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ВВЕДЕНИЕ

Одним из наиболее эффективных катодных
материалов для литиевых источников тока явля�
ется LiCoO2, позволяющий получать напряжение
4 В. По сравнению с этим катодным материалом
литий�марганцевая шпинель LixMn2O4 представ�
ляется наиболее привлекательной, так как этот
материал более дешевый и нетоксичный [1]. Ин�
теркаляция лития происходит при 3 В в интервале
концентраций лития 1 ≤ x ≤ 2, но при этом значи�
тельно ухудшается циклируемость материала из�за
структурных изменений (превращения кубической
шпинели LiMn2O4 в тетрагональную Li2Mn2O4 в
процессах заряда и разряда), обусловленных коопе�
ративным эффектом Яна–Теллера [2, 3]. Этот эф�
фект наблюдается, в частности, в веществах, содер�
жащих Mn(III). Тетрагональное искажение шпине�
ли влияет на геометрию трехмерных путей
движения ионов Li+. Поэтому искажение Яна–
Теллера – одна из самых важных причин, об�
условливающих исчезновение электрохимиче�
ской активности шпинели LiMn2O4 [4]. 

Кубическая литий�марганцевая шпинель поз�
воляет получать и более высокое напряжение 4 В
при содержании лития 0 ≤ x ≤ 1, если она не пре�
терпевает структурных изменений, оставаясь при
циклировании в кубической фазе [1]. Поэтому
предпринимались многочисленные попытки по�
давить фазовый переход (ФП) и стабилизировать
кубическую фазу, вводя различные добавки: Ni,
Сu, Zn, Co, Cr, Al, Мn и др. [1, 5–10]. Эти катионы
могут занимать как тетраэдрические позиции в
структуре шпинели (например, Zn, Mg), так и ок�

таэдрические (например, Co, Cr). Для некоторых
составов при определенных условиях синтеза за�
мещение катионов сопровождается их упорядо�
чением. Так, в шпинели LiMg0.5Mn1.5O4 рентгено�
структурным исследованием установлено упоря�
дочение катионов Mg и Mn в октаэдрических
позициях, приводящее к понижению симметрии
кристалла до P4332 [11–13]. Такой же тип упоря�
дочения катионов Ni и Mn в октаэдрических по�
зициях отмечается и в шпинели LiNi0.5Mn1.5O4 [14].
Необычное упорядочение катионов предложено
для LiZn0.5Mn1.5O4 [14]. В этом веществе атомы Zn
находятся в тетраэдрических узлах (круглые скоб�
ки), а Mn – в октаэдрических позициях (квадрат�
ные скобки); структурная формула имеет вид
(Li0.5Zn0.5)[Li0.5Mn1.5]O4. 

Три схемы упорядочения катионов предложе�
ны в предыдущих работах для шпинели
LiZn0.5Mn1.5O4 [1]. В зависимости от условий по�
лучения образцов неупорядоченная шпинельная
фаза с пр. гр. Fd3m наблюдалась в материалах, по�
лученных при 750°C, упорядоченная структура с
энантиоморфными пр. гр. P4332 и P4132 – в мате�
риалах, полученных при 600°C, и структура с ка�
тионным порядком в тетраэдрических и октаэд�
рических позициях и пр. гр. P213 – в медленно
охлажденных материалах. Именно эта структу�
ра является равновесной и изучается в данной
работе. 

Целью настоящего исследования является вы�
явление симметрийных, структурных и термоди�
намических особенностей формирования упорядо�
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ченной кубической фазы из неупорядоченной ку�
бической фазы шпинели (Li0.5Zn0.5)[Li0.5Mn1.5]O4.

СИММЕТРИЯ ПАРАМЕТРА ПОРЯДКА

Используя результаты теоретико�группового
анализа фазовых превращений, происходящих по
одному критическому неприводимому представ�
лению (НП) в группе Fd3m [15–17], получим, что
пр. гр. P213 (T4) может быть индуцирована че�
тырьмя различными представлениями группы
Fd3m:

– шестимерным НП k10(τ2), стационарный
вектор (η 0 η 0 η 0),

– двенадцатимерным НП k8(τ1), стационар�
ный вектор (0 0 0 0 0 0 η –η η –η η –η), 

– двенадцатимерным НП k8(τ2), стационар�
ный вектор (0 0 0 0 0 0 η –η η –η η –η), 

– пересечением шестимерного НП k10(τ1), по
которому преобразуется шестикомпонентный
параметр порядка (ПП) η и одномерного НП

k11(τ4), по которому преобразуется однокомпо�
нентный ПП ζ, стационарный вектор (η 0 –η 0
–η 0 ζ) (таблица). Обозначения НП даны по Ко�
валеву [18].

Сопоставляя теоретические результаты (таб�
лица), результаты проведенного расчета расслое�
ния правильной системы точек (ПСТ) группы
Fd3m в результате фазового превращения по соот�
ветствующим вышеуказанным НП с эксперимен�
тальными данными, полученными с помощью
рентгеноструктурного анализа и нейтронографии
[1, 19, 20] о занятых ПСТ в упорядоченной фазе
P213, однозначно установим симметрию ПП. Па�
раметр порядка состоит из двух НП: шестикомпо�
нентного, связанного с НП k10(τ1) пр. гр. Fd3m и
однокомпонентного k11(τ4) (τ4 = A2u). Эти НП об�
разуют точечную группу порядка 192 в семимер�
ном пространстве. Трансформационные свойства
ПП задаются следующими матрицами генерато�
ров:

. (1)
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Низкосимметричные фазы, генерированные пересечением НП k10(τ1) и k11(τ4) группы Fd3m ( )
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η η η η η η 0 R m ( ) 4 η1 η2 η1 –η2 –η1 –η2 0 R32 ( ) 4

0 0 0 0 η –η 0 Pcnm ( ) 2 η1 –η1 η1 η1 –η1 η1 ζ R3m ( ) 4

0 0 0 0 0 0 ζ P 3m ( ) 1 η1 η2 η1 η2 η1 η2 ζ R3 ( ) 4

0 0 0 η 0 0 0 P41,322 ( ) 2 η1 0 0 η2 0 0 ζ P2221 ( ) 4

0 η 0 –η 0 η 0 P43,132 (O6, 7) 4 0 0 0 0 η1 η2 ζ P21 ( ) 2

η1 0 η2 0 –η2 0 0 P41,3212 ( ) 4 η1 0 η1 0 η2 η3 0 C2221 ( ) 4

η1 –η1 0 0 0 0 ζ Pmn21 ( ) 2 η1 η1 η2 η2 η3 η3 0 P  (Ci) 4

0 0 η1 0 0 –η1 ζ P 21m ( ) 4 η1 η1 η2 η3 η3 η2 ζ Cm ( ) 4

0 0 0 η1 0 0 ζ C2221 ( ) 2 η1 η2 η3 η4 η3 η4 0 C2 ( ) 4

η1 –η1 η2 η2 –η1 η1 0 C2/m ( ) 4 η1 0 η2 0 η3 0 ζ P212121 ( ) 4

η1 0 –η1 0 –η1 0 ζ P213 (T4) 4 0 η1 0 η2 η3 η4 ζ P21 ( ) 4

0 0 0 0 η1 η2 0 P2221 ( ) 2 η1 η2 η3 η4 η5 η6 ζ P1 ( ) 4

Примечание. V '/V – изменение объема примитивной ячейки в результате фазового перехода; энантиоморфные модифика�
ции указаны через запятую.
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ТАЛАНОВ, ШИРОКОВ

Здесь матрицы шестимерного представления
выделены отдельной строкой, в столбец записана
главная диагональ. Симметрия (1) допускает су�
ществование 24 фаз (таблица).

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА

Базис инвариантов для матриц (1) состоит из
21 монома со старшей десятой степенью. Ниже
приведены инварианты базиса только до шестой
степени, которые используются в дальнейшем
анализе [21]. Для шестикомпонентного ПП име�
ется инвариант третьей степени, поэтому ФП с
этим ПП будут только первого рода. Запишем по�
тенциал шестой степени 

(2)

Инварианты в (2) имеют вид:

F a1J1 b1J2 v3J3 c11J1
2

c12J1J2 c22J2
2
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2
2 ,J

= η η η + η η η3 1 3 5 2 4 6,J

= η η + η η + η η

2 2 2 2 2 2
4 1 2 3 4 5 6,J

(3)

.

Фазовая диаграмма, описываемая потенциа�
лом (2), сложна, она зависит от соотношения ко�
эффициентов потенциала. Ниже приведена про�
стейшая фазовая диаграмма для специального
случая, когда все коэффициенты положительны,

кроме c11 < 0, и выполняется условие c11c22 –  > 0
(рис. 1).

СТРУКТУРНЫЙ МЕХАНИЗМ ФАЗОВОГО 
ПРЕВРАЩЕНИЯ И КРИСТАЛЛОХИМИЯ 

УПОРЯДОЧЕННОЙ КУБИЧЕСКОЙ ФАЗЫ 
LiZn0.5Mn1.5O4

Из всех возможных структурных механизмов
образования низкосимметричной P213�модифи�
кации, связанных с различными возможными
критическими представлениями группы Fd3m,
механизм образования исследуемой низкосим�
метричной фазы по представлению k10(τ3) +
k11(τ4) оказывается самым сложным и включает в
себя:

– бинарные упорядочения катионов типа 1 : 1
в тетраэдрических узлах 8а и типа 1 : 3 в октаэдри�
ческих позициях 16d шпинели;

– четверное упорядочение анионов типа 1 : 1 :
: 3 : 3 в структуре исходной фазы;

– смещения всех типов атомов. 
Отметим, что структурный механизм образо�

вания исследуемой фазы значительно сложнее,
чем предполагалось ранее [1]: он не сводится
только к упорядочению лития, цинка и марганца.

С помощью найденных скалярных и вектор�
ных базисных функций критического приводи�
мого представления построена модель структуры
низкосимметричной фазы (рис. 2–4). 
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Рис. 1. Фазовая диаграмма, описываемая потенциа�

лом (2) при c11 < 0 и c11c22 –  > 0. Сплошные линии –
линии переходов первого рода, штриховые – второго.
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В низкосимметричной P213�фазе должны про�
изойти все смещения атомов, которые совмести�
мы с ее симметрией, задаваемой только критиче�
скими смещениями. Вблизи точки ФП второго
рода некритические смещения малы по сравне�
нию с критическими. Однако по мере удаления от
точки ФП некритические и критические смеще�
ния могут сравняться по порядку величины и
должны учитываться при расшифровке кристал�
лической структуры. Более того, в тех случаях,
когда критическими являются смещения легких
атомов, трудно определяемые рентгеновскими
методами, о них можно судить по набору некри�
тических смещений атомов, обладающих боль�
шей рассеивающей способностью. Сравнитель�
ным анализом расчетных и экспериментальных
координат атомов для упорядоченной кубиче�
ской фазы литий�цинк�марганцевой шпинели,
медленно охлажденной от 700°С до комнатной [1]
температуры, определены интегральные (крити�
ческие и некритические) величины смещений
ионов из равновесных положений в неупорядо�
ченной кубической ячейке шпинели. Величины

смещений оказались равными для ионов Li(1)
(a ≈ –0.008 Å), Zn (b ≈ –0.029 Å), Li(2) (c ≈ – 0.016 Å),
Mn (d ≈ –0.053, e ≈ 0.068, f ≈ –0.573Å) и O(1) (k ≈

≈ –0.220, l ≈ 0.056, m ≈ –0.152 Å), O(2) (n ≈ –0.103,
p ≈ –0.103, r ≈ 0.194 Å), O(3) (g ≈ –0.061 Å), O(4)
(h ≈ –0.116 Å). Из�за недостатка эксперименталь�
ных данных выделить некритические смещения
невозможно. Значительные по величине смеще�
ния кислорода и марганца приводят к значитель�
ной деформации гексаэдров в структуре неупоря�
доченной шпинели (рис. 2, 3).

Приведем краткое описание упорядоченной
фазы. В P213�фазе бывшие тетраэдрические кати�
оны Li и Zn находятся в моновариантной пози�
ции 4а с локальной симметрией 3(C3). Их ближай�
шее окружение различно: вокруг Li(1) располо�
жены три кислорода О(2) и один О(4), а вокруг
Zn – три кислорода О(1) и один О(3). Ось третье�
го порядка проходит соответственно вдоль связей
Li(1)–О(4) и Zn–О(3). Марганец находится в
трехвариантной позиции 12b в центре искажен�
ного октаэдра, его локальная симметрия 1(C1).
Вокруг атома Mn расположены два атома О(l), два
атома О(2), один атом О(3) и один атом О(4). Ка�

O(1) O(2) O(3) O(4)

Рис. 2. Полиэдрическая модель упорядоченной
структуры в виде тетраэдров (Li(1)–О4, серый цвет) и
(Zn(1)–О4, белый цвет), октаэдров (Li(2)–О6, серый
цвет) и (Mn–О6, заштрихованные).

Mn Zn Li(1) Li(2)

Рис. 3. Тетраэдры и гексаэдры в структуре упорядо�
ченной фазы (разные атомы кислорода обозначены
так же, как и на рис. 2).

(a) (б) (в) (г)

Рис. 4. Ближайшее окружение полиэдров в структуре P213�фазы: а – Li(1)–O4, б – Zn–O4, в – Li(2)–O6, г – Mn–O.
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тионы Li(2) находятся в центре искаженного ок�
таэдра в моновариантной позиции 4а с локальной
симметрией 3(C3). Ближайшим окружением Li(2)
являются три атома О(1) и три атома О(2). Анио�
ны O в упорядоченной фазе разбились на две
группы, в каждой из которых имеется два разных
типа ближайшего окружения. Атомы О(1) и О(2)
занимают тривариантные двенадцатикратные по�
зиции 12b с локальной симметрией 1(C1), а атомы
О(3) и О(4) – моновариантные четырехкратные
позиции 4а с локальной симметрией 3(C3). Атом
О(1) окружен двумя атомами Mn, одним атомом
Zn и одним атомом Li(1), атом О(2) окружен дву�
мя атомами Mn, одним атомом Li(2) и одним ато�
мом Li(1), атом О(3) окружен тремя атомами Mn
и одним атомом Zn, атом О(4) окружен тремя ато�
мами Mn и одним атомом Li(1). 

Каждый тетраэдр ZnO4 соединен вершинами с
тремя октаэдрами Li(2)O6 и девятью октаэдрами
MnO6 (у октаэдров есть общие вершинные ато�
мы) (рис. 4б). Такое же окружение имеет тетраэдр
Li(1)O4 (рис. 4а). Каждый октаэдр Li(2)O6 окру�
жен шестью октаэдрами MnO6, тремя тетраэдра�
ми ZnO4 и тремя тетраэдрами Li(1)O4 (рис. 4в).
Каждый октаэдр MnO6 окружен четырьмя такими
же октаэдрами, соединенными с центральным по
ребрам, двумя октаэдрами Li(2)O6, тремя тетраэд�
рами Li(1)O4 и тремя тетраэдрами ZnO4, соеди�
ненными с центральным октаэдром вершинами
(рис. 4г). 

Таким образом, расчетная структурная фор�
мула LiZn0.5Mn1.5O4 в P213�фазе имеет вид

(Li(1) Zn )[Li Mn ]O12bO12bO4аO4а и полно�
стью согласуется с нейтронографическими и
рентгеноструктурными экспериментальными
данными [1]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые в рамках единого подхода, основан�
ного на феноменологической теории Ландау фа�
зовых переходов, проведено исследование сим�
метрии параметра порядка, термодинамики и
структурных механизмов образования низкосим�
метричной фазы LiZn0.5Mn1.5O4. Основываясь на
гипотезе одного критического представления,
установлена симметрия параметра порядка, рас�
считано расслоение правильных систем точек 8а,
16d и 32е исходной фазы со структурой шпинели
при переходе в низкосимметричную модифика�
цию, показано, что расчетная структура кубиче�
ской упорядоченной фазы LiZn0.5Mn1.5O4 форми�
руется в результате смещений атомов лития, цин�
ка, марганца и кислорода, упорядочения атомов
лития и цинка (по типу 1 : 1 в тетраэдрических уз�
лах шпинели), лития и марганца (по типу 1 : 3 в
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a 12
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октаэдрических узлах шпинели) и кислорода (по
типу 1 : 1 : 3 : 3). 

Теоретически изучены кристаллохимические
особенности строения упорядоченной кубиче�
ской модификации LiZn0.5Mn1.5O4 и установлены
структурные мотивы атомного и полиэдрическо�
го ближнего и дальнего порядка.

Глобальная картина изменения фазовых со�
стояний рассмотрена в рамках модели, учитыва�
ющей в свободной энергии члены до шестой сте�
пени по компонентам параметра порядка теории
Ландау фазовых переходов. Показано, что смена
фазовых состояний может осуществляться между
различными фазами в результате фазовых пере�
ходов как второго, так и первого рода. Суще�
ственно, что высокосимметричная кубическая
фаза шпинели не граничит непосредственно с
упорядоченной кубической фазой с симметрией
P213. Переход в эту фазу возможен по различным
термодинамическим путям, проходящим через
другие упорядоченные кубические фазы (фазу с

симметрией , в которой реализуется порядок
типа 1 : 1 в тетраэдрических узлах шпинели, и фа�
зу с симметрией P4332, в которой реализуется по�
рядок типа 1 : 3 в октаэдрических позициях шпи�
нели). Расчетная фазовая диаграмма позволяет
понять экспериментальный факт образования
P213�фазы из высокосимметричной Fd3m�фазы

только через промежуточные � и P4332�фа�
зы. Кроме того, стало ясно, что небольшие изме�
нения в термодинамической траектории движе�
ния по фазовой диаграмме (они связаны с различ�
ными температурными вариантами синтеза
LiZn0.5Mn1.5O4) из области существования Fd3m�
фазы приводят к полям кристаллизации фаз с

симметриями  и P4332, непосредственно гра�
ничащими соответственно по линиям фазовых
переходов второго и первого рода с высокосим�
метричной неупорядоченной фазой. Эти фазы,
как и предсказывает предложенная теория, также
наблюдаются экспериментально [1].
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