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SHORT REPORTS
В заключение укажем, что «материнская» 

диаграмма (рисунок, слева) реализуется в шпи-
нельных твёрдых растворах Fe1-xMnxCr2O4 [9], 
Fe1+хCr2+хO4 [10], Cu1-хNiхCr2O4 [11–13], а «до-
черние» диаграммы – в твёрдых растворах 
Fe2+Fe3+

xCr2-xO4 [14], Fe1+xV2-xO4 [15], MnTi2-xVxO4 
[16] и биметаллических системах Sn – Zr [17], 
Nb – Pd [18].

Дальнейшее развитие излагаемой теории 
будет связано с теоретическим исследованием 
распада мультикритических точек фазовых диа-
грамм, отвечающих термодинамическим фено-
менологическим потенциалам с параметрами 
порядка другой симметрии.
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Одним из наиболее эффективных катодных 
материалов для литиевых источников тока явля-
ется LiCoO2, позволяющий получать напряже-
ние 4 вольта. По сравнению с этим катодным ма-

териалом литий марганцевая шпинель LixMn2O4 
представляется еще более привлекательной, так 
как этот материал более дешевый и нетоксич-
ный [1]. Интеркаляция лития происходит при 
3 В в интервале концентраций лития 1 ≤ x ≤ 2, но 
при этом происходит значительное ухудшение 
циклируемости материала из-за структурных 
изменений (превращения кубической шпинели 
LiMn2O4 в тетрагональную Li2Mn2O4 в про-
цессах заряда и разряда), обусловленных коо-
перативным эффектом Яна-Теллера [2, 3]. Этот 
эффект наблюдается, в частности, в веществах, 
содержащих Mn(III). Тетрагональное искаже-
ние шпинели влияет на геометрию трехмерных 
путей движения ионов Li+. Поэтому, искажение 
Яна-Теллера – одна из самых важных причин, 
обусловливающих исчезновение электрохими-
ческой активности шпинели LiMn2O4 [4]. 

Кубическая литий марганцевая шпинель по-
зволяет получать и более высокое напряжение 
4 В при содержании лития 0 ≤ x ≤ 1, если она 
не претерпевает структурных изменений, оста-
ваясь при циклировании в кубической фазе [1]. 
Поэтому предпринимались многочисленные по-
пытки подавить фазовый переход и стабилизиро-
вать кубическую фазу, вводя различные добавки 
(например, M = Ni, Сu, Zn, Co, Cr, Al, Мn и др.) 
[1, 5-10 и др.]. Эти катионы могут занимать как 
тетраэдрические позиции в структуре шпинели 
(например, Zn, Mg), так и октаэдрические (напри-
мер, Co, Cr). Для некоторых составов при опре-
деленных условиях синтеза замещение катионов 
сопровождается их упорядочением. Так, напри-
мер, в шпинели LiMg0.5Mn1.5O4 рентгенострук-
турным исследованием было установлено упо-
рядочение катионов Mg и Mn в октаэдрических 
позициях, приводящее к понижению симметрии 
кристалла до P4332 [11-13]. Такой же тип упо-
рядочения катионов Ni и Mn в октаэдрических 
позициях отмечается и в шпинели LiNi0,5Mn1,5O4 
[14]. Необычное упорядочение катионов пред-
ложено для LiZn0,5Mn1,5O4 [14]. В этом веществе 
атомы Zn находятся в тетраэдрических узлах 
(круглые скобки), а Mn – в октаэдрических пози-
циях (квадратные скобки); структурная формула 
имеет вид: (Li0,5Zn0,5)[Li0.5Mn1,5]O4. 

Три схемы упорядочения катионов были 
предложены в предыдущих работах для шпи-
нели LiZn0,5Mn1,5O4 [1]. В зависимости от усло-
вий получения образцов неупорядоченная шпи-
нельная фаза с пространственной симметрией 
Fd3m наблюдалась в материалах, полученных 
при 750 °C, упорядоченная структура с энантио-
морфными пространственными группами P4332 
и P4132 наблюдалась в материалах, полученных 
при 600 °C и структура с катионным порядком 
в тетраэдрических и октаэдрических позициях 
и пространственной группой P213 наблюдалась 
в медленно охлажденных материалах. Именно 
эта структура является равновесной и изучается 
в данной работе. 
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
Используя результаты теоретико-группово-

го анализа фазовых превращений, происходя-
щих по одному критическому неприводимому 
представлению (НП) в группе Fd3m [15-17], 
получим, что пространственная группа P213 (T4) 
может быть индуцирована четырьмя различны-
ми представлениями группы Fd3m:

– шестимерным НП k10(4), стационарный 
вектор (η 0 η 0 η 0),

– двенадцатимерным НП k8(1), стационар-
ный вектор (0 0 0 0 0 0 η -η η -η η -η), 

– двенадцатимерным НП k8(2), стационар-
ный вектор (0 0 0 0 0 0 η -η η -η η -η), 

– пересечением шестимерного НП k10(3), по 
которому преобразуется шестикомпонентный 
параметр порядка  и одномерного НП k11(4), 
по которому преобразуется однокомпонент-

ный параметр порядка ζ (стационарный вектор 
(η 0 -η 0 -η 0 ζ)). Обозначения НП даны по-
Ковалеву [18].

Сопоставляя теоретические результаты рас-
чета расслоения ПСТ группы Fd3m в результате 
фазового превращения по соответствующему 
критическому представлению с эксперименталь-
ными данными, полученными с помощью рент-
геноструктурного анализа и нейтронографии 
[1, 19, 20], однозначно установим симметрию па-
раметра порядка (ПП): ПП состоит из двух непри-
водимых представлений: шестикомпонентного, 
связанного с НП Fd3m-k10(3), и однокомпонент-
ного k11(4) (4 = A2u). Эти НП образуют точечную 
группу 192 порядка в семимерном пространстве. 
Трансформационные свойства ПП задаются сле-
дующими матрицами генераторов:

 (1)

Здесь матрицы шестимерного представле-
ния выделены отдельной строкой, в столбец за-
писана главная диагональ. Симметрия (1) допу-
скает 24 низкосимметричные фазы.
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