâàíèå â êàðáèäå VCyñâåðõñòðóêòóðû òèïà M3X2 íåâîçìîæíî, òàê êàê îíàïî ñîñòàâó íàõîäèòñÿ âíå îáëàñòè ãîìîãåííîñòè êàð�áèäà VCy. Îäíàêî, ñîãëàñíî ðàáîòå [21℄, ïðè óïîðÿ�äî÷åíèè êàðáèäà âàíàäèÿ ìîãóò âîçíèêàòü òðè óïî�ðÿäî÷åííûå �àçû: V8C7, V6C5 è V3C2. Èç ðàñ÷å�òà [21℄ ñëåäóåò, ÷òî â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ îáðàçî�âàíèå �àçû V3C2 â êàðáèäå âàíàäèÿ ìîæåò ïðîèñ�õîäèòü ïðè òåìïåðàòóðå 1155 Ê è íèæå ïî ïåðèòåê�òîèäíîé ðåàêöèè V2Cy + V6C5 ! V3C2. Ôàçà V3C2èìååò óçêóþ îáëàñòü ãîìîãåííîñòè (îò VC0:667 äîVC0:710 ïðè 800 Ê). Ïîñêîëüêó òåìïåðàòóðà ïåðåõî�äà Ttrans äëÿ ýòîé �àçû äîñòàòî÷íî íèçêà, â ñîîò�âåòñòâèè ñ âûïîëíåííûì àíàëèçîì ïîñëåäîâàòåëü�íîñòè ïðåâðàùåíèé �àç òèïà M3X2 ñâåðõñòðóêòó�ðà V3C2 ìîæåò èìåòü îðòîðîìáè÷åñêóþ èëè ìîíî�êëèííóþ ñèììåòðèþ. Îáðàçîâàíèå ñâåðõñòðóêòóðûV3C2 ìîæåò ïðîèñõîäèòü òîëüêî êàê ïåðåõîä ïåðâî�ãî ðîäà è ïîòîìó äîëæíî ñîïðîâîæäàòüñÿ èçìåíå�íèåì ïåðèîäà ðåøåòêè áàçèñíîé êóáè÷åñêîé �àçû èèçìåëü÷åíèåì çåðåí áàçèñíîé �àçû íà äîìåíû óïî�ðÿäî÷åííîé �àçû, ò. å. âîçíèêíîâåíèåì íàíîñòðóê�òóðû. Ïîäîáíîå âîçíèêíîâåíèå íàíîñòðóêòóðû ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåòñÿ ïðè îáðàçîâàíèè ñâåðõ�ñòðóêòóð V8C7 è V6C5 [17; 18℄. Îáëàñòü ñóùåñòâî�

âàíèÿ óïîðÿäî÷åííîé �àçû V3C2 áëèçêà ê êîíöåí�òðàöèîííîìó èíòåðâàëó, â êîòîðîì ðåàëüíî íàáëþ�äàåòñÿ ðîìáè÷åñêàÿ �àçà �-V4C3�x. Åñëè ñâîáîäíàÿýíåðãèÿ �-�àçû ïðè T = 1150 Ê ìåíüøå, ÷åì ñâî�áîäíàÿ ýíåðãèÿ óïîðÿäî÷åííîé �àçû V3C2, òî �àçàV3C2 â ñèñòåìå V�C íå ìîæåò ñóùåñòâîâàòü.3. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂûïîëíåííûé ñèììåòðèéíûé àíàëèç ñâåðõñòðóê�òóð òèïà M3X2 â ñîïîñòàâëåíèè ñ èìåþùèìèñÿýêñïåðèìåíòàëüíûìè è òåîðåòè÷åñêèìè ëèòåðàòóð�íûìè äàííûìè äàþò îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷å�ñêèõ ñîåäèíåíèÿõ MXy òèïà êàðáèäîâ è íèòðèäîâïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ íàèáîëåå âåðîÿòíà ñëåäóþùàÿïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðåâðàùåíèé: ¾êóáè÷åñêàÿ (ïð.ãð. Fm�3m) íåóïîðÿäî÷åííàÿ �àçà MXy ! îð-òîðîìáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. Immm) óïîðÿäî÷åííàÿ�àçà M3X2 ! îðòîðîìáè÷åñêàÿ (ïð. ãð. C2221)óïîðÿäî÷åííàÿ �àçà M3X2¿. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,÷òî ïðè÷èíû ðåàëèçàöèè òîé èëè èíîé ïîñëåäîâà�òåëüíîñòè ñâÿçàíû ñ ìàêðîñêîïè÷åñêèì ñîñòîÿíèåìíåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à èìåííî ñ ðàç�ìåðîì è ìîð�îëîãèåé çåðåí íåóïîðÿäî÷åííîé �àçûè íà÷àëîì îáðàçîâàíèÿ ïåðâè÷íîé óïîðÿäî÷åííîé�àçû íà îïðåäåëåííîé êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé ïî�âåðõíîñòè. Îáðàçîâàíèå ñâåðõñòðóêòóðû òèïà M3X2â êàðáèäå âàíàäèÿ VCy äîëæíî ñîïðîâîæäàòüñÿïîÿâëåíèåì íàíîñòðóêòóðû.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�îññèéñêîãî íàó÷íîãî �îíäà (ïðîåêò �14-23-00025)â ÈÕÒÒ ÓðÎ �ÀÍ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. I. Gusev, A. A. Rempel, and A. J. Magerl,Disorder and Order in Strongly Nonstoi
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