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Áîëüøèíñòâî ïîëèôîñôàòîâ òðåõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ M(PO3)3 êðèñòàëëè-
çóþòñÿ â ìîíîêëèííîé ñèíãîíèè è îòíîñÿòñÿ ê êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäèôèêà-
öèè Ñ [1]. Ïåðâîå ñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå ïîëèôîñôàòîâ M(PO3)3—Ñ âûïîë-
íåíî äëÿ Al(PO3)3 [2], ïîñëå êîòîðîãî ïîÿâèëèñü ñòðóêòóðíûå ðàáîòû è äëÿ 
äðóãèõ ìåòàëëîâ (M = V, Fe, Cr, Ga è äð.). Íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷íîå ïðåäñòàâëå-
íèå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ, ñòðóêòóðà áîëüøèíñòâà ñîåäèíåíèé ìî-
æåò áûòü îïèñàíà â ïð. ãð. Cc, ñ óòðîåííîé ÿ÷åéêîé âäîëü îñè b è ìîíîêëèí-
íûì óãëîì beta � 127	 (óòðîåííàÿ ñâåðõñòðóêòóðà). Îäíàêî ñòðóêòóðíûå äàí-
íûå íåêîòîðûõ ïîëèôîñôàòîâ íå ìîãóò áûòü ñâåäåíû ê òàêîìó ïðåäñòàâëåíèþ. 
Ýòî êàñàåòñÿ, íàïðèìåð, Yb(PO3)3, ñòðóêòóðà êîòîðîãî îïèñàíà â öåíòðîñèì-
ìåòðè÷íîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå P21/c [3], à òàêæå Ru(PO3)3 [4] è Er(PO3)3
[5], ñîîòâåòñòâåííî ñ 8- è 11-êðàòíûìè ÿ÷åéêàìè âäîëü îñè b.
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Äëèòåëüíîå âðåìÿ âîïðîñ î ïðè÷èíå ïîäîáíûõ ðàçëè÷èé îñòàâàëñÿ íåÿñíûì.
Â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îí ïðîÿñíèëñÿ ïîñëå îïóáëèêîâàíèÿ ðàáîò [6, 7], â êîòî-
ðûõ èçó÷åíà ñòðóêòóðà ïîëèôîñôàòîâ ëàíòàíèäîâ, èòòðèÿ è ñêàíäèÿ. Â ýòèõ ðà-
áîòàõ ïîêàçàíî, ÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íåêîòîðûå èç ýòèõ ñîåäèíåíèé
èìåþò íåñîðàçìåðíî ìîäóëèðîâàííûå ñòðóêòóðû1, òåñíî ñâÿçàííûå ñ óïîìÿíó-
òîé âûøå óòðîåííîé ñâåðõñòðóêòóðîé, íî îïèñûâàåìûå â (3+1)-ìåðíîì ñóïåð-
ïðîñòðàíñòâå. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ýòè ðåçóëüòàòû, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ðàçëè÷èå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê M(PO3)3—Ñ ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåíî íåàäåêâàòíîé èíòåðïðåòàöèåé äèôðàêöèîííûõ äàííûõ íåñîðàç-
ìåðíî ìîäóëèðîâàííûõ ñòðóêòóð â òðåõìåðíîì ïðîñòðàíñòâå. Ïîýòîìó ñòðóêòó-
ðà ýòèõ ñîåäèíåíèé òðåáóåò áîëåå äåòàëüíîãî è óãëóáëåííîãî èññëåäîâàíèÿ, ÷òî
ÿâèëîñü ìîòèâàöèåé íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ.

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà îäíîìó èç ïðåäñòàâèòåëåé ïîëèôîñôàòîâ òèïà Ñ —
ïîëèôîñôàòó ìîëèáäåíà(III). Â ðàáîòå [9] ñòðóêòóðà Mo(PO3)3 îïèñàíà â ìîíî-
êëèííîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå Ia, ñ ïàðàìåòðàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a =
10,819(1), b = 19,515(3), c = 9,609(1) Å, beta = 97,74(1)	, ñîîòâåòñòâóþùèìè óòðî-
åííîé ñâåðõñòðóêòóðå. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå õàðàêòåðà
ïîçèöèîííîé ìîäóëÿöèè â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå Mo(PO3)3 ñ èñïîëüçîâàíè-
åì îïèñàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû â (3+1)-ìåðíîì ñóïåðïðîñòðàíñòâå.

Äëÿ (3+1)-ìåðíûõ ìîäóëèðîâàííûõ ñòðóêòóð M(PO3)3—Ñ äèôðàêöèîííàÿ
êàðòèíà êðèñòàëëîâ ìîæåò áûòü èíäèöèðîâàíà ÷åòûðüìÿ öåëî÷èñëåííûìè âå-
ëè÷èíàìè h, k, l, m:

H = ha* + kb* + lc* + mq,

ãäå a*, b*, c* — âåêòîðû îáðàòíîé ðåøåòêè áàçîâîé ñòðóêòóðû, q = �b* ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé âîëíîâîé âåêòîð èñêàæåíèÿ âäîëü îñè b*. Åñëè � — ðàöèîíàëü-
íîå ÷èñëî, òî ñòðóêòóðà ìîäóëèðîâàíà ñîðàçìåðíî è ìîæåò áûòü àäåêâàòíî
ïðåäñòàâëåíà â âèäå ñâåðõñòðóêòóðû. Òàê, çíà÷åíèå �= 1/3 ñîîòâåòñòâóåò óòðî-
åííîé ñâåðõñòðóêòóðå. Íî åñëè � ÿâëÿåòñÿ èððàöèîíàëüíûì ÷èñëîì, êðèñòàë-
ëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìîäóëèðîâàíà íåñîðàçìåðíî è íå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëå-
íà íèêàêîé ñâåðõñòðóêòóðîé. Òàêèì îáðàçîì, õàðàêòåð ïîçèöèîííîé ìîäóëÿ-
öèè îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé �.

Ðåøåíèå çàäà÷è, ïîñòàâëåííîé â íàñòîÿùåé ðàáîòå, âûïîëíåíî ïîëíîïðî-
ôèëüíûì àíàëèçîì [10] ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà Mo(PO3)3.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß
Ñèíòåç Mo(PO3)3. Ñèíòåç ñîåäèíåíèÿ îñóùåñòâëÿëè ïî ñëåäóþùåé ìåòîäèêå.

Àíàëèòè÷åñêè ÷èñòûå ïîëèôîñôàò àììîíèÿ NH4PO3 è ãèäðàòèðîâàííûé îêñèä
ìîëèáäåíà MoO3 � nH2O â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè NH4PO3 : MoO3 � nH2O = 1 : 7 ïî-
ìåùàëè â êåðàìè÷åñêèé òèãåëü è âûäåðæèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 400 	Ñ â òå÷åíèå
íåñêîëüêèõ ÷àñîâ äî ïðåêðàùåíèÿ èíòåíñèâíîãî âûäåëåíèÿ ãàçà. Çàòåì òåìïåðà-
òóðó ïîâûøàëè äî 550 	Ñ, è ïîëó÷åííûé ðàñïëàâ âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 5—7 ñó-
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1 Åñëè òðàíñëÿöèîííàÿ ñèììåòðèÿ êðèñòàëëà íàðóøåíà âîëíàìè ñìåùåíèÿ èëè âîëíà-
ìè ïëîòíîñòè ñ íåêîòîðûì âåêòîðîì, ñòðóêòóðà êðèñòàëëà îòíîñèòñÿ ê êëàññó ìîäóëèðîâàí-
íûõ ñòðóêòóð. Ââåäåíèå â ñòðóêòóðíûé àíàëèç ìîäóëèðîâàííûõ ñòðóêòóð äîñòóïíî èçëîæå-
íî â ðàáîòå [8].



òîê äî íàñòóïëåíèÿ ìàññîâîé êðèñòàëëèçàöèè âåùåñòâà æåëòîãî öâåòà, ñ êðè-
ñòàëëàìè â âèäå óäëèíåííûõ ñêîøåííûõ ïðèçì. Ïðîäóêò îòìûâàëè îò ìàòî÷íîãî
ðàñïëàâà âîäîé è ñóøèëè íà âîçäóõå. Èäåíòèôèêàöèþ âåùåñòâà âûïîëíÿëè ñ ïî-
ìîùüþ áóìàæíîé õðîìàòîãðàôèè, õèìè÷åñêîãî è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà.

Ïîëó÷åíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ðåíòãåíîãðàììó ïîëèêðèñòàëëè÷å-
ñêîãî îáðàçöà Mo(PO3)3 ðåãèñòðèðîâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà ðåíòãå-
íîâñêîì äèôðàêòîìåòðå HZG 4A (Carl Zeiss, Jena), ñ èñïîëüçîâàíèåì CuK�-èçëó-
÷åíèÿ (Ni-ôèëüòð). Äèôðàêöèîííûå äàííûå ïîëó÷åíû ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ
ýêñïåðèìåíòà: ïðèåìíàÿ ùåëü 0,22 ìì, ùåëü Ñîëëåðà íà ïåðâè÷íîì ïó÷êå, òîê è
íàïðÿæåíèå íà òðóáêå 30 ìÀ è 40 êÂ ñîîòâåòñòâåííî. Ðåãèñòðàöèþ îñóùåñòâëÿëè
â ïîøàãîâîì ðåæèìå c �2� = 0,02	, ïðè âðåìåíè ñ÷åòà â òî÷êå 30 ñ.

ÐÑÀ ìîäóëèðîâàííîé ñòðóêòóðû Mo(PO3)3. Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè
ìîäóëèðîâàííîãî Mo(PO3)3 ïîëó÷åíû ïîëíîïðîôèëüíûì óòî÷íåíèåì â
(3+1)-ìåðíîì ñóïåðïðîñòðàíñòâå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû JANA2006 [11].
Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîôèëÿ ðåôëåêñîâ èñïîëüçîâàíà ôóíêöèÿ Pseudo-Voigt. Ôîí àï-
ïðîêñèìèðîâàí 18 òåðìàìè ïîëèíîìà Ëåæàíäðà. Ó÷åò ïðåèìóùåñòâåííîé îðè-
åíòàöèè îñóùåñòâëåí ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèè Ìàðøà—Äîëëàñà [12, 13] äëÿ
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ [010] ïëàñòèí÷àòûõ êðèñòàëëîâ.

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ áàçîâîé ÿ÷åéêè Mo(PO3)3 (a = 13,477, b = 6,507, c =
= 9,607 Å, beta = 127,3	, ïð. ãð. Ññ) ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû TREOR90
[14]. Îíè õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ðàáîòû [9], ïðåäñòàâëåííûìè â ïð.
ãð. Ññ (a = 13,468, b = 6,505, c = 9,609 Å, beta = 127,3	). Àíàëèç èíäåêñîâ ãëàâ-
íûõ ðåôëåêñîâ è ñàòåëëèòîâ ïîêàçàë, ÷òî îíè óäîâëåòâîðÿþò ñëåäóþùèì ñîîò-
íîøåíèÿì: hklm, h + k + m = 2n; h0l0, l = 2n, ãäå m — èíäåêñ ïî ÷åòâåðòîìó
íàïðàâëåíèþ â (3+1)-ìåðíîì ïðîñòðàíñòâå. Ýòè ñîîòíîøåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò
öåíòðèðîâêå (1/2, 1/2, 0, 1/2) è ñóïåðïðîñòðàñòâåííîé ãðóïïå Xc(0�0)0. Ñòàð-
òîâîå çíà÷åíèå � áûëî ïðèíÿòî ðàâíûì 0,3333, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñîðàçìåðíî
ìîäóëèðîâàííîé ñòðóêòóðå.

Íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ êîîðäèíàò àòîìîâ áàçîâîé ÿ÷åéêè îöåíåíû èç äàííûõ
ðàáîòû [9] äëÿ óòðîåííîé ñâåðõñòðóêòóðû Mo(PO3)3. Ïîçèöèîííûå ìîäóëÿöè-
îííûå ôóíêöèè àòîìîâ àïïðîêñèìèðîâàíû ãàðìîíèêàìè ïåðâîãî ïîðÿäêà.
Ñòàðòîâûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîçèöèîííûõ ìîäóëÿöèé áûëè ïðèíÿòû ðàâ-
íûìè 0,0001. Óòî÷íÿåìûìè ñòðóêòóðíûìè ïàðàìåòðàìè áûëè ïàðàìåòðû áà-
çîâîé ÿ÷åéêè, êîîðäèíàòû àòîìîâ áàçîâîé ÿ÷åéêè, âåëè÷èíà � âåêòîðà ìîäó-
ëÿöèè q è ïàðàìåòðû ìîäóëÿöèîííûõ ôóíêöèé àòîìîâ. Óòî÷íåíèå ñòðóêòóðû
ïðîâîäèëè â óñëîâèÿõ ââåäåíèÿ «ìÿãêèõ îãðàíè÷åíèé» íà äëèíû ñâÿçåé P—O,
îïðåäåëåííûõ ïî ðåçóëüòàòàì ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà ñòðóêòóðû êîíäåíñè-
ðîâàííûõ ôîñôàòîâ [1].

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû îñíîâíûå ïàðàìåòðû óòî÷íåíèÿ ìîäóëèðîâàííîé
ñòðóêòóðû Mo(PO3)3.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ
Êàê âèäíî èç çíà÷åíèé ôàêòîðîâ ðàññîãëàñîâàíèÿ (òàáëèöà), â ðåçóëüòàòå

ïîëíîïðîôèëüíîãî àíàëèçà äîñòèãíóòî õîðîøåå ñîãëàñîâàíèå ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé è ðàññ÷èòàííîé êðèâûõ èíòåíñèâíîñòè â öåëîì, à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ è ðàññ÷èòàííûõ èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé êàê äëÿ ãëàâíûõ ðåôëåê-
ñîâ, òàê è ñàòåëëèòîâ.
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Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè óòî÷íåíèÿ ìîäóëèðîâàííîé ñòðóêòóðû Mo(PO3)3

Õàðàêòåðèñòèêà Çíà÷åíèå

Ñóïåðïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Xc(0�0)0, X: (1/2, ½, 0, 1/2)

Âåêòîð ìîäóëÿöèè q (0, 0,34742(15), 0)

Ïàðàìåòðû áàçîâîé ÿ÷åéêè:

a, Å 13,47300(18)

b, Å 6,50710(7)

c, Å 9,60327(13)

beta, ãðàä 127,3342(6)

Z 4

�, Å 1,5418

2�min, ãðàä 6,0

2�max, ãðàä 130,0

�2�, ãðàä 0,02

Êîëè÷åñòâî òî÷åê 6201

Êîëè÷åñòâî ïàðàìåòðîâ 146

Rp 0,031

Rwp 0,039

Rexp 0,024

GOOF 1,67

Êðèòåðèé äëÿ íàáëþäàåìûõ ðåôëåêñîâ I > 3�(I)

Îñíîâíûå ðåôëåêñû + ñàòåëëèòû:

êîëè÷åñòâî ðåôëåêñîâ 1724

Robs; Rall 0,039; 0,040

wRobs; wRall 0,043; 0,044

Îñíîâíûå ðåôëåêñû:

êîëè÷åñòâî ðåôëåêñîâ 574

Robs; Rall 0,035; 0,035

wRobs; wRall 0,039; 0,039

Ñàòåëëèòû 1-ãî ïîðÿäêà:

êîëè÷åñòâî ñàòåëëèòîâ 1150

Robs; Rall 0,044; 0,046

wRobs; wRall 0,046; 0,047

Ï ð è ì å ÷ à í è å: Rp, Rwp, Rexp — ïðîôèëüíûå ôàêòîðû ðàññîãëàñîâàíèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîé è ðàññ÷èòàííîé êðèâûõ èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ; Robs, Rall,

wRobs, wRall — ôàêòîðû ðàññîãëàñîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàññ÷èòàííûõ èí-
òåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ðåôëåêñîâ.

Óòî÷íåíèå ïàðàìåòðà� âåêòîðà ïîçèöèîííîé ìîäóëÿöèè q ïðèâåëî ê çíà÷å-
íèþ 0,34742(15), êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ èððàöèîíàëüíûì ÷èñëîì è ñîîòâåòñòâóåò
íåñîðàçìåðíî ìîäóëèðîâàííîé ñòðóêòóðå. Íà ðèñóíêå äëÿ íåêîòîðûõ îáëàñòåé
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óãëîâ ðàññåÿíèÿ ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðèâàÿ èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿ-
íèÿ è ñîîòâåòñòâóþùèå êðèâûå, ðàññ÷èòàííûå äëÿ ñîðàçìåðíî è íåñîðàçìåðíî
ìîäóëèðîâàííûõ ñòðóêòóð (� = 1/3 è � = 0,34742 ñîîòâåòñòâåííî). Êàê âèäíî,
ìîäåëü ñîðàçìåðíî ìîäóëèðîâàííîé ñòðóêòóðû íå ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü óäîâëå-
òâîðèòåëüíîãî ñîãëàñîâàíèÿ ðàññ÷èòàííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ èí-
òåíñèâíîñòè. Â îáëàñòÿõ íàèáîëüøåãî ðàññîãëàñîâàíèÿ, óêàçàííûõ íà ðèñóí-
êàõ ñòðåëêîé, äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ ðåôëåêñîâ-ñàòåëëèòîâ íåò
ñîîòâåòñòâóþùèõ àíàëîãîâ íà ìîäåëüíîé êðèâîé. Õîòÿ ðàçëè÷èå â âåëè÷èíå �
äëÿ ñîðàçìåðíî è íåñîðàçìåðíî ìîäóëèðîâàííûõ ñòðóêòóð íåâåëèêî, îäíàêî
îíî ñóùåñòâåííî âûõîäèò çà ïðåäåëû 3�, ñîñòàâëÿÿ � 94 �, ãäå � — ñòàíäàðòíîå
îòêëîíåíèå â ðàìêàõ ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Ýòîò ôàêò ïîçâîëÿåò ñäå-
ëàòü îäíîçíà÷íûé âûâîä, ÷òî ñòðóêòóðà Mo(PO3)3 ÿâëÿåòñÿ íåñîðàçìåðíî ìî-
äóëèðîâàííîé.

Ñðàâíèì ïîëó÷åííóþ íàìè íåñîðàçìåðíî ìîäóëèðîâàííóþ êðèñòàëëè÷å-
ñêóþ ñòðóêòóðó Mo(PO3)3 ñ äàííûìè ðàáîòû [9] äëÿ óòðîåííîé ñâåðõñòðóêòó-
ðû, ïðåäñòàâëÿþùåé ñîáîé òðåõìåðíûé ýêâèâàëåíò ñîðàçìåðíî ìîäóëèðîâàí-
íîé ñòðóêòóðû. Êàê ïîêàçàë äåòàëüíûé àíàëèç ïîëîæåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ
àòîìîâ, ñâåðõñòðóêòóðà âåñüìà áëèçêà ê íåñîðàçìåðíî ìîäóëèðîâàííîé ñòðóê-
òóðå. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïàðàìåòðû ãàðìîíè÷åñêèõ ìîäóëÿöèîí-
íûõ ôóíêöèé àòîìîâ, óñòàíîâëåííûå â ðåçóëüòàòå ïîëíîïðîôèëüíîãî àíàëèçà,
ÿâëÿþòñÿ àäåêâàòíûìè, òàê êàê èìåííî îíè íàðÿäó ñ âîëíîâûì âåêòîðîì è ïà-
ðàìåòðàìè áàçîâîé ñòðóêòóðû îïðåäåëÿþò ïîëîæåíèå àòîìîâ â ñòðóêòóðå. Ýòî
âàæíûé ìîìåíò èññëåäîâàíèÿ, òàê êàê ïîëíîïðîôèëüíîå óòî÷íåíèå âêëþ÷àëî
146 ïàðàìåòðîâ, ÷òî äîñòàòî÷íî ìíîãî è òðåáóåò ïîâûøåííîãî âíèìàíèÿ ê íà-
äåæíîñòè ïîëó÷àåìûõ ñòðóêòóðíûõ äàííûõ. Óòðîåííàÿ ñâåðõñòðóêòóðà, íå-
ñìîòðÿ íà áëèçîñòü ê íåñîðàçìåðíî ìîäóëèðîâàííîé ñòðóêòóðå, âñå æå ÿâëÿåò-
ñÿ ïðèáëèæåíèåì, òàê êàê â òî÷íîñòè íå ñîîòâåòñòâóåò ðåàëüíîìó ïåðèîäó ìî-
äóëÿöèè âäîëü îñè b.

Èíòåðåñíî ñîïîñòàâèòü ïîëó÷åííûå íàìè äàííûå ïî ñòðóêòóðå Mo(PO3)3 ñ
ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ ïîëèôîñôàòîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, à òàê-
æå èòòðèÿ è ñêàíäèÿ â ðàáîòàõ [6, 7]. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîëèôîñôà-
òû ðÿäà Ln = Tb—Yb è èòòðèÿ ÿâëÿþòñÿ íåñîðàçìåðíî ìîäóëèðîâàííûìè ôà-
çàìè, êàê è ïîëèôîñôàò ìîëèáäåíà. Îäíàêî îíè êðèñòàëëèçóþòñÿ â ñóïåðïðî-
ñòðàíñòâåííîé ãðóïïå Cc(0�0)0, â òî âðåìÿ êàê ïîëèôîñôàò ìîëèáäåíà — â ñó-
ïåðïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå Xc(0�0)0, õàðàêòåðèçóþùåéñÿ íàëè÷èåì äîïîë-
íèòåëüíîé öåíòðèðîâêè ïî ÷åòâåðòîìó íàïðàâëåíèþ â ñóïåðïðîñòðàíñòâå, ò. å.
öåíòðèðóþùåãî âåêòîðà (1/2,1/2,0,1/2). Ñòðóêòóðà ïîëèôîñôàòîâ ëþòåöèÿ [6]
è ñêàíäèÿ [7] èíòåðïðåòèðîâàíà â òåðìèíàõ óòðîåííîé ñâåðõñòðóêòóðû, ñîîò-
âåòñòâóþùåé ñîðàçìåðíî ìîäóëèðîâàííîé ñòðóêòóðå â (3+1)-ìåðíîì ñóïåðïðî-
ñòðàíñòâå.

Ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî îïóáëèêîâàííûå ðàíåå [9] ñòðóê-
òóðíûå õàðàêòåðèñòèêè Mo(PO3)3, ïîëó÷åííûå èíòåðïðåòàöèåé äèôðàêöèîí-
íûõ äàííûõ â òðåõìåðíîì ïðîñòðàíñòâå, ÿâëÿþòñÿ ïðèáëèæåííûìè, òàê êàê
ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèÿ àäåêâàòíî ìîæåò áûòü îïèñàíà òîëüêî â (3+1)-ìåðíîì
ïðîñòðàíñòâå. Ýòîò ðåçóëüòàò, à òàêæå ðåçóëüòàòû ðàáîò [6, 7] äàþò îñíîâàíèÿ
ïîëàãàòü, ÷òî ïîçèöèîííàÿ ìîäóëÿöèÿ ÿâëÿåòñÿ îáùèì ñâîéñòâîì ñòðóêòóðû
ïîëèôîñôàòîâ M(PO3)3—Ñ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì
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ïðîâåäåíèå ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé â (3+1)-ìåðíîì ñóïåðïðîñòðàíñòâå è
äëÿ äðóãèõ ïîëèôîñôàòîâ M(PO3)3—Ñ, èçó÷åííûõ ðàíåå è åùå íåèçó÷åííûõ.
Òàêèå èññëåäîâàíèÿ âàæíû äëÿ óñòàíîâëåíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé ïîçèöèîííîé
ìîäóëÿöèè â ýòîì êëàññå ñîåäèíåíèé, à òàêæå ïðèðîäû ýòîãî ÿâëåíèÿ.

ÂÛÂÎÄÛ
1. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ïîðîøêîâîé ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîìåòðèè

ïðîâåäåíî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå ìîäóëèðîâàííîé êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ñòðóêòóðû ïîëèôîñôàòà ìîëèáäåíà Mo(PO3)3—Ñ â (3+1)-ìåðíîì ñóïåð-
ïðîñòðàíñòâå.

2. Óñòàíîâëåíà ñóïåðïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà, îïðåäåëåíû êîìïîíåíòû
âåêòîðà ïîçèöèîííîé ìîäóëÿöèè è ïàðàìåòðû ãàðìîíè÷åñêèõ ìîäóëÿöèîí-
íûõ ôóíêöèé, îïðåäåëÿþùèå êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñîåäèíåíèÿ.

3. Ïîêàçàíî, ÷òî Mo(PO3)3—Ñ èìååò íåñîðàçìåðíî ìîäóëèðîâàííóþ êðè-
ñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, ñ èððàöèîíàëüíûì êîìïîíåíòîì âåêòîðà ïîçèöèîí-
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Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé äèôðàêöèîííîé êðèâîé (òî÷êè) ñ ðàññ÷èòàííûìè êðè-
âûìè (ëèíèè) äëÿ ìîäóëÿöèîííûõ âåêòîðîâ ñ � = 1/3 è � = 0,34742:

a — äëÿ îáëàñòè 2� = 24,4—25,2	; á — 2� = 28,8—29,8	; â — 2� = 36,6—37,4	
(âåðòèêàëüíûå øòðèõè ïîêàçûâàþò ïîëîæåíèÿ ðåôëåêñîâ)



íîé ìîäóëÿöèè q = 0,34742(15)b*. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óòî÷íèëè ëèòåðàòóð-
íûå äàííûå ïî ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèÿ, ïîëó÷åííûå â òðåõìåðíîì ïðîñòðàíñòâå.

4. Ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ïîëíîïðîôèëüíûé àíàëèç ÿâ-
ëÿåòñÿ óäîáíûì èíñòðóìåíòîì äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìîäóëèðîâàííûõ ñòðóêòóð 
ïîëèôîñôàòîâ òðåõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ, íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî 
óòî÷íÿåìûõ ïàðàìåòðîâ.
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ÈÍÔÐÀÊÐÀÑÍÀß ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈß 
ÍÅÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÊÐÈÑÒÀËËÎÃÈÄÐÀÒÎÂ

Ïðè èçó÷åíèè íåîðãàíè÷åñêèõ êðèñòàëëîãèäðàòîâ áîëüøîå âíèìàíèå óäå-
ëÿåòñÿ ñîñòîÿíèþ âîäû â âåùåñòâå. Äèàãíîñòèêà ñîñòîÿíèÿ âîäû â òâåðäîé 
ôàçå âàæíà ïðè îáñóæäåíèè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì êðèñòàëëîãèäðà-
òîâ, â ÷àñòíîñòè ïðîöåññîâ èõ òåðìè÷åñêîé äåãèäðàòàöèè è ðåãèäðàòàöèè áåç-
âîäíûõ ôîðì.

Ìåòîäû èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè ÿâëÿþòñÿ âåñüìà èíôîðìàòèâíûìè 
ïðè èññëåäîâàíèè ñîñòîÿíèÿ âîäû â êðèñòàëëîãèäðàòàõ. Ìåòîäû ñïåêòðîñêî-
ïèè äàþò êðèòåðèè äëÿ âûÿâëåíèÿ ïðî÷íîñòè ñâÿçûâàíèÿ ìîëåêóë âîäû, óñòà-
íîâëåíèÿ èäåíòè÷íîñòè ìîëåêóë âîäû, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êðèñòàëëîãèäðàòà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — àíàëèç èíôðàêðàñíûõ ñïåêòðîâ áîëüøîãî ÷èñëà 
íåîðãàíè÷åñêèõ êðèñòàëëîãèäðàòîâ, óñòàíîâëåíèå âëèÿíèÿ ïðèðîäû àíèîíà è 
êàòèîíà, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ êðèñòàëëîãèäðàòîâ, íà õàðàêòåð ñâÿçè ìîëåêóë 
âîäû.
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