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МУЛЬТИПОРЯДОК И СТРУКТУРНЫЙ МЕХАНИЗМ
ОБРАЗОВАНИЯ ТЕТРАГОНАЛЬНОЙ ФАЗЫ LiRh2O4
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Приведены результаты теоретико-группового анализа фазовых переходов в LiRh2O4. Найдено, что
критическим неприводимым представлением, индуцирующим фазовые переходы и мультипорядок
в этом веществе, является восьмимерное представление k11τ5  + k10τ2 (X4). Показано, что мульти-
порядок и структурный механизм образования тетрагональной фазы родонита лития связаны со сме-
щениями атомов кислорода, наклонами октаэдров [RhO]6 и упорядочением t2g-орбиталей родия.
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ВВЕДЕНИЕ

В сложных оксидах состава АВ2О4, имеющих
структуру нормальной шпинели, В-катионы об-
разуют пирохлорную подрешетку, представляю-
щую трехмерную сеть тетраэдров (В4)∞. Если в
вершинах этих тетраэдров находятся антиферро-
магнитно взаимодействующие спины, то такая
подрешетка является геометрически фрустриро-
ванной. Известно, что фрустрация подавляет даль-
нее магнитное упорядочение спинов, приводя, в
частности, к спин-жидкому состоянию [1]. По-
добно спиновой фрустрации возможна также за-
рядовая фрустрация. Она возникает в том случае,
если в вершинах В-тетраэдров находятся катионы
со смешанной валентностью. Классическим при-
мером вещества с зарядовой фрустрацией явля-
ется магнетит, В-подрешетка которого при
обычных условиях содержит неупорядоченную
смесь ионов Fe2+ и Fe3+. При температуре Вервея
(около 120 К) происходит зарядовое упорядочение
ионов железа, сопровождаемое образованием экзо-
тических низкотемпературных орбитальных “моле-
кул” – так называемых “тримеронов” (структур-
но-выделенных линейных единиц, содержащих
три катиона железа) [2, 3]. Нетривиальное заря-
довое упорядочение в форме орбитальных “мо-
лекул” открыто и в других шпинелях, содержа-

щих катионы переходных элементов со смешанной
валентностью. Орбитальными “молекулами” явля-
ются октамеры в CuIr2S4 [4, 5], гептамеры [6, 7] или
тримеры [8] в AlV2O4. В LiV2O4 нет зарядового упо-
рядочения разновалентных катионов V3+ и V4+, од-
нако при температурах ниже 1 K существует тяже-
лое фермионное основное состояние [9]. Это экзо-
тическое состояние является, как предполагается,
зарядовым аналогом квантовой спиновой жидко-
сти [10]. Под давлением и в LiV2O4 происходит за-
рядовое упорядочение [10].

Одним из соединений, вызывающих научный
интерес, является LiRh2O4, в котором атомы ро-
дия находятся в двухвалентных низкоспиновых
состояниях: Rh3+ (S = 0; 4d6) и Rh4+ (S = 1/2; 4d5)
[9–12]. Важно также отметить, что Rh-содержа-
щие шпинели (CuRh2S4, CuRh2Se4) являются
сверхпроводниками. В родоните лития происхо-
дят два структурных фазовых перехода при темпе-
ратурах 230 K и 170 K. Кубическая нормальная
шпинель (пр. группа ), с катионами родия,
беспорядочно распределенными в октаэдриче-
ских 16d позициях Уайкоффа, и катионами лития,
распределенными в тетраэдрических 8а позициях
Уайкоффа, сначала тетрагонально искажается
(при 230 К), а затем, при дальнейшем понижении
температуры, искажается с образованием орто-
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ромбической фазы (при 170 К). Между 230 и 170 K
LiRh2O4 существует тетрагональная фаза, струк-
тура которой описывается пространственной
группой I41/amd [9]. При 230 К удельное элек-
трическое сопротивление и магнитная воспри-
имчивость претерпевают аномалии, свидетель-
ствующие о фазовом переходе второго рода [9]. В
интервале 230–170 K родонит лития находится в
металлическом состоянии. Ниже 170 K это веще-
ство испытывает резкий скачек электрического
сопротивления, связанный с упорядочением за-
рядов и переходом “металл–изолятор”. Струк-
турное исследование, использующее синхро-
тронную рентгеновскую дифракцию, показало,
что зарядово-упорядоченное состояние Rh3+ и
Rh4+ реализуется в низко температурной орто-
ромбической фазе в форме орбитальных “моле-
кул” – димеров [10]. Ранее такое предположение
было высказано на основе HAXPES-измерений
[11] и PDF-анализа [12]. Температурная незави-
симость магнитной восприимчивости в этой не-
проводящей фазе свидетельствует об образовании
спин-синглетного состояния. Структура ортором-
бической фазы LiRh2O4 описывается простран-
ственной группой А2122 [10], однако строение этой
фазы, как и тетрагональной фазы, изучено недо-
статочно.

Целью данной работы является исследование
мультипорядка и структурного механизма обра-
зования тетрагональной фазы родонита лития из
кубической шпинели.

МУЛЬТИПОРЯДОК В LiRh2O4

Согласно гипотезе Л.Д. Ландау, каждое фазо-
вое превращение связно с одним критическим
неприводимым представлением (НП) [13]. Опи-
раясь на результаты теоретико-группового анали-
за фазовых переходов в кристаллах с простран-
ственной симметрией  [14–17], можно за-
ключить, что критическим НП, индуцирующим
фазовый переход в тетрагональную фазу LiRh2O4,

является НП k11τ5 ( )1. Данное НП генерирует
однопараметрическую тетрагональную фазу с
пространственной группой I41/amd и двухпара-
метрическую орторомбическую фазу с простран-
ственной группой  Орторомбическую фазу с
симметрией А2122 в кристаллах с пространствен-
ной группой  могут генерировать следую-
щие НП: k10τ1 (X3), k11τ5 ( ) + k10τ1 (X3) (две фа-

зы), k11τ5 ( ) + k10τ2 (X4), k8τ1 (W1) и k8τ2 (W2).
Первое и второе из этих представлений приводят

1 Для обозначения неприводимых представлений использо-
вана система Ковалева (указывается волновой вектор и но-
мер неприводимого представления) [18], а в скобках указа-
но обозначение НП по Миллеру и Лаву [19].
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к образованию структуры с учетверенным объе-
мом примитивной ячейки орторомбической фазы,
второе (для другой фазы) и третье – к удвоению, а
два представления волнового вектора k8 – к увели-
чению объема примитивной ячейки в 16 раз. При
едином рассмотрении одновременное образова-
ние двух низкосимметричных фаз (тетрагональ-
ной и орторомбической) из структуры шпинели
может быть индуцировано восьмимерными кри-
тическими НП k11τ5 ( ) + k10τ1 (X3) и k11τ5 ( ) +
+ k10τ2 (X4), приводящим к удвоению объема
примитивной ячейки, что соответствует экспе-
риментальным данным [9]. Теоретико-группо-
вой анализ показывает, что структуры этих фаз
ничем не отличаются друг от друга. Анализ вынуж-
денных (вторичных) параметров порядка дает абсо-
лютно одинаковые наборы позиций Уайкоффа для
орторомбической фазы как для НП k11τ5 ( ) +

+ k10τ1 (X3), так и для НП k11τ5 ( ) + k10τ2 (X4)  Экс-
периментально определенная структура [9] полно-
стью согласуется с расчетной. В качестве критиче-
ского параметра порядка (ПП) может участвовать
наряду с k11τ5 ( ) либо k10τ1 (X3), либо k10τ2 (X4). Ес-
ли мы выберем, например, k10τ2 (X4) в качестве ком-
понента ПП, то k10τ1 (X3) появится как компонент
вторичного ПП. И, наоборот, при выборе k10τ1 (X3)
в качестве компонента ПП, то k10τ2 (X4) появиться
как компонент вторичного ПП. Подобная ситуация
была обнаружена нами при теоретико-групповом
исследовании низкосимметричных модификаций
упорядоченных перовскитов [20] и пирохлоров [21],
и является демонстрацией принципа вариативно-
сти. Согласно этому принципу, структура низко-
симметричной фазы не зависит от теоретико-
группового пути понижения симметрии по древу
“группа-подгруппа” [20]. То есть возможны си-
туации при которых выбор критического непри-
водимого НП из состава полного конденсата па-
раметров порядка является не уникальным. В
дальнейшем для определенности будем считать
критическим НП k11τ5 ( ) + k10τ2 (X4).

Обсудим подробнее образование тетрагональ-
ной -фазы. Она имеет две изосиммет-
рийные разновидности, которые отличаются
знаком параметра порядка η и степенью тетраго-
нальности (с/a) (одна из этих фаз тетрагонально
удлиненная с с/a > 1, а другая – тетрагонально
укороченная с c/a < 1). У родонита лития тетра-
гональная фаза имеет степень тетрагональности
с/a > 1 [9].

Критическое НП входит в состав механиче-
ского представления на позициях Уайкоффа 32е.
Эту позицию в структуре шпинели занимает кис-
лород. Кроме того, это критическое НП входит в
состав представления, описывающего наклоны
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ТАЛАНОВ и др.

октаэдров [16], а также в состав орбитального
представления структуры шпинели на позициях
Уайкоффа 16d [8]. Таким образом, мультипоря-
док и структурный механизм образования тетра-
гональной фазы родонита лития связаны со
структурными и орбитальными степенями свобо-
ды, а именно: со смещениями атомов кислорода,
наклонами октаэдров [RhO]6 и упорядочиванием
d-орбиталей родия. В табл. 1 приведен теоретиче-
ский вывод атомной структуры тетрагональной
фазы из структуры кубической шпинели.

Параметр кубической элементарной ячейки
шпинели ашп. определяет параметры элементар-
ной ячейки тетрагональной фазы аТ и сТ следую-
щим образом: аТ = ашп.  и сТ = ашп. Координаты
атомов в структурах кубической и тетрагональ-
ных фаз связаны уравнением:

(1)

Отметим, что пространственная группа 
является максимальной неизоморфной подгруппой
группы  и образование сегнетоэластических
доменов, в том числе и их двойникование, являются
результатом фазового перехода. Согласно концеп-
ции Айзу [22] соответствующие сегнетоластики от-
носятся к типу  где знак F означает
ферроик; он в формуле разделяет родительскую то-
чечную группу ( ) от производной точечной
группы (4/mmm). Так как точечные группы  и
4/mmm имеют соответственно порядки 48 и 16, то
возможно три ориентационных состояния (домена)
тетрагональной фазы.

СТРУКТУРНЫЙ МЕХАНИЗМ 
ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА 

Базисные функции критического НП пред-
ставляют собой смещения атомов кислорода d.
Направление смещений возможно в двух направ-
лениях, определяемых знаком d. При этом образу-
ются изосимметрийные структуры, отличающиеся
степенью тетрагональности. Такие структуры яв-
ляются не только изосимметрийными, но и анти-
изоструктурными [23]. Образование тетрагональ-
ных фаз не сопряженно с расслоением позиций
Уайкоффа исходной структуры шпинели на две и
более позиций Уайкоффа. Это означает, что в
тетрагональной фазе не происходит зарядового
упорядочивания катионов родия с формальными
степенями окисления 3+ и 4+; в структурах тетра-
гональной модификации катионы родия, как и в
структуре исходной шпинели, находятся в неупо-
рядоченном зарядовом состоянии. Расчет пока-
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зывает, что в тетрагональной фазе тетраэдриче-
ские А-катионы и октаэдрические В-катионы на-
ходятся в нонвариантных позициях 4а и 8d, а
анионы занимают дивариантную позицию 16h.

Смещение атомов кислорода приводит к изме-
нению в тетрагональной фазе межатомных рас-
стояний. Теоретический анализ показывает, что в
искаженном октаэдре имеются два неравных друг
другу межатомных расстояния “катион–анион” и
шесть неэквивалентных расстояний “анион–
анион” (рис. 1). Все тетраэдры в структуре шпи-
нели изолированы, не связаны друг с другом. С
октаэдрами они имеют только общие вершины.
Смещения анионов в тетраэдре изменяют рассто-
яния (А–Х), но все они остаются равными друг
другу, изменяются только углы Х–А–Х, отклоня-
ясь от идеальной величины (109.47°). Как след-
ствие, симметрия позиции понижается: тетраэд-
рическая симметрия понижается до симметрии
тетрагонального бисфеноида ( ). В соответ-
ствии с теоретическим прогнозом [16] в тетраго-
нальной фазе искаженные октаэдры наклонены
(рис. 1д и 1ж). Поэтому ориентация искаженных
октаэдров в структуре не образует порядок “фер-
ро”-типа (подобно ориентации магнитных мо-
ментов в ферромагнетике), а скорее напоминает
упорядочение молекул в нематическом жидком
кристалле (см., например, рис. 1.1.1. в [24])
(рис. 1д, 1ж). Необходимо отметить и отличие:
нематический жидкий кристалл характеризуется
ориентационным порядком, но не имеет дальнего
трансляционного порядка. В тетрагональных фазах
“нематичность” имеет дальний трансляционный
характер и ориентирована по направлениям общих
ребер соседних искаженных октаэдров.

Одной из особенностей образования тетраго-
нальных фаз является “стремление” структуры
сохранить первоначальную симметрию. На рис. 2
показан кооперативный характер тетрагонально-
го искажения структуры шпинели, из которого
видно, что вокруг тетрагонально удлиненных ок-
таэдров располагаются тетрагонально укорочен-
ные октаэдры. Структура “как бы компенсирует”
тетрагональное искажение, “стремясь” сохранить
исходную кубическую симметрию. Отметим, что
данный компенсационный принцип существенно
отличается от известного в кристаллофизике
принципа сохранения симметрии, фиксирующе-
го “стремление” системы к сохранению исходной
симметрии структуры вещества, претерпевающе-
го фазовое превращение, за счет различно ориен-
тированных доменов низкосимметричной фазы
[25]. В рассмотренном механизме образования
тетрагональной фазы это “стремление” к сохра-
нению симметрии происходит на структурном
уровне одного домена.

42m
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Рис. 1. Смещения анионов в октаэдрах BX6 (а, в) при образовании тетрагонально удлиненной (с/a > 1) фазы (б, д) и
тетрагонально укороченной (c/a < 1) фаз (г, ж). Цепочки соседних октаэдров в структурах идеальной (е, и) и тетраго-
нально искаженных (д, ж) шпинелей: фаза с/a > 1 (д) и фаза c/a < 1 (ж). Ориентации длинных осей искаженных ок-
таэдров, образующих одномерный “нематичный” характер строения тетрагональных фаз (з, к). Нумерация атомов
кислорода (а, е) соответствует нумерации кислородных атомов в табл. 1.
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Рис. 2. Кооперативный характер тетрагонального искажения структуры шпинели: а) с/a > 1, б) с/a = 1, в) c/a < 1. Ну-
мерация атомов кислорода соответствует нумерации кислородных атомов в табл. 1. Искажения октаэдров искусствен-
но гипертрофированы (для понимания характера искажений).
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ОРБИТАЛЬНАЯ СТРУКТУРА 
ТЕТРАГОНАЛЬНОЙ ФАЗЫ

В процессе фазового перехода вместе со сме-
щениями атомов кислорода происходит упорядо-
чение d-орбиталей атома родия. В кубической
фазе, как известно, пятикратно вырожденные
уровни энергии d-электронов в октаэдрическом
электростатическом поле расщепляются на низ-
коэнергетический трехкратно вырожденный
уровень энергии t2g и высокоэнргетический два-
жды вырожденный уровень eg. При образовании
тетрагональной фазы происходит дальнейшее
снятие вырождения энергетических уровней:
уровень t2g расщепляется на дублет и синглет.
Дважды вырожденному уровню энергии соот-
ветствуют электроны, находящиеся на орбита-
лях dyz, dxz, а синглету – электроны dxy (рис. 3а и
3б). С помощью орбитальных базисных функций
построена орбитальная структура тетрагональ-
ной фазы LiRh2O4, показанная на рис. 3в. В образо-
вании орбитальной тетрагональной структуры не
принимают участие электроны, находящиеся на
орбиталях dxy. Перекрытие dyz, и dxz – орбиталей

приводит к образованию “балок“, располагаю-
щихся по направлениям [100] и [010], скрепляю-
щих структуру как единое целое по этим двум на-
правлениям.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Критическим НП, описывающим структур-
ные превращения в LiRh2O4 в тетрагональную
I41/amd-фазу, является восьмимерное представ-

ление k11τ5 ( ) + k10τ2 (X4). Структурный меха-
низм образования тетрагональной фазы родонита
лития состоит в смещениях атомов кислорода,
наклонах октаэдров и упорядочения t2g-орбита-
лей родия. Базисные функции критического НП,
построенные на смещениях атомов кислорода и
упорядочении d-орбиталей родия, позволили
теоретически вывести структуры изосимметрий-
ных тетрагональных фаз. Установлены следую-
щие структурные особенности тетрагональной
фазы. Все четыре межатомные расстояния “тет-
раэдрический катион-анион” (в анализируемом
случае расстояния Li–O) остаются равными при

+
3Г

Рис. 3. Орбитальная структура LiRh2O4. Расщепление энергетических уровней переходного металла в кубической (ок-
таэдрическое поле зарядов лигандов) и тетрагональной фазах (для разных степеней тетрагональности) (а, б). Перекры-
вающиеся орбитали dyz и dxz образуют взаимно перпендикулярные цепочки (в).
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смещениях атомов кислорода, изменяются толь-
ко углы O–Li–O. Тетрагональное удлинение ок-
таэдра приводит к тетрагональному укорочению
окружающих октаэдров и, наоборот, укорочение
октаэдра приводит к тетрагональному удлинению
окружающих октаэдров. Образование искажен-
ных октаэдров сопровождается их наклонами.
Поэтому устанавливающийся порядок в располо-
жении искаженных октаэдров не является по-
рядком “ферро”-типа, а подобен упорядочению
молекул в нематических жидких кристаллах.
Своеобразная “нематичность” в ориентации ис-
каженных октаэдров – существенная особен-
ность структурного механизма образования тет-
рагональной фазы LiRh2O4.

Поскольку при образовании структуры тетра-
гональной модификации не происходит расслое-
ния 16d позиции Уайкоффа исходной кубической
шпинели, то никакого зарядового упорядочения
ионов родия в структуре тетрагональной фазы
нет. Образование тетрагональной фазы происхо-
дит за счет перекрытия dyz и dxz-орбиталей.

По НП k11τ5 ( ) преобразуются компоненты
тензора однородных деформаций растяжения
(сжатия). По этому представлению преобразу-
ется двухкомпонентный ПП 

  где uij –

компоненты тензора однородных деформаций
[19–22]. Поэтому фазовые переходы, индуциро-
ванные НП k11τ5 ( ), являются сегнетоэластиче-
скими. Собственным сегнетоэластиком является
и тетрагональная фаза LiRh2O4

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского научного фонда (проект
№ 22-22-00183).
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Multiorder and structural mechanism of the LiRh2O4 tetragonal phase formation
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The results of the group-theoretical analysis of phase transitions in the LiRh2O4 are presented. It is found that
the critical irreducible representation inducing phase transitions and multiorder in this substance is the eight-
dimensional representation . It is shown that the multiorder and the structural mechanism of
formation of the tetragonal phase of lithium rhodonite are related to the displacements of oxygen atoms, the
tilts of the [RhO]6 octahedra, and the ordering of the rhodium t2g orbitals.
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