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Теоретико-групповым методом исследовано атомное упорядочение в структуре шпинели. Установлена 
возможность существования 320 фаз с упорядочением катионов в октаэдрических позициях 16(d) структуры 
шпинели. В их числе 8 бинарных и 11 тройных катионных сверхструктур. Проведено сопоставление теоре-
тических результатов и экспериментальных данных.
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Group-theoretical methods are used to enumerate the structures of ordered spinels. The possibility of existence 
of 320 phases with different types of order in octahedral spinel positions 16(d) (including 8 binary and 11 ternary 
cation substructures) is determined. Comparison of theoretical results and experimental data is made.
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Для семейства кристаллов со структу-
рой шпинели характерен очень широкий 
спектр различных физических и химиче-
ских свойств, открывающих значительные 
возможности для важных применений [1-7]. 
Многие свойства шпинелей существенно за-
висят от упорядочения атомов в их структуре 
[8-23]. В этой статье мы рассмотрим возмож-
ные типы упорядочения атомов (возможные 
сверхструктуры) в октаэдрических позициях 
структуры шпинели. Ранее уже проводилось 
исследование катионного упорядочения в ок-
таэдрических узлах шпинели [24]. Простой 
геометрический перебор возможных сверх-
структур с порядком типа 1:1 в октаэдриче-
ской подрешетке шпинели привел к 12870 
вариантам [24]. Если ограничиться только 

изучением ячеек, содержащих центрирован-
ные грани, то останется только 198 случаев. 
Авторы [24] обсуждают возможности ре-
ального существования этих сверхструктур 
и после ряда предположений физического 
характера пришли к выводу о существова-
нии двух сверхструктур с порядком 1:1 в ок-
таэдрической подрешетке шпинели. Нами 
использован теоретико-групповой метод 
термодинамической теории фазовых перехо-
дов, детально описанный в [25-37]. Нами по-
лучены результаты, существенно отличные 
от выводов, полученных в [24].

Представление упорядочения, по-
строенное на позиции 16(d) имеет размер- 
ность 52. Оно состоит из следующих не-
приводимых представлений

k 8(τ1+τ2) + k9(τ1+t4+t5) +k10(τ1+τ3)+k11(τ1(A1g) + t7(F2g))  (1)

Обозначения волновых векторов и не-
приводимых представления даны по книге 
О.В. Ковалева [38]. Приводимый параметр 
порядка (ПП) (1) генерирует 320 низкосим-
метричных упорядоченных фаз, включая 
фазу, индуцированную единичным пред-
ставлением k11τ1(A1g). Среди этих фаз име-
ется 6 бинарных (фазы 1-6) и 9 тройных 
(фазы 7-15) сверхструктур (таблица). Так 
же, как и в подрешетке 8(a), такие упорядо-
ченные структуры могут быть описаны ПП, 
преобразующимся по одному неприводимо-
му представлению.

Упорядочение в бинарных сверхструк-
турах происходит по типам 1:1 и 1:3, а трой-
ных – по типам 1:1:6, 2:3:3 и 1:1:2. Среди 
возможных сверхструктур имеются четыре 
пары энантиоморфных модификаций упо-
рядоченных шпинелей.

Наиболее распространенными типами 
катионного упорядочения в позициях 16(d) 
шпинели являются структуры с простран-
ственными группами P4

1(3)
22 (параметр по-

рядка (0, 0, 0, 0, 0, j), k10τ1), P4
3(1)

32 (пара-
метр порядка (0, j, 0, j, 0, -j), k10τ1) и Ibmm 
(параметр порядка (0, x, 0), k11(t7)). 
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Бинарное и тройное катионное упорядочение в вайковой позиции 16(d)  
структуры шпинели 

№
п/п Параметры порядка

Символ про-
странственной 

группы
V’/V

Трансля-
ции при-
митивной 

ячейки
Структурная формула

1  (x, -x, x)7 D3d
5=(N166) 1 a1, a2, a3

(c) (b) (e) (c) (h)
1/2 3/2 3A B B X X

2 (j, 0, j, 0, j, 0)3 Td
1=(N215) 4 a1+a2+a3, 

2a2, 2a3

(a) (c) (e) (e) (i) (e) (e) (i) (i)
1/8 3/8 1/2 1/2 3/2 1/2 1/2 3/2 3/2A A A B B X X X X

3 (0, x, 0)7 D2h
28= Immа 
(N74) 1 a1, a2, a3

(e) (b) (d) (h) (i)
2 2A B B X X

4 (0, j, 0, j, 0, -j)1 o6=P4332(N212) 
o7=P4132(N213) 4 a1+a2+a3, 

2a2, 2a1

(c) (a) (d) (c) (e)
1/2 3/2 3A B B X X

5 (0, j, 0, 0, 0, 0)3 D2d
5=(N115) 2 a1+a3, a2, 

2a1

(a) (c) (g) (j) (k) (j) (j) (k) (k)
1/4 1/4 1/2A A A B B X X X X

6 (0, 0, 0, 0, 0, j)1 D4
3=P4122(N91)

D4
7=P4322(N95) 2 a2+a3, 

2a2, a1

(c) (a) (b) (d) (d)
2 2A B B X X

7 (0, j, 0, 0, j, 0)1 

(0, 0, 0, j, 0, 0)3sec. D2d
3=(N113) 4 a1+a2+a3, 

2a2, 2a1

(b) (c) (e) (e) (e) (f) (e) (e) (e) (e) (f) (f)
1/4 1/4 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2A A A B B B X X X X X X

8  (0, 0, j, j, 0, 0)1 (0, x, 0)7sec. D2h
7=Pbmn(N53) 2 a1+a3, a2, 

2a1

(h) (b) (c) (g) (h) (h) (i)
1/2 1/2 2A B B B X X X

9 (0, 0, h, 0)4(x, -x, x)7sec. D3d
5=(N166) 2 a1, a3, 2a2

(c) (c) (a) (b) (h) (c) (c) (h) (h)
1/2 1/2 1/4 1/4 3/2 1/2 1/2 3/2 3/2A A B B B X X X X

10 (0, 0, h, 0)1(x, -x, x)7sec. D3d
5=(N166) 2 a1, a3, 2a2

(c) (c) (c) (d) (e) (c) (c) (h) (h)
1/2 1/2 1/2 3/4 3/4 1/2 1/2 3/2 3/2A A B B B X X X X

11 (j, 0, 0, 0, 0, -j)3 

(0, 0, j, 0, 0, 0)1sec.
D4

3=P4122(N91)
D4

7=P4322(N95) 4 a1+a2+a3, 
2a2, 2a3

(a) (b) (c) (c) (d) (d) (d) (d) (d)
1/2 1/2 1/2 1/2A A B B B X X X X

12 (0, ϕ1, 0, ϕ2, 0, -ϕ1)
1 D4

4=P41212(N92)
D4

8=P43212(N96) 4 a1+a2+a3, 
2a2, 2a1

(b) (a) (a) (b) (b) (b) (b) (b)
1/2 1/2A B B B X X X X

13 (ξ1, -ξ1, ξ2)
7 C2h

3=C2/m(N12) 1 a1, a2, a3
(i) (b) (d) (e) (i) (i) (j)

1/2 1/2 2A B B B X X X

14 (j, j, 0, 0, 0, 0)3

(0, 0, x)7sec. D2h
5=Pcmm(N51) 2 a1+a2, a3, 

2a1

(e) (f) (b) (c) (k) (k) (k) (k) (k)
1/2 1/2 1/2 1/2A A B B B X X X X

15  (ϕ1, 0, ϕ2, 0, -ϕ2, 0)3 D2d
1=(N111) 4 a1+a2+a3, 

2a2, 2a1

(a) (d) (f) (n) (n) (n) (o) (n) (n) (n) (n) (o) (o)
1/8 1/8 1/4 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2A A A A B B B X X X X X X

16 (0, 0, q, q, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0)1 D2d
12= (N122) 4 a1+a2-a3, 

2a2, a1+a3

(a) (b) (d) (e) (e) (e) (e) (e) (e)
1/4 1/4 1/2A A A B B X X X X

17 (0, 0, 0, 0, 0, 0, q, 0, 0, 0, 0, 0)1

(j, 0, 0, 0, 0, 0)3sec. D2d
11= (N121) 4 a1+a2-a3, 

2a2, a1+a3

(a) (b) (d) (i) (i) (i) j (i) (i) (i) (i) (j) (j)
1/8 1/8 1/4 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2A A A A B B B X X X X X X

18 (0, q, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0)2

(0, j, 0, 0, 0, 0)3sec. D2d
11= (N121) 4 a1+a2-a3, 

2a2, a1+a3

(c) (e) (j) (i) (i) j (i) (i) (i) (i) (j) (j)
1/4 1/4 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2A A A B B B X X X X X X

19 (0, 0, q, q, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0)2 D2d
12= (N122) 4 a1+a2-a3, 

2a2, a1+a3

(d) (c) (e) (e) (e) (e) (e) (e)
1/2 1/2A A B B X X X X

Примечание. Обозначения для ПП: k8 – q, k9 – h; k10 – j, k11 – x. Верхний индекс после круглой скобки – номер пред-
ставления по Ковалеву [38], V’/V – изменение объема примитивной ячейки в результате структурного фазового превращения. 
Верхний индекс в стехиометрической формуле – обозначение типа позиции по интернациональным таблицам.
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Особенностью строения упорядочен-

ных энантиоморфных P4
1
22- и P4

3
22- фаз, 

а также P4
3
32- и P4

1
32- фаз является то, 

что среди элементов симметрии простран-
ственной группы её структуры нет инвер-
сии и плоскостей симметрии, а есть толь-
ко оси симметрии. Такие кристаллы могут 
существовать в правой и левой модифика-
циях, являющихся зеркальными отражени-
ями друг друга. По физическим свойствам 
они не различимы (исключая оптическую 
активность). В кристаллах LiFe

5
o

8
 они су-

ществуют в одном образце как различные 
домены [39].

Структуры упорядоченных шпинелей 
с энантиоморфными пространственными 
группами P4

1
22 и P4

3
22. эти структуры 

образуются в результате фазового пере-
хода с критическим параметром порядка, 
преобразующимся по шестимерному НП 
k10τ1. Упорядочение катионов типа 1:1, рас-
положенных в октаэдрических позициях 
структуры кубической шпинели, сопро-
вождается смешениями тетраэдрических 
и октаэдрических катионов, а также смеще-
ниями анионов. В низкосимметричной фазе 
упорядочиваются и анионы (тип порядка 
1:1). Структурная формула низкосимме-
тричной фазы А4(с)В4(а)В‘4(в)Х8(d)

2Х
8(d)

2. Струк-
туру P4

1(3)
22-фаз имеют LiznNbo4, Li

2
Teo

4
, 

A
2
Tio

4 (где A=zn, Mn, Mg); zn
2
Geo

4 
), 

LiMnNbo4, zn0.8Co1.2Geo4.
Структуры упорядоченных шпинелей 

с энантиоморфными пространственными 
группами P4

1
32 и P4

3
32. это один из наибо-

лее распространенных типов упорядочен-
ных шпинельных структур. Критическое 
НП k10τ1. входит как в перестановочное (на 
позициях 16(d) и 32(е)), так и в механиче-
ское (на позициях 8(а), 16(d), 32(е)) пред-
ставления кристалла и поэтому понижение 
симметрии кристаллов обусловлено сме-
щениями всех типов атомов и упорядоче-
ниями октаэдрических катионов и анионов. 
В низкосимметричной фазе упорядочива-
ются октаэдрические катионы и анионы 
(тип порядка 1:3 в обоих случаях). Струк-
турная формула низкосимметричной 
фазы А8(с)

2В
4(в)В12(d)

3Х
8(c)

2Х
24(е)

6. Cтруктуру 
упорядоченной P4

3(1)
32 (o6(7))-фазы име-

ют модификации LiM
5
o

8
 (M=Al, Ga), 

zn3Ni2Teo8, zn2Co3Teo8, CuMg0.5Mn1.5o4, 
Cu1.5Mn1.5o4, zn2Mn3o8, znMGe3o8 M=Mn, 
Mg, M2Ge3o8 M=zn, Co, znMTi3o8 M= 
Mn, Cd, M2Ti3o8 M=zn, Mn, Co, V2Co3o8, 
Li2Mn3Coo8, Li0.5+0.5xFe2.5-1.5xTixo4 (0³ x ³ 0.4, 
1.2 ³ x ³ 1.57), Na4Ir3o8, LiMnTio4, Na4sn3o8, 
LiNi0.5Mn1.5o4, LiFe5−xMnxo8 (0≤x≤1), 

LiFe
5
o

8
, LiMg0.1Ni0.4Mn1.5o4, LiNi0.5Mn1.5o4-d, 

LiNi0.5Mn1.5o4, Li1.25Fe0.25Ti1.5o4, Li2Mn3Mo8 
(M=Mg, zn), LiMg0.5Mn1.5o4, CuMg0.5Mn1.5o4, 
LixMg1-2xFe2+xo4 x ³ 0.40, LiMgxMn2-xo4 (x>1), 
Li2CoTi3o8, Li2zn3o8, Li2Ge3o8, LiM0,5Ti1,5o4, 
LiM0,5Ge1,5o4 (M=Mg, Co, Ni, zn), 
Li1.33xCo2−2xTi1+0.67xo4, Li1−0.5xFe2.5xMn2−2xo4, 
LiMn2−y Tiyo4 (y>1), LiFe0.5Ti1.5o4 и другие.

Структура упорядоченной шпинели 
с пространственной группой Immа. Кри-
тическое НП k11t7 входит в механическое 
представление кристалла на позициях 8(а) 
и 32(е) и в перестановочное представле-
ние на позициях 16(d) и 32(е). Следова-
тельно, низкосимметричная модификация 
Immа-фазы образуется в результате сме-
щений тетраэдрических катионов и анио-
нов, а также упорядочения октаэдрических 
катионов и анионов (в обоих случаях об-
разуется порядок типа 1:1). Структурная 
формула низкосимметричной фазы А4(e)В4(a)

В‘4(d)Х8(h)
2Х

8(i)
2. Структуру упорядоченной 

Immа -фазы имеют низкосимметричные мо-
дификации шпинелей Li2CoCl4, Li2MnBr4, 
Li2MgBr4, LiVCuo

4
, 

Li1-xCuVo4 (0≤x≤0.2), Lisbzno4, Li2FeCl4.

Результаты работы получены при под-
держке Минобрнауки РФ в рамках государ-
ственного задания на проведение НИОКР, шифр 
заявки № 6.8604.2013.
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