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Обсуждена взаимосвязь между нестехиометрией, беспорядком и порядком в твердо-
фазных соединениях. Нестехиометрия, обусловленная наличием структурных вакан-
сий, широко распространена в таких твердофазных соединениях как карбиды, нитри-
ды и оксиды переходных металлов, в родственных тройных соединениях внедрения. 
Показано, что нестехиометрия является предпосылкой для неупорядоченного или 
упорядоченного распределения атомов и вакансий. Изложено современное состояние 
исследований структурных фазовых переходов порядок-беспорядок в нестехиометри-
ческих соединениях с базисными кубической и гексагональной кристаллическими ре-
шетками. Подробно рассмотрены результаты симметрийного анализа превращений 
беспорядок-порядок и порядок-порядок. Описаны основные типы сверхструктур, об-
разующихся в нестехиометрических соединениях с вакансиями в одной или двух под-
решетках.      
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1. Введение  

Нестехиометрия - наблюдаемое несоответствие химического состава соединения концен-

трации узлов кристаллических подрешеток, на которые могут размещаться атомы разных 

компонентов соединения [1, 2]. Нестехиометрия возможна только для кристаллических 

двух- и многокомпонентных соединений. Элементный состав нестехиометрического соеди-

нения не может быть выражен как отношение небольших целых чисел. 

Нестехиометрия твердого тела связана со структурными вакансиями и межузельны-

ми атомами. Концентрация этих точечных дефектов в большинстве двойных и более слож-

ных кристаллических соединений мала и при 300 K не превышает 0.01 ат.%, поэтому для 

таких соединений отклонениями от стехиометрии часто пренебрегают. Сильно нестехио-

метрическими называются соединения, содержащие структурные вакансии и имеющие та-

кие области гомогенности, в пределах которых достигается концентрация вакансий, обес-

печивающая их взаимодействие между собой [1-6]. В группу сильно нестехиометрических 

соединений включают обладающие областями гомогенности оксиды, сульфиды, селениды, 

карбиды, нитриды, бориды, гидриды металлов и родственные тройные соединения [1-7]. 

Область гомогенности есть концентрационная область существования нестехиометрическо-

го соединения, в которой при изменении состава соединения тип его кристаллической 

структуры сохраняется неизменным [1-6]. Положение верхней и нижней границ области 

гомогенности зависит от температуры.  

Самое известное нестехиометрическое соединение - вюстит FeO, - всегда содержит 

избыток кислорода, обусловленный наличием вакансий в подрешетке железа: при высоких 

температурах область гомогенности вюстита простирается от Fe0.84O до Fe0.96O и не вклю-

чает стехиометрический состав FeO. Большие отклонения от стехиометрии с вакансиями в 

подрешетке металла наблюдаются в сульфидах Fe0.85S и Cu1.73S. Нестехиометрия с вакан-

сиями в подрешетке кислорода характерна для оксидов TiO2-x, V2O5-x, CeO2-x, UO2-x, MoO3-x, 

WO3-x. Кубические монооксиды титана TixOz и ванадия VxOz содержат до 15 ат.% вакансий 

одновременно в металлической и кислородной подрешетках и в пределах области гомоген-

ности их состав меняется от TiO0.65−0.80 до TiO1.25−1.33 и от VO0.55−0.60 до VO1.25−1.30. Высшая 

степень нестехиометрии наблюдается в кубических карбидах и нитридах MXy (M = Ti, Zr, 

Hf, V, Nb, Ta; X = C, N; 0.50 ≤ y ≤ 1.0): при нормальных условиях они могут содержать до 

30-50 ат.% структурных вакансий в неметаллической подрешетке. Гексагональные карбиды 

и нитриды M2Xy' ≡ MXy'/2 (0.40 ≤ y'/2 ≤ 0.50) имеют более узкую область гомогенности.   

В 1799-1806 гг. французский ученый Ж. Пруст (Proust J. L.) сформулировал закон 

постоянства состава: всякое химически чистое вещество имеет постоянный состав. В 1803 г. 



английский ученый Дж. Дальтон (Dalton J.) открыл закон кратных отношений, согласно ко-

торому элементный состав соединения выражается как отношение небольших целых чисел, 

т. е. является стехиометрическим. Понятие “стехиометрия” предложил Иеремия Вениамин 

Рихтер (Jeremias Benjamin Richter (1762–1807)) в его книге “Начальные основания стехио-

метрии или искусство измерения химических элементов” [8]. Противником идей Пруста 

был французский ученый К. Бертолле (Berthollet C. L.). На основе исследования сплавов он 

сделал вывод, что состав веществ может меняться непрерывно и возможны соединения пе-

ременного состава. Полемика между Прустом и Бертолле продолжалась с 1800 по 1808 год 

и закончилась временным поражением Бертолле. Законы постоянства состава и кратных от-

ношений, с одной стороны, способствовали многим успехам химии и металлургии, а с дру-

гой стороны, препятствовали развитию теории твердого тела. Нестехиометрию долго рас-

сматривали как курьез, пока в начале XX века Н. С. Курнаков [9] не показал практическую 

важность идей Бертолле. После работ Курнакова, с 30-х годов XX-го века, понятие “несте-

хиометрия” используется как противоположное понятию “стехиометрия”.  

Представление о кристалле как периодическом, трехмерном и упорядоченном ан-

самбле частиц есть физическая модель идеального твердого тела. В реальных кристаллах 

всегда присутствуют дефекты разного типа. Абсолютно бездефектных кристаллов при тем-

пературе T > 0 K не существует, поэтому само по себе наличие дефектов не является при-

знаком нестехиометрии. Существенным признаком нестехиометрии является наблюдаемое 

несоответствие химического состава соединения концентрации узлов кристаллической ре-

шетки, занимаемых компонентами соединения. 

Нестехиометрия твердого тела обусловлена наличием таких точечных дефектов как 

структурные вакансии. Введение в твердое тело структурных вакансий меняет число атомов 

в кристалле и его состав. Поэтому они отличаются от дефектов Френкеля, Шоттки и анти-

Шоттки, которые тоже являются точечными дефектами, но не меняют состав кристалла. С 

точки зрения кристаллографии наличие структурных вакансий - следствие несовпадения 

химического состава соединения, т. е. относительного числа атомов разных сортов, с отно-

сительным числом узлов разных кристаллических подрешеток, на которых эти атомы раз-

мещаются. Физической причиной образования структурных вакансий является следующее. 

Если состав соединения не соответствует кристаллической структуре и атомы одной под-

решетки не могут занимать узлы другой подрешетки, т. е. образование антиструктурных 

дефектов невозможно, тогда в кристалле образуются структурные вакансии.  

Структурные вакансии, т. е. вакантные узлы кристаллической решетки ведут себя 

как атомы, занимающие узлы той же решетки. Поэтому структурные вакансии рассматри-



вают не просто как “дырки” в кристаллической решетке, но как аналог атомов. Отклонение 

от стехиометрии и обусловленную им область гомогенности можно описывать как раствор 

замещения, компонентами которого являются атомы и структурные вакансии, находящиеся 

в одной подрешетке. Таким образом, в нестехиометрическом соединении вакансии и атомы 

образуют раствор замещения, который может быть неупорядоченным или упорядоченным.  

При определенных условиях атомы внедрения и вакансии перераспределяются по 

узлам кристаллической решетки и образуют различного типа упорядоченные структуры. 

Упорядоченное распределение наиболее вероятно при низких температурах, а неупорядо-

ченное распределение существует при высокой температуре, когда энтропийный вклад в 

свободную энергию нестехиометрического соединения достаточно велик [1-6]. Действи-

тельно, при температурах ниже 1000 K термодинамически равновесным состоянием сильно 

нестехиометрических соединений является упорядоченное состояние, тогда как неупорядо-

ченное состояние в этой же области температур метастабильно. 

Полностью упорядоченное и полностью неупорядоченное распределения - предель-

ные состояния нестехиометрического соединения. В результате упорядочения в области го-

могенности нестехиометрического соединения возникают одна или несколько упорядочен-

ных фаз. Нестехиометрия является предпосылкой для беспорядка или порядка в распреде-

лении атомов и вакансий в структуре нестехиометрического соединения.  

Нестехиометрия занимает важное место в науках, изучающих твердое тело, и во всех 

областях техники, связанных с материаловедением, особенно в полупроводниковой элек-

тронике. Нестехиометрия обусловливает зависимость всех свойств нестехиометрических 

веществ от их состава и возможность направленного регулирования свойств изменением 

состава нестехиометрического соединения в пределах его области гомогенности или путем 

упорядочения нестехиометрического соединения при неизменном химическом составе.  

Выполненные в последние десятилетия исследования показали, что изменения 

свойств нестехиометрического соединения при упорядочении по величине сравнимы с из-

менениями этих же свойств при изменении состава этого соединения в пределах области 

гомогенности упорядоченной фазы. Таким образом, изменение состава сильно нестехио-

метрических соединений и перераспределение атомов и вакансий в их кристаллической ре-

шетке являются двумя равноправными путями регулирования свойств этих веществ. 

Такое понятие как атомное или атомно-вакансионное упорядочение является сино-

нимом структурного фазового перехода беспорядок-порядок. В неупорядоченном состоя-

нии взаимозамещающие компоненты твердого раствора замещения распределены по узлам 

кристаллической решетки случайным образом и вероятность заполнения любого узла ре-



шетки атомом данного сорта совпадает с его концентрацией в растворе. При понижении 

температуры происходит фазовый переход типа беспорядок-порядок, в результате которого 

узлы кристаллической решетки неупорядоченного раствора разбиваются на несколько под-

решеток. Подрешетки упорядоченного раствора отличаются друг от друга вероятностями 

заполнения их узлов атомами данного сорта. Упорядоченные фазы, возникающие в резуль-

тате разбиения решетки неупорядоченного кристалла на несколько подрешеток, называют 

сверхструктурами.   

 Явление упорядочения возможно не только в твердых растворах замещения (спла-

вах). Оно может происходить и в твердых растворах внедрения, если число позиций вне-

дрения превышает число атомов, которые их занимают. При упорядочении в растворах вне-

дрения незаполненные позиции и атомы внедрения выступают как компоненты раствора 

замещения, а атомы растворителя образуют неподвижный атомный остов, внутри которого 

перераспределяются атомы внедрения и вакансии.  

 Таким образом, наличие структурных вакансий в нестехиометрических соединениях 

внедрения при определенных условиях приводит к упорядочению. При описании упорядо-

чения в нестехиометрических соединениях атомы внедрения и структурные вакансии рас-

сматриваются как взаимозамещающие компоненты бинарного раствора замещения в неме-

таллической подрешетке. Вследствие этого в простейшем случае упорядочение в неметал-

лической подрешетке нестехиометрических соединений, имеющих структуры типа B1 или 

L'3, сводится к разбиению системы узлов, образуемой октаэдрическими междоузлиями под-

решетки металла, на две новые подрешетки. Все узлы первой сверхструктурной подрешет-

ки заполнены атомами внедрения, а узлы второй подрешетки вакантны. Их этого ясно, что в 

случае упорядочения в нестехиометрических соединениях вполне допустимо говорить о 

существовании подрешетки вакансий.  

 Упорядочение нестехиометрических соединений сопровождается понижением сим-

метрии. Действительно, часть преобразований симметрии неупорядоченной неметалличе-

ской или металлической подрешетки, совмещающих друг с другом заполненные и незапол-

ненные узлы, не входит в группу элементов симметрии упорядоченного кристалла, так как 

эти узлы становятся кристаллографически неэквивалентными.  

 Атомно-вакансионное упорядочение в нестехиометрических соединениях широко 

распространено и в настоящее время экспериментально найдено в большинстве нестехио-

метрических карбидов, нитридов и оксидов.  

Однако имеющиеся экспериментальные данные по структуре упорядоченных фаз 

нестехиометрических соединений являются далеко не полными и, часто, противоречивыми.  



В работе [10] на основе кристаллографических соображений показано, что в карби-

дах могут образовываться упорядоченные структуры типа M2C, M3C2, M8C5, M4C3, M5C3, 

M5C4, M6C5, M8C7. Расчет упорядочения сильно нестехиометрических кубических соедине-

ний MXy с помощью метода функционала параметров порядка [1-6, 11-17] показал, что с 

учетом термодинамических ограничений могут возникать только сверхструктуры M2X, 

M3X2 и M6X5. В случае специфического положения верхней границы области гомогенности, 

как в кубическом карбиде ванадия VCy, при упорядочении может возникать фаза M8X7.  

Первый обзор упорядоченных структур карбидов и нитридов переходных металлов 

был сделан авторами [18]. Позднее атомное упорядочение нестехиометрических соедине-

ний обсуждалось в работах [19-23]. Достаточно полный и детальный анализ упорядочения 

нестехиометрических соединений по результатам, полученным до 2000 года, выполнен в 

обзорных работах и монографиях [1-6, 12-14, 24-29]. С начала XXI века появилось новые 

сведения о сверхструктурах нестехиометрических соединений, впервые стали обсуждаться 

вопросы о последовательностях фазовых превращений беспорядок-порядок и порядок-

порядок. В данной работе сделана попытка обобщить имеющиеся сведения по сверхструк-

турам нестехиометрических соединений и дополнительно привлечь внимание эксперимен-

таторов к таким интересным объектам как сильно нестехиометрические соединения.    

2. Канал перехода беспорядок-порядок и функция распределения  

Структуру упорядоченных фаз удобно описывать с помощью функции распределения n(r), 

которая представляет собой вероятность обнаружения атома данного сорта на узле  

r = (xI, yI, zI) упорядочивающейся решетки Изинга. Для проведения симметрийного анализа 

и расчета функций распределения атомов внедрения в различных сверхструктурах нужно 

перейти к обратной решетке этих сверхструктур и найти канал структурного фазового пере-

хода беспорядок-порядок. Базисные векторы *
ib  обратной решетки определяются через 

трансляционные векторы ai элементарной ячейки по обычной формуле  

)(
2

321

*

aaa
aa

b
×

×
= kj

i π ,                    (1) 

где i, j, k = 1, 2, 3.  

В случае нестехиометрических соединений MXy с базисной структурой B1 решеткой 

Изинга, в которой происходит атомно-вакансионное упорядочение, является неметалличе-

ская ГЦК подрешетка. Векторы трансляции, определяющие положение узлов r этой подре-

шетки, имеют вид r = xI a1 + yI a2 + zI a3, где a1, a2, a3 - основные трансляции ГЦК решетки в 

направлениях [100]B1, [010]B1 и [001]B1  (a1=a2=a3= a); xI, yI, zI - координаты узлов 



неметаллической ГЦК подрешетки, являющиеся целыми и полуцелыми числами. Базисные 

векторы обратной решетки, соответствующие прямой ГЦК решетке, равны b1 = 11 1   , 

b2 = 1 1 1  и b3 = 1 1 1  в единицах 2π/aB1. Здесь и далее нумерация и описание звезд {ks} 

волновых векторов ГЦК решетки и их лучей )( j
sk  даны в соответствии с [1, 2, 30, 31].   

Комбинирование найденных сверхструктурных векторов *
1b , *

2b  и *
3b  обратной ре-

шетки и их трансляция на вектор *
33

*
22

*
11 bbbr nnn ++=  позволяет определить, какие неэкви-

валентные векторы входят в первую зону Бриллюэна неупорядоченной неметаллической 

ГЦК подрешетки и каким звездам {ks} эти неэквивалентные векторы принадлежат. Тем са-

мым мы находим канал структурного фазового перехода беспорядок-порядок, т. е. совокуп-

ность всех неэквивалентных сверхструктурных векторов )(
s

jk  обратной решетки, отмерен-

ных от ближайшего к ним структурного узла обратной решетки, входящих в построенную 

вокруг этого узла первую зону Бриллюэна неупорядоченной решетки и являющихся лучами 

звезд {ks}, связанных с данным фазовым превращением. Это определение канала фазового 

перехода было сформулировано в работе [26] на основе предшествующих исследований 

[12, 13, 32-34]. Первоначально термин “канал перехода” был предложен в работе [35] при-

менительно к переходам второго рода. В настоящее время термин “канал перехода” исполь-

зуется при описании структурных фазовых переходов второго и первого рода. Зная канал 

перехода, можно рассчитать функцию распределения n(r) атомов в упорядоченной решетке.  

Отклонение вероятности n(r) от ее значения в случае неупорядоченного (статистиче-

ского) распределения можно представить как суперпозицию нескольких плоских концен-

трационных волн [36]. Волновыми векторами этих волн являются сверхструктурные векто-

ры, образующие канал перехода беспорядок-порядок [1, 2]. В методе статических концен-

трационных волн [36] функция распределения n(r) имеет вид  

∑∑
∈

−−++=
s s

)(
s

)(
s

)(
s

)(
sss2

1 )]exp()exp()exp()[exp()(
j

jjjj iiiiyn rkrkr ϕϕγη ,  (2)  

где y – доля узлов, занятых атомами данного сорта в упорядочивающейся подрешетке; ве-

личина ),()]exp()exp()exp()[exp( )(
s

)(
s

)(
s

)(
s

)(
sss2

1 rkrkrk jjjjj iiii ∆≡−−+ ϕϕγη  есть стоячая плос-

кая статическая концентрационная волна, порождаемая сверхструктурным вектором )(
s

jk  

звезды {ks}; ηs – параметр дальнего порядка, соответствующий звезде {ks}; ηsγs и )(
s

jϕ  - ам-

плитуда и фазовый сдвиг концентрационной волны, соответственно. Из уравнения (2) сле-

дует, что каждой звезде волнового вектора {ks} соответствует параметр дальнего порядка 

ηs. На узлах r, расположенных в кристаллографически эквивалентных позициях, функция 



распределения принимает одно и тоже значение, поскольку она инвариантна относительно 

преобразований поворота и отражения, входящих в точечную группу симметрии упорядо-

ченного кристалла. Общее число значений, принимаемых функцией распределения, на еди-

ницу больше числа параметров дальнего порядка. Суммирование в формуле (2) следует вес-

ти только по неэквивалентным сверхструктурным векторам первой зоны Бриллюэна.  

Понятие канала фазового перехода играет важную роль при построении дифракци-

онной картины упорядоченного кристалла и обеспечивает правильное и однозначное опре-

деление величин параметров γs и )(
s

jϕ  функции распределения n(r).  

Если упорядочение происходит в решетке Бравэ, то в первой зоне Бриллюэна каж-

дому сверхструктурному вектору )(
s

jk  соответствует противоположный сверхструктурный 

вектор − )(
s

jk . Вектор − )(
s

jk  входит в канал фазового перехода в том случае, если он не экви-

валентен вектору )(
s

jk , т. е. при условии [ )(
s

jk − (− )(
s

jk )] = 2 )(
s

jk ≠ H. Концентрационная вол-

на с противоположным волновым вектором  − )(
s

jk  имеет противоположный по знаку фазо-

вый сдвиг, равный − )(
s

jϕ . Таким образом, противоположный сверхструктурный вектор 

− )(
s

jk  не входит в канал фазового перехода в том и только в том случае, если удвоенный 

сверхструктурный вектор 2 )(
s

jk  равен структурному вектору H обратной решетки. При упо-

рядочении в ГЦК решетке такими векторами являются лучи звезд {k9} и {k10}.  

 Неэквивалентные сверхструктурные векторы )(
s

jk  и − )(
s

jk  дают две одинаковые кон-

центрационные волны, поэтому в уравнении (2) соответствующие им слагаемые можно 

объединить. Согласно [26], в результате функция n(r) приобретает вид  
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j
. Концентрационная волна с противоположным волно-

вым вектором  − )(
s

jk  имеет противоположный по знаку фазовый сдвиг, равный − )(
s

jϕ . С по-

мощью δ-функции δ(2 )(
s

jk − H) учтен случай, когда противоположный сверхструктурный 

вектор − )(
s

jk  является эквивалентным и не входит в канал фазового перехода. На всем мно-

жестве узлов {H} обратной решетки сумма ∑ −
H

Hk )2( )(
s

jδ  равна единице (в ГЦК решетке 



такими векторами являются лучи только лифшицевских звезд {k9} и {k10}) или нулю. В 

формуле (3) суммирование по s и j означает суммирование по всем векторам канала фазово-

го перехода, за исключением противоположных векторов − )(
s

jk , т. е. суммирование по усе-

ченному каналу фазового перехода. 

 С учетом известных соотношений exp(iα) = cosα + isinα и exp(-iα) = cosα - isinα в 

работе [26] функция распределения (3) преобразована в тригонометрическую форму, кото-

рая практически используется при описании конкретных сверхструктур:  

  ∑ ∑
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s s

)(
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)(
sss )]sin()cos([)(
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j
j

j
j BAyn rkrkr η  ,      (4)  
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)(
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jA ϕγδ  и ∑ −−−=
H

Hk )(
ss

)(
ss sin)]2(2[ jj

jB ϕγδ . Зная числен-

ные значения коэффициентов Asj и Bsj, т. е. явный вид функции распределения n(r), можно 

найти параметры γs и )(
s

jϕ  этой функции:  
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В ГЦК решетке для лифшицевских звезд {k9} и {k10} коэффициент Bsj ≡ 0 и γs = |Asj|. Из (6) 

ясно, что в этом случае при Asj > 0 фазовый сдвиг )(
s

jϕ  = 2π ≡ 0 и при Asj < 0 сдвиг )(
s

jϕ  = π. 

Если в функции распределения какие-либо коэффициенты Bsj, соответствующие нелифши-

цевским звездам от {k8} до {k0}, равны нулю, т. е. Bsj = 0, то в этом случае тоже при Asj > 0 

сдвиг )(
s

jϕ  = 0 и при Asj < 0 сдвиг )(
s

jϕ  = π.   

При расчете функции распределения коэффициенты γs определяются так, чтобы пол-

ностью упорядоченному состоянию кристалла соответствовали параметры дальнего поряд-

ка ηs, равные единице. При этом условии функция распределения неметаллических атомов 

принимает только два разных значения на множестве всех узлов упорядочивающейся неме-

таллической ГЦК подрешетки: n1 = 0 на вакантных узлах и n2 = 1 на узлах, занятых неме-

таллическими атомами. Таким образом, зная канал перехода и используя метод статических 

концентрационных волн, можно найти общий вид функции распределения для любой 

структуры, не конкретизируя значения параметров дальнего порядка ηs.  

Согласно экспериментальным и теоретическим данным, в сильно нестехиометриче-

ских соединениях образуются сверхструктуры M2tX2t-1 (M2tX2t-1□), где t = 1, 1.5, 2, 3 и 4, а 

также некоторые другие сверхструктуры (Ti5O5, Ti2O3, Ti4O5, V14O6, V52O64). В последние 



годы были впервые описаны несколько новых сверхструктур, а сведения, относящиеся к 

ряду ранее описанных сверхструктур, были существенно исправлены и уточнены.    

С учетом этого далее будут рассмотрены каналы переходов и функции распределе-

ния, соответствующие сверхструктурам нестехиометрических соединений. Для единообра-

зия и удобства изложения в тех случаях, когда это возможно, элементарные ячейки сверх-

структур построены так, что в их вершинах расположены вакантные узлы.   

3. Сверхструктуры типа M2X 

3.1. Тригональная сверхструктура M2X 

Элементарная ячейка тригональной (пр. гр. mR3 ) сверхструктуры M2X показана на рис. 1. 

Большая ось такой элементарной ячейки имеет направление 1]1 1 1[ B . Векторы трансляции 

этой ячейки и координаты атомов и вакансий в идеальной тригональной структуре M2X 

приведены в табл. 1. Экспериментально тригональная (пр. гр. mR3 ) упорядоченная фаза ти-

па M2X наблюдалась в карбиде титана [37]. 

 Расчет сверхструктурных векторов и их трансляция показали, что тригональная 

сверхструктура M2X образуется в нестехиометрическом соединении MXy по каналу фазово-

го перехода, включающему один луч )3(
9k = b2/2 лифшицевской звезды {k9} (табл. 2). При 

других ориентировках 1]1 1 1[ B , 1]11 1[  B  или 1]1 11[  B  элементарной ячейки канал перехода 

содержит луч )1(
9k , или )2(

9k , или )4(
9k , соответственно. Подстрочный индекс волнового век-

тора соответствует номеру звезды, а надстрочный индекс - номеру ее луча. Функция рас-

пределения, описывающая тригональную (пр. гр. mR3 ) сверхструктуру M2X, имеет вид  

  n(xI, yI, zI) = y - (η9/2)cos[π(xI - yI + zI)] .       (7)  

В этой сверхструктуре координаты (xI, yI, zI) узлов ГЦК решетки Изинга соответствуют 

рис. 1 и связаны с тригональными координатами, указанными в табл.1, следующими соот-

ношениями xI = xtr/2+ytr+ztr/2, yI = −xtr−ytr/2−ztr/2, zI = xtr/2+ytr/2+ztr. Функция (7) описывает 

также тригональную (пр. гр. mR3 ) сверхструктуру замещения AB (типа CuPt). 

 Полностью упорядоченное состояние нестехиометрического соединения MXy дости-

гается, когда параметр дальнего порядка η9(y) равен единице и относительное содержание 

атомов внедрения в неметаллической подрешетке yst = 1/2. В неметаллической подрешетке 

полностью упорядоченной тригональной (пр. гр. mR3 ) структуры M2X в направлении 

1]1 1 1[ B  последовательно чередуются комплектная атомная плоскость 1)1 1 1( B , все узлы ко-

торой заняты атомами внедрения, и дефектная плоскость 1)1 1 1( B , все узлы которой вакант-

ны. В такой сверхструктуре должны быть заметны искажения металлической подрешетки.  



Функция распределения (7) на всех узлах неметаллической ГЦК подрешетки прини-

мает два значения n1 и n2, которые являются вероятностями обнаружения атомов внедрения 

на этих узлах (табл. 1). Параметры γs и )(
s

jϕ  функции распределения (7) приведены в табл. 2.  

Тригональную (пр. гр. mR3 ) сверхструктуру M2X можно представить также в гекса-

гональной установке (см. рис. 1). Векторы трансляции гексагональной элементарной ячейки 

этой сверхструктуры и значения функции распределения на ее узлах приведены в табл. 1.  

3.2. Кубическая сверхструктура M2X  

Элементарная ячейка кубической (пр. гр. mFd3 ) сверхструктуры M2X показана на рис. 2. 

Векторы трансляции этой элементарной ячейки и координаты атомов и вакансий в ней при-

ведены в табл. 1. Кубическая (пр. гр. mFd3 ) упорядоченная фаза типа M2X наблюдалась 

экспериментально в карбидах титана и циркония [37-39]. В работе [26] положение элемен-

тарной ячейки этой сверхструктуры в решетке со структурой B1 показано неверно (без 

смещения начала её координат на вектор 14
1 111 B− ); в результате координаты атомов и ва-

кансий в элементарной ячейке кубической (пр. гр. mFd3 ) сверхструктуры в [26] тоже ука-

заны неверно.   

Канал фазового перехода беспорядок-порядок MXy − M2X (пр. гр. mFd3 ) включает 

все четыре луча звезды {k9} (табл. 2). Обсуждаемая кубическая сверхструктура M2X описы-

вается функцией распределения  

  n(xI, yI, zI) = y − (η9/4){−cos[π(xI + yI + zI)] + cos[π(−xI + yI + zI)] + 

            + cos[π(xI − yI + zI)] + cos[π(xI + yI − zI)]},   (8)  

параметры γ9 и )(
9

jϕ  которой приведены в табл. 2. Для полностью упорядоченного кристал-

ла относительная стехиометрическая концентрация атомов внедрения yst = 1/2. В соответст-

вии с рис. 2 координаты (xI, yI, zI) связаны с координатами этой сверхструктуры, указанны-

ми в табл.1, следующими соотношениями xI = 2xcub−1/4, yI = 2ycub−1/4 и zI = 2zcub−1/4. 

 На узлах неметаллической ГЦК подрешетки функция (8) принимает такие же значе-

ния n1 и n2 (табл. 1), как и функция (7), описывающая тригональную сверхструктуру M2X.  

3.3. Тетрагональные сверхструктуры M2X  

В литературе упоминают две тетрагональные (пр. гр. P4/mmm и I41/amd) сверхструктуры ти-

па M2X. Их элементарные ячейки показаны на рис. 3 (для сверхструктуры с пр. гр. I41/amd 

возможна другая установка элементарной ячейки с началом координат, смещенным относи-

тельно начала координат базисной решетки B1). Векторы трансляции тетрагональных эле-

ментарных ячеек фаз M2X и координаты атомов и вакансий в них приаведены в табл. 1.  



В канал фазового перехода, связанный с образованием тетрагональной (пр. гр. 

P4/mmm) сверхструктуры, входит один луч )1(
10k  звезды {k10} (табл. 2). Функция распределе-

ния атомов внедрения в тетрагональной (пр. гр. P4/mmm) сверхструктуре M2X имеет вид  

  n(xI, yI, zI) = y − (η10/2)cos2πzI .         (9)  

Такая же функция распределения описывает тетрагональную (пр. гр. P4/mmm) сверхструк-

туру замещения AB (типа CuAu). Значения функции распределения (9) на узлах, относя-

щихся к разным позициям неметаллической подрешетки обсуждаемой сверхструктуры, 

приведены в табл. 1. В соответствии с рис. 3a координаты (xI, yI, zI) связаны с тетрагональ-

ными координатами этой сверхструктуры, указанными в табл.1, следующими соотноше-

ниями xI = xt/2+yt/2, yI = −xt/2+yt/2 и zI = zt. 

В неметаллической подрешетке идеальной упорядоченной тетрагональной (пр. гр. 

P4/mmm) фазы M2X последовательно чередуются комплектная и полностью дефектная (со-

держащая только вакансии) плоскости (001)B1. В такой сверхструктуре искажения металли-

ческой подрешетки очень велики, поэтому существование тетрагональной (пр. гр. P4/mmm) 

сверхструктуры M2X в нестехиометрических соединениях маловероятно и применительно к 

нестехиометрическим соединениям ее следует рассматривать только как модельную.  

Упорядоченную тетрагональную (пр. гр. I41/amd) фазу M2X (рис. 3b) эксперимен-

тально наблюдали в нитриде титана [40, 41]. В её канал фазового перехода беспорядок-

порядок входят лучи )1(
8k  и )2(

8k  звезды {k8} (табл. 2). Функция распределения, описываю-

щая эту сверхструктуру M2X, зависит от одного параметра дальнего порядка  

  n(xI, yI, zI) = y − (η8/2){cos[π(2xI + zI)] + sin[π(2xI + zI)]} .             (10)  

На узлах, принадлежащих разным позициям неметаллической подрешетки обсуждаемой 

сверхструктуры, функция (10) принимает два значения (табл. 1). Параметры функции рас-

пределения (10) даны в табл. 2. В соответствии с рис. 3b координаты (xI,yI,zI) связаны с тет-

рагональными координатами этой сверхструктуры соотношениями xI = xt, yI = yt и zI = 2zt.   

 В полностью упорядоченных тетрагональных фазах типа M2X, когда соответствую-

щий параметр дальнего порядка (η10 или η8) равен 1, относительное стехиометрическое со-

держание атомов внедрения yst равно 1/2.  

3.4. Сверхструктуры никелита лития Li1−x−zNi1+xO2 

Заметные отклонения от стехиометрии в металлической подрешетке характерны для нике-

лита лития, родственных ему оксидных соединений LiMO2 и их твердых растворов. Кри-

сталлические структуры сложных оксидов LiMO2 (M = Ni, Co) являются производными от 

структуры B1 и различаются способом упорядочения катионов лития и переходного метал-



ла M в плоскостях (111)B1 или эквивалентных им плоскостях 1)11 1(  B , 1)1 1 1( B , 1)1 11(  B  ГЦК 

подрешетки. Когда ионы лития и металла M раздельно заполняют чередующиеся металли-

ческие плоскости (111)B1 базисной кубической решетки, образуются слоистые структуры.  

В литературе используют несколько способов записи химической формулы никелита 

лития: LixNiO2 [42-44], Li1−xNi1+xO2 [43, 45], Lix'Ni2−x'O2 (или LiyNi1−yO, где y = x'/2) [46, 47]. 

Различие формул связано с разным пониманием структуры. В тройной системе Li−Ni−O об-

разуется твердый раствор LiyNi1−yO (0 ≤ y ≤ 0.5), крайними членами которого являются ку-

бический монооксид никеля NiO (при y = 0) и тригональный (ромбоэдрический) стехиомет-

рический никелит лития LiNiO2 (при y = 0.5, т. е. Li0.5Ni0.5O). Структуру стехиометрическо-

го никелита LiNiO2 можно рассматривать как результат упорядочения атомов (ионов) лития 

и никеля в базисной кубической структуре типа B1. Формулы Li1−xNi1+xO2 и Lix'Ni2−x'O2 по 

существу одинаковы (x' = 1 − x) и отражают замещение лития никелем в твердом растворе, 

но не учитывают возможное наличие вакансий в литиевой подрешетке. Действительно, при 

отклонении состава никелита от стехиометрического LiNiO2 в подрешетке лития появляют-

ся структурные вакансии и содержание их может быть велико. Наличие вакансий учтено в 

формуле LixNiO2 (или Lix■1−xNiO2, где ■ – структурная вакансия в подрешетке лития) [42-

44], но при такой записи замещение лития никелем не учитывается. В работе [48] показано, 

что для учета замещения лития никелем при образовании твердого раствора между NiO и 

LiNiO2 и наличия структурных вакансий ■ в металлической подрешетке формулу никелита 

лития следует представить как Li1−x−zNi1+xO2 (Li1−x−z■zNi1+xO2). Эта формула учитывает осо-

бенности структуры никелита лития и позволяет анализировать упорядочение в нем, ис-

пользуя функцию атомного распределения.  

Впервые симметрийный анализ экспериментально наблюдаемых и теоретических 

верхструктур никелита Li1−x−z■zNi1+xO2 от определения канала перехода беспорядок-порядок 

до расчета функций распределения упорядочивающихся атомов выполнен в работе [48].  

Элементарная ячейка тригональной (ромбоэдрической) упорядоченной фазы LiNiO2 

никелита Li1−x−zNi1+xO2 показана на рис. 4. Векторы трансляции элементарной ячейки и ко-

ординаты атомов и вакансий в ней приведены в табл. 3. Тригональная ячейка является при-

митивной по атомам лития и включает один атом Li, один атом Ni и два атома кислорода O. 

Непримитивная ячейка является гексагональной, имеет втрое больший объем и включает по 

три атома Li и Ni и шесть атомов O в позициях 3a (0 0 0), 3b (0 0 1/2) и 6c (0 0 1/4), соответ-

ственно. Гексагональная ячейка имеет векторы трансляции: ahex = 12
1 101 B , bhex = 12

1 011 B , 

chex = 11112 B  или же ahex = 
12

1 011
B

, bhex = 
12

1 110
B

 и chex = 11112 B .  



В отличие от тригональной сверхструктуры M2X (M2X□) с вакансиями □ в неметал-

лической подрешетке, тригональная (пр. гр. mR3 )  сверхструктура никелита лития содер-

жит вакансии ■ в металлической подрешетке и относится к типу MX2 (M■X2). Тригональ-

ная сверхструктура никелита лития образуется по такому же каналу фазового перехода, как 

тригональная сверхструктура M2X. Канал перехода включает один луч )3(
9k  лифшицевской 

звезды {k9}. Звезде {k9} соответствует параметр дальнего порядка (M)
9η  в металлической 

ГЦК подрешетке никелита лития. В неупорядоченном Li1−x−zNi1+xO2 (Li1−x−z■zNi1+xO2) веро-

ятности n(Li)(r), n(Ni)(r) и n(□)(r) совпадают с долей узлов металлической подрешетки, заня-

тых атомами лития или никеля или с долей вакантных узлов, соответственно, т. е. n(Li)(r) = 

(1 − x − z)/2, n(Ni)(r) = (1 + x)/2 и n(■)(r) = z/2. Решеткой Изинга, в которой происходит упоря-

дочение атомов Ni, с одной стороны, и атомов Li и структурных вакансий ■, с другой сто-

роны, является металлическая ГЦК подрешетка. Согласно [48] функция распределения ато-

мов никеля в тригональной (пр. гр. mR3 ) сверхструктуре Li1−x−zNi1+xO2 имеет вид  

  n(Ni)( xI, yI, zI) = (1 + x)/2 − )2/( (M)
9η cos[π(xI − yI + zI)]                 (11)  

и зависит от параметра дальнего порядка (M)
9η . Функция (11) на узлах металлической ГЦК 

подрешетки принимает два значения 2/2/)1( (M)
9

(Ni)
Ni η++= xn  и 2/2/)1( (M)

9
(Ni)
Li η−+= xn  

(табл. 3). Первое значение (Ni)
Nin  является вероятностью обнаружения атомов Ni на узлах ни-

келевой подрешетки, а второе (Ni)
Lin  есть вероятность обнаружения атомов Ni на узлах ли-

тиевой подрешетки (здесь и далее в обозначениях вероятностей n и концентраций c нижний 

индекс означает рассматриваемую подрешетку, а верхний - сорт атомов, размещенных на 

узлах этой подрешетки). При ромбоэдрическом упорядочении атомы Li и вакансии □ стати-

стически распределены на узлах единой литиевой подрешетки, поэтому можно записать 

функцию распределения узлов единой Li-подрешетки в базисной кубической решетке:  

  n(Li, ■)(xI, yI, zI) = (1 − x)/2 + )2/( (M)
9η cos[π(xI − yI + zI)] .             (12)   

Функция распределения (12) на узлах металлической ГЦК подрешетки принимает два зна-

чения 2/2/)1( (M)
9

(Li)
Li η+−= xn  и 2/2/)1( M)(

9
(Li)
Ni η−−= xn  (табл. 3).  

 Полностью упорядоченное состояние никелита лития достигается для стехиометри-

ческого состава LiNiO2, когда параметр дальнего порядка )((M)
9 xη  = 1, относительное со-

держание атомов лития и никеля в металлической подрешетке одинаково, а структурные 

вакансии отсутствуют, т. е. xst = 0 и zst = 0. В металлической подрешетке полностью упоря-

доченной ромбоэдрической (пр. гр. mR3 ) структуры LiNiO2 в направлении 1]1 1 1[ B  после-



довательно чередуются гексагональные атомные плоскости 1)1 1 1( B , все узлы которых заня-

ты атомами лития, и плоскости 1)1 1 1( B , узлы которых заняты атомами никеля.  

Из результатов симметрийного анализа [48] однозначно следует, что структура ром-

боэдрического никелита лития описывается только одним параметром порядка (M)
9η , хотя 

некоторые авторы (см., например, [46]) ошибочно полагают, что для описания порядка в 

этой фазе нужно два параметра: один для описания порядка в подрешетке лития, а второй 

для описания порядка в подрешетке никеля. Но дальний порядок в этих подрешетках полно-

стью определяется параметром (M)
9η . Действительно, степень порядка в подрешетках Li и Ni 

можно оценить, используя параметр (M)
9η  и найденные значения функции распределения. 

Степень порядка в Ni-подрешетке равна max (Ni)
Ni

(Li)
Ni

(Ni)
NiNi /)( ccc −=η  ≡ max (Ni)

Ni
(Li)
Ni

(Ni)
Ni /)( cnn − . 

Наибольшая возможная концентрация никеля в Ni-подрешетке 1max (Ni)
Ni =c . С учетом этого и 

значений (Ni)
Nin  и (Li)

Nin  функций (11) и (12) степень порядка в подрешетке никеля равна 

x+= (M)
9Ni ηη . Аналогично, степень порядка в Li-подрешетке есть max (Li)

Li
(Ni)
Li

(Li)
LiLi /)( ccc −=η , 

где (Li)
Li

(Li)
Li nc ≡  и (Ni)

Li
(Ni)
Li nc ≡  - концентрации атомов Li и Ni в литиевой подрешетке, соответ-

ственно, или, что то же самое, в литиевых слоях. Величина max (Li)
Lic = (1 − x) есть наибольшая 

возможная концентрация лития в Li-подрешетке. С учетом значений  (Ni)
Lin  и (Li)

Lin  функций 

(11) и (12) степень порядка в Li-подрешетке равна )1/()( (M)
9Li xx −−= ηη .  

Зависимость максимальной величины параметра дальнего порядка (M)
9η  от состава 

Li1−x−zNi1+xO2 при образовании ромбоэдрической фазы LiNiO2 для значений 0 ≤ x ≤ 1 и 

0 ≤ z < (1−x) имеет вид xzx −= 1),(max(M)
9η . Поэтому )1/()21(max

Li xx −−=η  и 1max
Ni =η . При 

максимальном дальнем порядке в Li1−x−zNi1+xO2, когда x = 0 и z = 0, степень порядка в нике-

левой и литиевой подрешетках равна 1. При x > 0 степень порядка в Ni-подрешетке по-

прежнему равна 1, так как все её узлы заняты лишь атомами Ni, а в Li-подрешетке степень 

порядка не более )1/()21(max
Li xx −−=η , так как на ее узлах размещаются не только атомы 

Li, но и xNA атомов Ni. Степень порядка не может быть отрицательна, поэтому из выраже-

ния )1/()21(max
Li xx −−=η  следует, что при x > 0.5 ромбоэдрическая (пр. гр. mR3 ) сверх-

структура существовать не может. Действительно, при большой концентрации вакансий 

(z ≥ 1/6) должно происходить разупорядочение до кубической фазы или понижение симмет-

рии с сохранением никелевых атомных плоскостей и с упорядочением атомов Li и вакансий 



в плоскостях 1)1 1 1( B  единой литиевой подрешетки. В никелите лития с избытком Ni (x ≥ 

1/6) возможно понижение симметрии с перераспределением атомов Li и Ni по всем плоско-

стям 1)1 1 1( B  металлической подрешетки и с их упорядочением в этих плоскостях. Такие 

упорядочения могут происходить как фазовые превращения первого рода по каналам пере-

хода, которые кроме лучей звезды {k9} включают лучи звезд {k4} и {k3}. В результате мо-

гут возникать сверхструктуры типа Li5■Ni6O12 с моноклинной и тригональной симметрией. 

При z ≥ 0.25 могут возникать сверхструктуры Li3■Ni4O8 и Li2■Ni3O6. Действительно, в [42, 

49] в никелите Li0.50−0.75NiO2 найдена моноклинная сверхструктура Li3■Ni4O8. Симметрий-

ный анализ сверхструктур Li3■Ni4O8 (M7■O8) и Li2■Ni3O6 (M5■O6) выполнен в работе [48].  

3.5. Последовательность образования сверхструктур M2X 

Термодинамические расчеты фазовых равновесий в системах Ti-C, Zr-C и Ti-N, выполнен-

ные в работах [1-5] методом функционала параметров порядка, подтверждают образование 

упорядоченных фаз типа M2X, но не позволяют определить их симметрию и пространст-

венную группу. Являются ли сверхструктуры типа M2X взаимоисключающими или при по-

нижении температуры в некоторой последовательности одна за другой могут возникать те 

или иные сверхструктуры типа M2X - не известно.  

В связи с этим в работах [50, 51] был выполнен симметрийный анализ структуры фаз 

M2X для определения возможной последовательности фазовых превращений при образова-

нии в нестехиометрических карбидах MCy и нитридах MNy сверхструктур типа M2X.    

Превращения беспорядок-порядок или порядок-порядок, происходящие при пони-

жении температуры, являются переходами из состояния с большей свободной энергией в 

состояние с меньшей энергией. Состояние вещества при атомном или атомно-вакансионном 

упорядочении можно характеризовать термодинамическим потенциалом Ландау, который в 

этом случае есть функционал вероятностей обнаружения атомов какого-либо сорта в узлах 

решетки, координат узлов и температуры. В свою очередь вероятности являются функция-

ми параметров дальнего порядка. Потенциал Ландау имеет несколько минимумов, соответ-

ствующих высокосимметричной неупорядоченной и низкосимметричным упорядоченным 

фазам. При понижении температуры переход от неупорядоченной фазы к какой-либо из 

упорядоченных фаз или переход порядок-порядок от одной упорядоченной фазы к другой 

происходит с понижением симметрии. Симметрийный анализ позволяет количественно ус-

тановить величину понижения симметрии при образовании сверхструктуры и определить, в 

какой физически допустимой последовательности эти сверхструктуры могут возникать. 

Упорядочение атомов X и структурных вакансий □ происходит в базисной немета л-

лической ГЦК подрешетке неупорядоченной кубической (пр. гр. mFm3 ) фазы MXy и связа-



но с расщеплением высокосимметричных позиций 4(b) на две или большее число позиций 

низкосимметричной упорядоченной фазы. Неупорядоченная кубическая (пр. гр. mFm3 ) фа-

за MXy Позиции 4(b) имеет точечную группу симметрии mm3  (Oh), которая включает 48 

элементов симметрии h1-h48 [1, 2, 31]. Точечные группы симметрии четырех обсуждаемых 

сверхструктур M2X являются подгруппами точечной группы mm3  (Oh), поэтому переход от 

неупорядоченной кубической фазы MXy к любой из этих сверхструктур является фазовым 

превращением беспорядок-порядок.    

Согласно феноменологической теории фазовых переходов Ландау [52], необходи-

мым условием фазового перехода второго рода является тождественное равенство нулю ко-

эффициента при кубическом члене разложения свободной энергии по параметру дальнего 

порядка. Если фазовое превращение второго рода происходит с изменением трансляцион-

ной симметрии, то теоретико-групповой критерий Ландау эквивалентен следующему необ-

ходимому условию реализации фазового превращения второго рода [36]: фазовый превра-

щение второго рода возможно лишь в том случае, если из векторов звезды, связанных с 

этим превращением, нельзя выбрать три (не обязательно различных) вектора, сумма кото-

рых была бы равна нулю или структурному вектору H обратной решетки неупорядоченного 

кристалла. Таким образом, при фазовом превращении второго рода  
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Определение каналов фазовых переходов MXy – M2X показало, что образование лю-

бой сверхструктуры типа M2X связано с одной из лифшицевских звезд {k10}, {k9} или {k8}. 

Для векторов звезд {k9} и {k8}, входящих в канал перехода, условие (13) выполняется. Это 

означает, что переходы беспорядок-порядок с образованием сверхструктур M2X (пр. гр. 

mR3 , mFm3 , I41/amd) удовлетворяют критерию Ландау для фазовых переходов второго ро-

да. Образование тетрагональной (пр. гр. P4/mmm) сверхструктуры M2X может быть только 

фазовым превращением первого рода, так как для звезды {k10} условие (13) не выполняется. 

Тригональная (пр. гр. mR3 ) сверхструктура M2X имеет точечную группу симметрии 

m3  (D3d), которая включает 12 элементов симметрии, а в точечную группу mm3  (Oh) базис-

ной кубической неупорядоченной фазы входят 48 элементов, поэтому вращательное (пово-

ротное) понижение симметрии равно 4. Понижение трансляционной симметрии равно от-

ношению объемов элементарных ячеек низко- и высокосимметричной фаз и при переходе 

от высокосимметричного неупорядоченного соединения MXy к низкосимметричной триго-

нальной фазе M2X (в гексагональной установке) равно 1.5. Общее понижение симметрии 

равно произведению поворотного и трансляционного понижений симметрии. Поэтому в пе-



реходе “неупорядоченная кубическая (пр. гр. mFm3 ) фаза MXy  → упорядоченная триго-

нальная (пр. гр. mR3 ) фаза M2X” общее понижение симметрии N = n(G)/n(GD) = 6, где n(G) 

и n(GD) – порядки пространственных групп G и GD высоко- и низкосимметричной фаз. 

Кубическая (пр. гр. Fd m3 ) сверхструктура M2X имеет такую же точечную группу 

симметрии mm3 , как и неупорядоченная фаза MXy, поэтому поворотное понижение сим-

метрии равно 1. Понижение трансляционной симметрии при переходе от неупорядоченной 

фазы MXy к кубической (пр. гр. Fd m3 ) фазе M2X равно 8. С учетом этого общее понижение 

симметрии в переходе “неупорядоченная кубическая (пр. гр. mFm3 ) фаза MXy  → упорядо-

ченная кубическая (пр. гр. mFd3 ) фаза M2X” равно 8.  

Хотя точечная группа симметрии тригональной (пр. гр. mR3 ) сверхструктуры M2X 

является подгруппой точечной группы кубической (пр. гр. Fd m3 ) сверхструктуры M2X, но 

переход от кубической (пр. гр. Fd m3 ) сверхструктуры M2X к тригональной исключен, так 

как в этом случае вместо понижения происходило бы повышение симметрии. Поэтому из 

сопоставления понижений симметрии при образовании тригональной и кубической сверх-

структур типа M2X следует, что образование этих сверхструктур одинаково вероятно. Дей-

ствительно, судя по литературным данным [37], эти сверхструктуры образуются в разных 

концентрационных областях. Поэтому можно полагать, что в отличающихся по содержа-

нию неметалла y нестехиометрических соединениях MXy могут параллельно существовать 

переходы беспорядок-порядок “кубическая (пр. гр. mFm3 ) неупорядоченная фаза MXy → 

кубическая (пр. гр. Fd m3 ) упорядоченная фаза M2X” и “кубическая (пр. гр. mFm3 ) неупо-

рядоченная фаза MXy → тригональная (пр. гр. mR3 ) упорядоченная фаза M2X”.  

Тетрагональные (пр. гр. P4/mmm и I41/amd) сверхструктуры M2X имеют одну и ту же 

точечную группу симметрии 4/mmm (D4h), которая включает 16 элементов симметрии h1-h4, 

h13-h16, h25-h28 и h37-h40 [1, 2, 34]. Таким образом, поворотное понижение симметрии при об-

разовании тетрагональных сверхструктур M2X одинаково и равно 3. Изменение трансляци-

онной симметрии в переходах беспорядок-порядок с образованием тетрагональных сверх-

структур типа M2X с пространственными группами P4/mmm и I41/amd равно 1/2 и 2, а об-

щее понижение симметрии в этих же переходах равно 3/2 и 6, соответственно.   

Из соотношения элементов симметрии hi ясно, что точечная группа 4/mmm тетраго-

нальных сверхструктур M2X не является подгруппой группы m3  тригональной сверхструк-

туры, поэтому происходящие при понижении температуры переходы порядок-порядок от 

тригональной сверхструктуры к любой из двух тетрагональных сверхструктур M2X невоз-

можны. Переходы порядок-порядок от кубической сверхструктуры M2X к любой из двух 



тетрагональных сверхструктур M2X при понижении температуры тоже невозможны, так как 

в этом случае происходило бы повышение симметрии вместо её понижения.     

С учетом изменения трансляционной и общей симметрии тетрагональную 

(пр. гр. P4/mmm) сверхструктуру M2X формально можно рассматривать как высокосиммет-

ричную по отношению к сверхструктуре M2X с пространственной группой I41/amd. В этом 

случае общее понижение симметрии при переходе порядок-порядок “M2X (пр. гр. P4/mmm) 

→ M2X (пр. гр. I41/amd)” равно 4.  

В целом из проведенного анализа следует, что при понижении температуры возмож-

ны три последовательности превращений, связанных с упорядоченными фазами M2X 

(рис. 5). Первая и вторая последовательности “кубическая (пр. гр. mFm3 ) неупорядоченная 

фаза MXy → кубическая (пр. гр. Fd m3 ) упорядоченная фаза M2X” и “кубическая (пр. гр. 

mFm3 ) неупорядоченная фаза MXy → тригональная (пр. гр. mR3 ) упорядоченная фаза 

M2X” могут осуществляться в нестехиометрических соединениях MXy с разным составом y 

и включают только превращения беспорядок-порядок. Альтернативная им последователь-

ность “кубическая (пр. гр. mFm3 ) неупорядоченная фаза MXy → тетрагональная (пр. гр. 

P4/mmm)  упорядоченная фаза M2X → тетрагональная (пр. гр. I41/amd) упорядоченная фаза 

M2X” включает превращения беспорядок-порядок и порядок-порядок. Если эксперимен-

тально какая-либо упорядоченная фаза не обнаруживается, то последовательности превра-

щений и без этой фазы остаются физически верными.  

Указанные последовательности превращений найдены из симметрийных соображе-

ний. В [1, 2, 5, 53] методом функционала параметров порядка показано, что с точки зрения 

термодинамики образование кубической,  тригональной и тетрагональной (пр. гр. I41/amd) 

сверхструктур M2X одинаково вероятно и должно происходить при близких температурах. 

Что касается тетрагональной (пр. гр. P4/mmm) сверхструктуры M2X, то она обладает боль-

шей (по абсолютной величине) свободной энергией по сравнению с другими сверхструкту-

рами типа M2X и потому не может возникать в нестехиометрических соединениях MXy со 

структурой B1. Поэтому тетрагональную (пр. гр. P4/mmm) сверхструктуру M2X из третьей 

последовательности можно исключить. В этом случае третья последовательность имеет вид 

“кубическая (пр. гр. mFm3 ) неупорядоченная фаза MXy → тетрагональная (пр. гр. I41/amd) 

упорядоченная фаза M2X” и тоже включает только превращение беспорядок-порядок.  

Судя по экспериментальным данным, в нестехиометрических карбидах, особенно в 

карбиде титана, при разных составах карбида реализуются первая и вторая последователь-

ности превращений беспорядок-порядок с образованием кубической и тригональной фаз 

M2X. Действительно, по данным [37] в результате упорядочения нестехиометрического 



карбида TiCy кубическая (пр. гр. Fd m3 ) сверхструктура M2X образуется в области от 

TiC0.49-0.51 до TiC0.54-0.55, а тригональная (пр. гр. mR3 ) сверхструктура M2X имеет область 

гомогенности TiC0.55 - TiC0.59. Температуры перехода беспорядок-порядок для обеих сверх-

структур равны 990-1020 K. Третья последовательность превращений, т. е. переход беспо-

рядок-порядок с образованием тетрагональной (пр. гр. пр. гр. I41/amd) сверхструктуры M2X, 

наблюдается в нестехиометрических нитридах. Можно предположить, что причины реали-

зации той или иной последовательности связаны с макроскопическим состоянием несте-

хиометрических соединений, а именно с размером и морфологией зерен неупорядоченной 

фазы и началом образования первичной упорядоченной фазы на определенной кристалло-

графической поверхности, а также с различиями межатомных взаимодействий M-C и M-N.  

4. Сверхструктуры типа M3X2   

4.1. Моноклинная сверхструктура M3X2 

Элементарная ячейка моноклинной (пр. гр. C2 (B112)) сверхструктуры M3X2 показана на 

рис. 6. Векторы трансляции этой ячейки и координаты атомов и вакансий в идеальной мо-

ноклинной структуре M3X2 приведены в табл. 4. В работе [26] пространственная группа 

этой сверхструктуры была определена неверно, в результате чего в элементарной ячейке 

были учтены не все атомы и вакансии; позднее эта же ошибка была повторена в [1, 2, 6].  

Моноклинная (пр. гр. C2 (B112)) сверхструктура M3X2 образуется по каналу фазово-

го перехода, включающему шесть лучей звезды {k4} с параметром µ4 = 1/3 (табл. 5).  

 Моноклинная сверхструктура M3X2 описывается функцией распределения  

  n(xI, yI, zI) = y − (η4/3){cos[4π(xI + zI)/3] − (√3/3)sin[4π(xI + zI)/3] −  

  − (2√3/3)sin[4π(yI + zI)/3] + cos[4π(xI − yI)/3]+ (√3/3)sin[4π(xI − yI)/3]}.           (14)   

Параметры γ4 и )(
4

jϕ  функции (14) приведены в табл. 5. Для полностью упорядоченной фазы 

M3X2 величина yst = 2/3. В соответствии с рис. 6 координаты (xI, yI, zI) связаны с координа-

тами моноклинной сверхструктуры M3X2, указанными в табл. 4, следующими соотноше-

ниями xI = xm/2+ym+3zm/2−1/4, yI = xm/2+ym−3zm/2−1/4 и zI = xm−ym. На узлах неметаллической 

ГЦК подрешетки функция распределения (14) принимает два значения n1 и n2 (табл. 4).  

 В полностью упорядоченной моноклинной (пр. гр. C2 (B112)) структуре M3X2 

(y = 2/3, η4 = 1) одна треть узлов каждой неметаллической атомной плоскости 1)1 1 1( B  ва-

кантна, а остальные заняты атомами внедрения.  

4.2. Орторомбические сверхструктуры M3X2  



В литературе описаны две орторомбические сверхструктуры M3X2 с пространственными 

группами Immm (рис. 7) и C2221 (рис. 8). Векторы трансляции элементарных ячеек этих 

сверхструктур и координаты атомов и вакансий них приведены в табл. 6.  

Канал фазового перехода беспорядок-порядок MXy – M3X2 (пр. гр. Immm) включает 

два луча )1(
4k  и )2(

4k  звезды {k4} с параметром µ4 = 1/3 (табл. 5). Орторомбическая (пр. гр. 

Immm) сверхструктура M3X2 описывается функцией распределения  

  n(xI, yI, zI) = y − (2η4/3){cos[4π(xI + yI)/3].                 (15)  

Для полностью упорядоченной фазы M3X2 yst = 2/3. В соответствии с рис. 7 координаты 

(xI, yI, zI) связаны с координатами орторомбической (пр. гр. Immm) сверхструктуры M3X2, 

указанными в табл. 6, соотношениями xI = xrh/2+3yrh/2, yI = −xrh/2+3yrh/2 и zI = zrh. 

 При обсуждаемом упорядочении неметаллическая подрешетка неупорядоченного 

соединения MXy разбивается на две неэквивалентные подрешетки, различающиеся вероят-

ностями n1 и n2 заполнения их узлов атомами внедрения X (табл. 6).  

Орторомбическая элементарная ячейка сверхструктуры M3X2 с пространственной 

группой C2221 показана на рис. 8. Существование упорядоченной орторомбической   (пр. 

гр. C2221) фазы M3X2 в карбиде титана TiC0.64 следует из расчета [23], выполненного мето-

дом Монте-Карло. Экспериментально следы орторомбической (пр. гр. C2221) упорядочен-

ной фазы Ti3C2 (M3X2) наблюдали в работе [40  37]. Эта сверхструктура M3X2 образуется по 

каналу перехода, включающему два луча  звезды {k4} и четыре луча звезды {k3} (табл. 5). 

Текущие параметры звезд {k4} и {k3} равны µ4 = 1/3 и µ3 = 1/12, соответственно. 

 Функция распределения атомов внедрения в орторомбической (пр. гр. C2221) сверх-

структуре M3X2 имеет вид   

  n(xI, yI, zI) = y − (η4/3){(1/2)cos[4π(xI + yI)/3] − (√3/2)sin[4π(xI + yI)/3]} - 

− (η3/2){(1/2 + √3/6)cos[π(2xI – 4yI – 3zI)/3] + (1/2 − √3/6)sin[π(2xI – 4yI – 3zI)/3] + 

 + (1/2 - √3/6)cos[π(–2xI + 4yI - 3zI)/3] + (1/2 + √3/6)sin[π(–2xI + 4yI – 3zI)/3]}.            (16)   

Как и в предыдущем случае, yst = 2/3. На всех узлах, принадлежащих разным позициям не-

металлической подрешетки обсуждаемой сверхструктуры M3X2, функция (16) принимает 

три значения (табл. 6). В соответствии с рис. 8 координаты (xI, yI, zI) связаны с координата-

ми этой сверхструктуры M3X2, указанными в табл. 6, следующими соотношениями 

xI = xrh+3yrh−1/2, yI = −xrh+3yrh−1/2 и zI = 2zrh−1/2. 

Параметры γs = 1/3 и )(
s

jϕ  функций распределения (15) и (16) приведены в табл. 5.  

4.3. Тригональная сверхструктура M3X2  



Элементарная ячейка модельной тригональной (пр. гр. 13mP ) сверхструктуры M3X2 показа-

на на рис. 9. Векторы трансляции этой элементарной ячейки и координаты атомов и вакан-

сий в ней приведены в табл. 7. Тригональная (пр. гр. 13mP ) сверхструктура M3X2 образует-

ся по каналу фазового перехода, включающему два луча )5(
5k  и )6(

5k  звезды {k5} (табл. 5). В 

этой сверхструктуре текущий параметр µ5 лучей звезды {k5} равен 1/3.  

 Для тригональной сверхструктуры M3X2 функция распределения имеет вид  

n(xI, yI, zI) = y − (2η5/3){cos[2π(xI − yI + zI)/3].                (17)  

В соответствии с рис. 9 координаты (xI, yI, zI) связаны с координатами этой сверхструктуры, 

указанными в табл. 7, следующими соотношениями xI = xtr/2+ztr+1/2, yI = ytr/2−ztr+1 и 

zI = −xtr/2+ytr/2+ztr+1/2. На всех узлах неметаллической ГЦК подрешетки функция распреде-

ления (17) принимает два значения (табл. 7). Для полностью упорядоченной тригональной 

фазы M3X2 yst = 2/3. Параметры γ5 = 1/3 и )(
5

jϕ  функции (17) приведены в табл. 5.  

 Если рассматривать только неметаллическую подрешетку, то в тригональной (пр. гр. 

13mP ) сверхструктуре M3X2 в направлении 1]1 1 1[ B  последовательно чередуются две ком-

плектные атомные плоскости, все узлы которых заняты атомами внедрения, и одна дефект-

ная плоскость, все узлы которой вакантны. Образование такой сверхструктуры в нестехио-

метрических соединениях MXy со структурой B1 маловероятно. Это согласуется с термоди-

намическими расчетами [1, 2, 5, 53], где методом функционала параметров порядка показа-

но, что образование тригональной (пр. гр. 13mP ) сверхструктуры M3X2 в нестехиометриче-

ских соединениях MXy невозможно.  

4.4. Последовательность образования сверхструктур M3X2  

Термодинамические расчеты [1-6] фазовых равновесий в системах Ti-C, Zr-C, Hf-C и Ti-N, 

где существуют нестехиометрические соединения MXy с базисной кубической структурой 

B1, подтверждают возможность образования упорядоченных фаз типа M3X2 за исключени-

ем тригональной (пр. гр. 13mP ). Проведем симметрийный анализ трех других сверхструк-

тур типа M3X2 и обсудим, в какой последовательности при понижении температуры они 

могут возникать.  

Точечные группы симметрии моноклинной и орторомбических сверхструктур M3X2 

являются подгруппами точечной группы симметрии mm3  (Oh) неупорядоченной кубиче-

ской (пр. гр. mFm3 ) фазы MXy, поэтому переход от фазы MXy к любой из этих сверхструк-

тур является фазовым превращением беспорядок-порядок.   

 Определение каналов фазовых переходов MXy – M3X2 показало, что образование 

моноклинной и орторомбических сверхструктур M3X2 связано с искажением симметрии по 



одной ({k4}) или двум ({k4} или {k3}) нелифшицевским звездам. Кроме того, для ортором-

бических (пр. гр. Immm и С2221) сверхструктур )1(
43k = 〈220〉, а для моноклинной (пр. гр. C2) 

сверхструктуры )5(
43k = 〈202〉 соответственно. Из этого следует, что условие (13) не выпол-

няется и формирование этих сверхструктур типа M3X2 является фазовым превращением 

первого рода.  

Из трех обсуждаемых сверхструктур M3X2 наиболее высокосимметричной является 

орторомбическая (пр. гр. Immm) фаза M3X2. Она имеет точечную группу симметрии 

mmm (D2h), которая включает 8 элементов симметрии h1-h4 и h25-h28, тогда как в точечную 

группу mm3  (Oh) базисной кубической неупорядоченной фазы входят 48 элементов, поэто-

му вращательное (поворотное) понижение симметрии равно 6. Объем элементарной ячейки 

этой сверхструктуры составляет V = 3 3
1Ba /2 (табл. 6) и потому понижение трансляционной 

симметрии равно 3/2. Общее понижение симметрии составляет 6·3/2 = 9.  

Другая орторомбическая (пр. гр. С2221) фаза M3X2 имеет точечную группу симмет-

рии 222 (D2), которая включает 2 элемента симметрии h1 и h2. Объем элементарной ячейки 

этой сверхструктуры V = 12 3
1Ba . В соответствии с этим вращательное и трансляционное по-

нижения симметрии равны 24 и 12, а общее понижение симметрии при образовании орто-

ромбической (пр. гр. С2221) сверхструктуры M3X2 равно 24·12 = 288.  

Моноклинная (пр. гр. C2 (B112)) сверхструктура M3X2 имеет точечную группу сим-

метрии 2 (C2), которая включает 2 элемента симметрии h1 и h4, поэтому вращательное по-

нижение симметрии при ее образовании в нестехиометрическом соединении с структурой 

B1 равно 24. Понижение трансляционной симметрии при образовании этой сверхструктуры 

равно 9/2, а общее понижение симметрии 24·9/2 = 108.  

Точечные группы симметрии орторомбической (пр. гр. С2221) и моноклинной (пр. 

гр. C2 (B112)) сверхструктур M3X2 являются подгруппами точечной группы симметрии ор-

торомбической (пр. гр. Immm) фазы M3X2. Таким образом, наиболее симметричная орто-

ромбическая (пр. гр. Immm) сверхструктура M3X2 может быть высокотемпературной фазой 

относительно орторомбической (пр. гр. С2221) и моноклинной (пр. гр. C2) фаз M3X2. Более 

вероятен переход порядок-порядок “орторомбическая (пр. гр. Immm) фаза M3X2 → орто-

ромбическая (пр. гр. С2221) фаза M3X2”, так как в нем общее понижение симметрии макси-

мально и равно 32. При переходе порядок-порядок “орторомбическая (пр. гр. Immm) фаза 

M3X2 → моноклинная (пр. гр. C2) фаза M3X2” общее понижение симметрии равно 12 и этот 

переход исключить нельзя. Хотя точечная группа симметрии моноклинной (пр. гр. C2) фазы 

M3X2 не является подгруппой точечной группы симметрии орторомбической (пр. гр. С2221) 



фазы M3X2, поэтому превращение “орторомбическая (пр. гр. С2221) фаза M3X2 → моно-

клинная (пр. гр. C2) фаза M3X2” невозможно; кроме того, при таком превращении вместо 

понижения происходило бы повышение симметрии.  

Проведенный анализ позволяет считать, что при понижении температуры в несте-

хиометрических соединениях MXy со структурой B1 возможны две альтернативные после-

довательности превращений, связанных с упорядоченными фазами типа M3X2: “кубическая 

(пр. гр. mFm3 ) неупорядоченная фаза MXy → орторомбическая (пр. гр. Immm) упорядочен-

ная фаза M3X2 → орторомбическая (пр. гр. С2221) упорядоченная фаза M3X2” и “кубическая 

(пр. гр. mFm3 ) неупорядоченная фаза MXy → орторомбическая (пр. гр. Immm) упорядочен-

ная фаза M3X2 → моноклинная (пр. гр. C2) упорядоченная фаза M3X2”. Обе последователь-

ности включают превращения беспорядок-порядок и порядок-порядок. С учетом общего 

понижения симметрии более вероятна первая последовательность превращений, заканчи-

вающаяся возникновением орторомбической (пр. гр. С2221) сверхструктуры M3X2.  

5. Сверхструктуры типа M4X3     

5.1. Кубическая и тетрагональная сверхструктуры типа M4X3 

Элементарные ячейки кубической (пр. гр. mPm3 ) и тетрагональной (пр. гр. I4/mmm) сверх-

структур типа M4X3 показаны на рис. 10. Векторы трансляции элементарной ячейки куби-

ческой (пр. гр. mPm3 ) сверхструктуры M4X3, совпадают с векторами трансляции базисной 

кристаллической решетки со структурой B1; координаты атомов и вакансий в идеальной 

кубической сверхструктуре M4X3 приведены в табл. 8.  Кубическая (пр. гр. mPm3 ) упорядо-

ченная фаза M4X3 образуется по каналу фазового перехода,  включающему  все  три луча 

звезды {k10} (табл. 9).  

 Функция распределения, описывающая кубическую сверхструктуру M4X3, имеет вид  

  n(xI, yI, zI) = y − (η10/4)(cos2πxI + cos2πyI + cos2πzI) .             (18)  

Координаты (xI, yI, zI) базисной неметаллической ГЦК подрешетки совпадают с координа-

тами кубической сверхструктуры M4X3. Функция распределения (18) на узлах, принадле-

жащих разным позициям неметаллической подрешетки, принимает значения n1 = y − 3η10/4 

и n2 = y + η10/4 (табл. 8). Параметры γ10 и )(
10

jϕ  функции (18) приведены в табл. 9. Для полно-

стью упорядоченной фазы M4X3 относительная стехиометрическая концентрация атомов 

внедрения yst равна 3/4. Эта же функция распределения (18) описывает кубическую (пр. гр. 

mPm3 ) сверхструктуру замещения A3B (типа Cu3Au).  



Элементарная ячейка тетрагональной (пр. гр. I4/mmm) сверхструктуры M4X3 показа-

на на рис. 10b. Векторы трансляции элементарной ячейки и координаты атомов и вакансий 

в ней приведены в табл. 8.  Канал перехода беспорядок-порядок MXy – M4X3 (пр. гр. 

I4/mmm) включает один луч  звезды {k10} и два луча звезды {k8} (табл. 9).   

 Тетрагональная сверхструктура внедрения M4X3 описывается функцией распределе-

ния, которая зависит от двух параметров дальнего порядка η10 и η8:  

   n(xI, yI, zI) = y − (η10/4)cos2πzI  − (η8/2)cos[π(2xI + zI)] .              (19)    

В соответствии с рис. 10b координаты (xI, yI, zI) связаны с координатами этой сверхструкту-

ры, указанными в табл. 8, следующими соотношениями xI = xt, yI = yt и zI = zt/2. На узлах не-

металлической ГЦК подрешетки функция распределения (19) принимает три значения 

(табл. 8). Для полностью упорядоченной фазы yst = 3/4.  

 Функция распределения (19) описывает также тетрагональную (пр. гр. I4/mmm) 

сверхструктуру замещения A3B; такую сверхструктуру имеют, например, Al3Ti и Ni3V.  

Экспериментально сверхструктуры типа M4X3 в нестехиометрических соединениях 

MXy со структурой B1 никогда не наблюдались. Согласно термодинамическим расчетам [1-

6, 53], выполненным методом функционала параметров порядка, сверхструктуры типа M4X3 

в нестехиометрических соединениях MXy со структурой B1 не образуются.   

Кубическая (пр. гр. mPm3 ) сверхструктура M4X3 является более высокосимметрич-

ной по сравнению с тетрагональной (пр. гр. I4/mmm) сверхструктурой M4X3. Поэтому из 

симметрийного анализа следует, что формально при понижении температуры возможна по-

следовательность превращений “кубическая (пр. гр. mFm3 ) неупорядоченная фаза MXy → 

rубическая (пр. гр. mPm3 )  упорядоченная фаза M4X3 → тетрагональная (пр. гр. I4/mmm)  

упорядоченная фаза M4X3”. Если экспериментально какая-либо упорядоченная фаза не об-

наруживается, то последовательность превращений и без этой фазы остается верной. 

5.2. Упорядочение в тригональной фазе ζ-Ta4C3-x    

Высокая нестехиометрия неметаллической подрешетки характерна не только для кубиче-

ских и гексагональных карбидов, но и для тригональных ζ-M4C3-x (M4C3-x□1+x, 0.20 < x 

< 0.56) карбидов ванадия, ниобия и тантала. Большое содержание структурных вакансий □ в 

углеродной подрешетке нестехиометрических тригональных фаз ζ-M4C3−x, достигающее 

десятков ат.%, является предпосылкой их атомно-вакансионного упорядочения.  

Первые исследования упорядочения в нестехиометрических фазах ζ-M4C3−x были 

выполнены на примере ζ-фазы карбида тантала [54-56].  



В работах [57-59] образование ζ-Ta4C3−x ошибочно рассматривалось как упорядоче-

ние на основе кубического карбида TaCy. Но это превращение не является переходом бес-

порядок-порядок между неупорядоченным кубическим карбидом TaCy и тригональным 

карбидом ζ-Ta4C3−x, так как кубическая симметрия базисной ГЦК металлической подрешет-

ки неупорядоченного карбида TaCy в карбиде ζ-Ta4C3−x не сохраняется. 

Неупорядоченные карбидные фазы ζ-M4C3-x (M = V, Nb, Ta) имеют тригональную 

(пр. гр. mR3 ) структуру, в которой 12 атомов металла дважды занимают позиции 6(c), а уз-

лы неметаллической подрешетки находятся в позициях 3(a), 3(b) и 6(с) с координатами 

(0 0 0), (0 0 1/2) и (0 0 ~5/12), соответственно (здесь и далее атомные координаты и пара-

метры элементарной ячейки ζ-фаз указаны в гексагональных осях).  

В фазах ζ-M4C3-x□1+x даже при x = 0 четверть всех позиций неметаллической подре-

шетки вакантна. Атомы углерода полностью занимают позиции 6(с), оставшиеся атомы C и 

структурные вакансии размещаются на позициях 3(a) и 3(b). Размещение атомов C и вакан-

сий □ по позициям 3(a) и 3(b) может быть статистическим или упорядоченным. При стати-

стическом распределении атомы C с одинаковой вероятностью (1-x)/2 занимают позиции 

3(a) и 3(b) неметаллической подрешетки. Упорядоченное распределение возможно в двух 

вариантах. В первом варианте атомы C с вероятностью (1-x) занимают позиции 3(a), а пози-

ции 3(b) вакантны. При таком упорядочении новые кристаллографические позиции не по-

являются, поэтому тригональная симметрия решетки сохраняется. Дифракционный рентге-

новский и нейтронографический эксперимент [54-56] подтвердил первый вариант упорядо-

чения. Согласно [54-56], другой вариант упорядочения, когда атомы C с вероятностью (1-x) 

находятся в позициях 3(b), а вакансии – в позициях 3(a), не согласуется с экспериментом. 

Элементарная ячейка неупорядоченной тригональной фазы ζ-Ta4C3-x, показанная на 

рис. 11(1) в гексагональных осях, содержит три формульные единицы Ta4C3−x. В неупорядо-

ченном карбиде ζ-Ta4C3-x атомы C и вакансии □ статистически, с одинаковой вероятностью 

(1 - x)/2, занимают позиции 3(a) и 3(b) неметаллической подрешетки. Элементарная ячейка 

упорядоченной тригональной ζ-фазы карбида тантала тоже содержит три формульные еди-

ницы Ta4C3−x. Координаты атомов и вакансий в этой ячейке приведены в табл. 10. Состав 

идеальной ζ-фазы соответствует ~TaC0.67 (TaC2/3) или Ta4C3-x с x = 1/3. Атомы Ta, занимаю-

щие позиции 6(c) с координатами (0 0 ~1/8) в плоскостях, перпендикулярных оси c элемен-

тарной ячейки, смещены к плоскостям углеродной подрешетки, образованным узлами 3(b), 

и от плоскостей углеродной подрешетки, образованных узлами 3(a) (рис. 11(2)). Наличие 

таких смещений косвенно указывает на разную заселенность атомами C позиций 3(a) и 3(b), 

т. е. на их возможное упорядочение.  



Фаза ζ-Ta4C3−x имеет плотноупакованную металлическую подрешетку, которая явля-

ется переходной между ГПУ и ГЦК металлическими подрешетками гексагонального и ку-

бического карбидов Ta2C и TaCy.  

С учетом упорядоченного распределения атомов углерода C и вакансий □ по позиц и-

ям 3(a) и 3(b) структурную формулу ζ-фазы можно представить в виде Ta4C2C1-x□1+x. Если 

распределение атомов углерода и вакансий между позициями 3(a) и 3(b) описывается пара-

метром дальнего порядка η, то идеальное упорядочение с параметром дальнего порядка 

ηmax = 1 достигается при x = 0, когда все позиции 3(a) заняты атомами C, а позиции 3(b) ва-

кантны. При увеличении x, т. е. с ростом концентрации вакансий величина параметра 

ηmax уменьшается, так как вакансии появляются на позициях 3(a). Зависимость максималь-

ной величины параметра дальнего порядка от состава ζ-фазы имеет вид ηmax(x) = (1 – x). В 

неупорядоченной ζ-фазе на позициях 3(a) и 3(b) равновероятно размещены 3(1 – x) атомов 

C, поэтому относительная концентрация атомов углерода, участвующих в упорядочении, 

равна (1 – x)/2. С учетом этого функцию, описывающую распределение атомов C на узлах 

3(a) и 3(b) неметаллической подрешетки тригональной ζ-фазы можно представить как  

n(r) = (1 – x)/2 + (η/2)cos6πzh ,                 (20)  

где r = (xh yh zh) – узел неметаллической подрешетки, занимающий позицию 3(a) или 3(b). 

Функция распределения (20) представляет собой вероятность обнаружения атома углерода 

на узлах r, относящихся к позициям 3(a) и 3(b) неметаллической подрешетки фазы ζ-

Ta4C3−x. При максимальном дальнем порядке ηmax(x) = (1 – x) функция (20) на всех узлах 

3(a) принимает значение (1 – x), а на узлах 3(b) эта же функция равна 0. Иначе говоря, при 

максимальном дальнем порядке вероятность обнаружения атома C на узлах 3(a) равна (1–x), 

а на узлах 3(b) равна 0. В отсутствие порядка, когда η = 0, функция распределения 

n(r) = (1 – x)/2 на всех узлах 3(a) и 3(b) неметаллической подрешетки. Значения функции 

распределения (20) на узлах неметаллической подрешетки фазы ζ-Ta4C3−x даны в табл. 10.  

6. Сверхструктуры типа M6X5   
В литературе больше всего сведений имеется по карбидным сверхструктурам M6C5 (M6C5□), 

для которых t = 3. В сильно нестехиометрических кубических (пр. гр. mFm3 ) карбидах MCy 

переходных металлов пятой группы (M = V, Nb, Ta) с относительным содержанием углерода 

0.79 ≤ y ≤ 0.88 при температурах ниже 1300 K экспериментально наблюдается образование 

сверхструктур M6C5, различающихся симметрией и распределением атомов C и вакансий □ 

по узлам решетки. Для упорядоченных нестехиометрических карбидов ванадия и ниобия в 

литературе предложены тригональные (пр. гр. P31 или P3112) и моноклинные (пр. гр. C2/m, а 



также C2 или C2/c) сверхструктуры M6C5. В нестехиометрическом карбиде тантала TaCy об-

разуется несоразмерная упорядоченная фаза, близкая к типу M6C5 [60-62].   

Последовательность фазовых превращений при образовании в нестехиометрических 

карбидах MCy сверхструктур M6C5 обсуждалась в работе [63]. Однако после 2008 года поя-

вились исследования, в которых для упорядоченных фаз M6X5 (M6C5) предложены уточнен-

ные структуры с новыми пространственными группами. Эти результаты были обобщены 

авторами [64], которые пересмотрели последовательность превращений при образовании 

сверхструктур типа M6X5 в нестехиометрических соединениях MXy со структурой B1. С 

учетом новых данных рассмотрим имеющиеся сведения по сверхструктурам типа M6X5.  

6.1. Тригональная сверхструктура M6X5 

Образование аксиальной тригональной упорядоченной фазы V6C5 было установлено мето-

дами электронной дифракции, электронной микроскопии и ЯМР [65-67]. По симметрии эта 

сверхструктура принадлежит пространственной группе P31 или энантиоморфной простран-

ственной группе P32. Авторы [68, 69] методом структурной нейтронографии уточнили 

структуру тригональной фазы V6C5 и показали, что она имеет пространственную группу 

P3112. Позднее авторы [70] пересмотрели экспериментальные данные [65] по кристалличе-

ской структуре упорядоченного нестехиометрического карбида ванадия и показали, триго-

нальная сверхструктура V6C5 имеет пространственную группу P3112, а не P31.  

Тригональные (пр. гр. P3112 и P31) элементарные ячейки сверхструктуры M6X5 

(M6C5) показаны на рис. 12. Координаты атомов и вакансий в идеальных тригональных (пр. 

гр. P3112 и P31) сверхструктурах M6X5 приведены в табл. 11. Обе элементарные ячейки 

имеют одинаковые векторы трансляции (табл. 11). Элементарная ячейка сверхструктуры 

M6X5 с пространственной группой P3112 смещена относительно тригональной (пр. гр. P31) 

ячейки на одну треть длины оси ctr, т. е. на вектор ctr/3 = 13
2 1 1 1 B .  

Тригональные (пр. гр. P3112 и P31) сверхструктуры M6X5 (M6C5) образуется по кана-

лу фазового перехода,  включающему 13 лучей )( j
sk  трех звезда {k9}, {k4} и {k3} (табл. 12).  

Одинаковый канал перехода беспорядок-порядок, соответствующий тригональным  

(пр. гр. P3112 и P31) сверхструктурам M6X5, означает, что они описываются одной и той же 

функцией распределения, которая зависит от трех параметров дальнего порядка η9, η4 и η3, 

соответствующих звездам {k9}, {k4} и {k3}:   

    n(xI, yI, zI) = y − (η9/6)cos[π(xI − yI + zI)] − (η4/6){cos[4π(xI + yI)/3] − (√3/3)sin[4π(xI + yI)/3] -   

   − (2√3/3)sin[4π(xI − zI)/3] + cos[4π(yI + zI)/3] + (√3/3)sin[4π(yI + zI)/3]} –  

   − (η3/6){cos[π(xI − 5yI − 3zI)/3] − (√3/3)sin[π(xI − 5yI − 3zI)/3] +  



   + (2√3/3)sin[π(5xI + 3yI + zI)/3] + cos[π(3xI + yI − 5zI)/3] +  

   + (√3/3)sin[π(3xI + yI − 5zI)/3]}.                 (21)  

В соответствии с рис. 12 координаты (xI, yI, zI) связаны с координатами тригональной  (пр. 

гр. P3112) сверхструктуры M6X5, указанными в табл. 11, следующими соотношениями 

xI = xtr−ytr/2+2ztr+2/3, yI = xtr/2+ytr/2−2ztr−5/6 и zI = −xtr/2+ytr+2ztr−1/2. Параметры γs и )(
s

jϕ  

функции (21) приведены в табл. 12. Функция распределения (21), описывающая тригональ-

ные сверхструктуры M6X5 (M6C5), на узлах базисной неметаллической ГЦК подрешетки 

принимает четыре значения n1, n2, n3 и n4 (табл. 11). Это означает, что неметаллическая под-

решетка неупорядоченного нестехиометрического соединения MXy (MCy) при описываемом 

упорядочении разбивается на четыре неэквивалентные подрешетки. Для идеальных сверх-

структур M6X5 (M6C5) в функции распределения (21) величина y, т. е. относительное содер-

жание атомов внедрения X, равна 5/6.  

Идентичность канала перехода и функции распределения означает, что для триго-

нальной фазы M6X5 верна только одна из двух тригональных моделей структуры. Выбор в 

одной и той же решетке элементарной ячейки при выполнении обычных требований к ней 

(соответствие симметрии кристалла, максимальное число прямых углов в ячейке и мини-

мальный объем) может быть произведён различными способами и неоднозначен [71]. Это 

приводит к тому, что в экспериментальных исследованиях один и тот же кристалл получает 

разные описания. Фактически требования к выбору элементарной ячейки сводятся к тому, 

чтобы она обладала наибольшей возможной симметрией. При одинаковом объеме ячеек это 

означает, что точечная группа симметрии выбранной элементарной ячейки должна вклю-

чать максимальное число элементов (операций) симметрии.  

Точечная группа симметрии 322 (D3) тригональной (пр. гр. P3112) сверхструктуры 

M6X5 включает шесть элементов симметрии h1, h5, h9, h13, h17 и h21, а в точечную группу 

3 (C3) тригональной (пр. гр. P31) сверхструктуры M6C5 входят три элемента h1, h5 и h9 [1, 2, 

31]. Таким образом, тригональная (пр. гр. P3112) модель структуры фазы M6X5 является бо-

лее высокосимметричной по сравнению с тригональной моделью фазы M6X5 с пространст-

венной группой P31. Поэтому тригональная (пр. гр. P3112) модель более верно описывает 

кристаллическую структуру упорядоченной фазы M6X5 (M6X5□), чем модель с пространст-

венной группой P31. Это означает, что экспериментально определенные в [65-67, 72, 73] 

тригональные (пр. гр. P31) сверхструктуры M6X5 (M6C5), позднее описанные в обзорах [1-6, 

26], на самом деле принадлежат к пространственной группе P3112. 

6.2. Моноклинная сверхструктура M6X5: пространственная группа C2/c или C2?   



Недавно методами структурной нейтронографии, рентгеновской и электронной дифракции 

исследован твердый раствор PdBy бора в ГЦК палладии [74, 75]. Неупорядоченный твердый 

раствор PdBy имеет базисную кубическую структуру B1. При изучении PdBy авторы [74, 75] 

использовали аналогию с упорядоченными нестехиометрическими карбидами M6C5 [1, 2, 

26, 34] и сделали вывод об образовании моноклинной (пр. гр. C2/c (C12/c1)) сверхструктуры 

Pd6B (M6X). Моноклинной (пр. гр. C2/c) сверхструктуре Pd6B соответствует инверсная 

сверхструктура M6X5 с такой же пространственной группой. Под инверсией в данном 

случае понимается инверсия заселенностей октаэдрических междоузлий (вакантное 

междоузлие заменяется на занятое неметаллическим атомом внедрения и наоборот).  

В работах [76, 77] для инверсной моноклинной (пр. гр. C2/c)  сверхструктуры M6X5 

(M6C5) определен канал перехода беспорядок-порядок. Оказалось, что этот канал идентичен 

каналу перехода беспорядок-порядок, по которому образуется моноклинная сверхструктура 

M6C5 с пространственной группой C2. Рассмотрим, есть ли физическое различие между 

моноклинными сверхструктурами M6X5 (M6C5) с пространственными группами C2/c и C2.   

В верхней части рис. 13 показано положение элементарной ячейки моноклинной (пр. 

гр. C2) сверхструктуры M6X5 и контур элементарной ячейки моноклинной (пр. гр. C2/c) фа-

зы M6X5. В нижней части рис. 13 показано размещение атомов и вакансий в элементарной 

ячейке моноклинной (пр. гр. C2/c) фазы M6X5 (M6X5□). В соответствии с рис. 13 начало ко-

ординат (0 0 0)C2/c этой сверхструктуры имеет кубические координаты 14
1

4
1

2
1 )   ( B , т. е. сме-

щено относительно начала координат (0 0 0)B1 ≡ (0 0 0)C2 моноклинной (пр. гр. C2) ячейки 

сверхструктуры M6X5 (M6C5) на вектор 14
1  1 1 2 B . Координаты атомов и вакансий в иде-

альных моноклинных (пр. гр. C2/c и C2) сверхструктурах M6X5 (M6X5□) и векторы трансля-

ции элементарных ячеек даны в табл. 13. Элементарные ячейки моноклинных  сверхструк-

тур включают 4 формульные единицы M6X5 и имеют одинаковый объем V = 6 3
1Ba .  

Как видно из рис. 13, векторы трансляции элементарной ячейки моноклинной (пр. гр. 

C2/c) фазы M6X5 совпадают по длине и направлению с векторами трансляции моноклинной 

(пр. гр. C2) фазы M6X5 или являются их линейными комбинациями: aC2/c = aC2, bC2/c = bC2, 

cC2/c = aC2 + cC2, причем объемы элементарных ячеек равны. Вследствие инвариантности де-

терминантов формулы (1) относительно сложения и вычитания строк сверхструктурные 

векторы обратной решетки моноклинной (пр. гр. C2/c) фазы M6X5 тоже совпадают или яв-

ляются комбинациями векторов обратной решетки моноклинной (пр. гр. C2) фазы M6X5: 
*

2
*

2
*

/2 - CCcC caa =  = 3 1 14
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2
*

/2 CcC bb =  = 0 1 13
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2
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/2 CcC cc =  = 1 1 14
1 . Моноклинные 

(пр. гр. C2/c и C2) фазы M6C5 образуются по одному и тому же каналу перехода беспоря-



док-порядок, который включает 9 векторов, принадлежащих лифшицевской звезде {k9}, не-

лифшицевским звездам {k4}, {k3} и нелифшицевской 48-лучевой звезде {k0} (табл. 12).    

С учетом найденного канала перехода функция распределения атомов внедрения X 

(C) в моноклинных (пр. гр. C2/c и C2) сверхструктурах M6X5 (M6C5) зависит от четырех па-

раметров дальнего порядка η9, η4, η3 и η0, соответствующих звездам {k9}, {k4}, {k3} и {k0}, 

и имеет вид  

     n(xI, yI, zI) = y – (η9/6)cos[π(xI - yI + zI)] –   

– (η4/12){cos[4π(xI + yI)/3] - (√3)sin[4π(xI + yI)/3]} –   

– (η3/12){cos[π(xI - 5yI - 3zI)/3] – (√3)sin[π(xI – 5yI - 3zI)/3]} –   

– (η0/12){3cos[π(xI + 7yI + 9zI)/6] – (√3)sin[π(xI + 7yI + 9zI)/6] +  

+ 3cos[π(7xI + yI - 9zI)/6] – (√3)sin[π(7xI + yI - 9zI)/6]}.              (22)  

В соответствии с рис. 13 координаты (xI, yI, zI) неупорядоченной кубической структуры B1 

связаны с координатами моноклинной  (пр. гр. C2/c) сверхструктуры M6X5 (см. табл. 13) 

соотношениями xI = xm/2+3ym/2+3zm/2-1/2, yI = –xm/2+3ym/2–3zm/2+1/4 и zI = –xm+zm–1/4. 

Функция распределения (22), описывающая моноклинные (пр. гр. C2/c и C2) сверхструкту-

ры M6X5 (M6C5), на всех узлах базисной неметаллической гцк подрешетки принимает пять 

разных значений n1, n2, n3, n4 и n5 (табл. 13). Одинаковая функция распределения означает, 

что для фазы M6X5 верна только одна из двух моноклинных (пр. гр. C2/c и C2) моделей 

структуры. Поскольку объем элементарных ячеек одинаков, то из двух элементарных ячеек 

следует выбрать ту, которая является более высокосимметричной. 

Точечная группа симметрии 2/m (C2h) моноклинной (пр. гр. C2/c) фазы M6X5 (M6C5)  

включает 4 элемента симметрии - повороты h1, h4, h25 и h28, тогда как точечная группа сим-

метрии 2 (C2) моноклинной (пр. гр. C2) фазы M6X5 (M6C5) включает только два элемента 

симметрии h1 и h4. Поэтому в сравнении с ней моноклинная (пр. гр. C2/c) модель структуры 

фазы M6X5 является более высокосимметричной. Таким образом, моноклинная (пр. гр. C2/c) 

модель более верно описывает кристаллическую структуру упорядоченной фазы M6X5 

(M6X5□), чем модель с пространственной группой C2. Поэтому экспериментально опреде-

ленные в работах [78-81] моноклинные (пр. гр. C2) сверхструктуры M6X5 (M6C5), описан-

ные также в обзорах [1-6, 26], на самом деле принадлежат к пространственной группе C2/c.  

6.3. Моноклинная (пр. гр. C2/m) сверхструктура M6X5  

Элементарная ячейка моноклинной (пр. гр. C2/m) сверхструктуры M6X5 (M6C5) включает 

две формульные единицы M6X5 (рис. 14). Векторы трансляции элементарной ячейки и коор-

динаты атомов и вакансий в ней приведены в табл. 14. Канал перехода беспорядок-порядок, 

связанный с образованием моноклинной (пр. гр. C2/m) сверхструктуры M6X5 (M6C5), вклю-



чает пять неэквивалентных сверхструктурных векторов трех звезд {k9}, {k4} и {k3} 

(табл. 12). С учетом этого функция распределения атомов углерода в моноклинной (пр. гр. 

C2/m) сверхструктуре M6X5 (M6C5) зависит от трех параметров дальнего порядка η9, η4 и η3:   

  n(xI, yI, zI) = y − (η9/6)cos[π(xI − yI + zI)] − (η4/3)cos[4π(xI + yI)/3] –  

− (η3/3)cos[π(xI − 5yI − 3zI)/3] .               (23)  

В соответствии с рис. 14 координаты (xI, yI, zI) базисной неупорядоченной структуры B1 

связаны с координатами моноклинной  (пр. гр. C2/m) сверхструктуры M6X5, указанными в 

табл. 14, соотношениями xI = xm/2+3ym/2+zm/2, yI = −xm/2+3ym/2−zm/2 и zI = −xm+zm. Функция 

распределения (23) на всех узлах базисной неметаллической ГЦК подрешетки принимает 

такие же четыре значения (табл. 14), как и функция распределения (21), описывающая три-

гональную сверхструктуру M6X5 (см. табл. 11). Однако относительное расположение узлов 

четырех подрешеток в моноклинной (пр. гр. C2/m) упорядоченной структуре иное, чем в 

тригональной (пр. гр. P3112) сверхструктуре M6X5. Дальний порядок в распределении ато-

мов углерода и вакансий в обсуждаемой моноклинной (пр. гр. C2/m) сверхструктуре M6X5 

отличается также и от дальнего порядка в моноклинной (пр. гр. C2/c) сверхструктуре M6X5.    

Моноклинная (пр. гр. C2/m) сверхструктура типа M6X5 (M6C5) экспериментально на-

блюдалась в нестехиометрическом карбиде ниобия NbCy [32, 33, 82-86]. Согласно [73], при 

затвердевании чугуна с высоким содержанием ванадия возникают дисперсные выделения 

упорядоченной фазы V6C5, тоже имеющей моноклинную (пр. гр. C2/m) структуру.  

6.4. Последовательность образования сверхструктур M6X5  

Из выполненного симметрийного анализа сверхструктур M6X5 (M6C5) следует, что при упо-

рядочении нестехиометрических соединений MXy (MCy) с y ≈ 5/6 образуются тригональная 

(пр. гр. № 151 - P3112) и две моноклинные (пр. гр. № 12 - C2/m и № 15 - C2/c) фазы M6X5 

(M6C5). Упорядочение атомов X и структурных вакансий □ происходит в базисной неметал-

лической ГЦК подрешетке неупорядоченной кубической (пр. гр. mFm3 ) фазы MXy и связа-

но с расщеплением высокосимметричных позиций 4(b) на две или большее число позиций 

низкосимметричной упорядоченной фазы. Позиции 4(b) имеют точечную группу симмет-

рии mm3  (Oh), которая включает 48 элементов симметрии h1-h48 [1, 2, 30, 31].    

Точечные группы симметрии тригональной (пр. гр. P3112), моноклинной (пр. гр. 

C2/c) и моноклинной (пр. гр. C2/m) сверхструктур M6X5 (M6C5) включают шесть (h1, h5, h9, 

h13, h17, h21), четыре (h1, h4, h25, h28) и четыре (h1, h4, h25, h28) элемента симметрии, соответст-

венно, и являются подгруппами точечной группы симметрии базисной неупорядоченной 

кубической (пр. гр. mFm3 ) фазы MXy (MCy), поэтому переход от неупорядоченного соеди-

нения MXy (MCy) к любой из этих сверхструктур является фазовым превращением беспоря-



док-порядок. Образование рассмотренных сверхструктур M6X5 происходит с искажением 

симметрии по трем или четырем неприводимым представлениям. Это означает, что фазовые 

переходы MXy → M6X5 не удовлетворяют теоретико-групповому критерию Ландау для 

фазовых переходов второго рода и реализуется по механизму перехода первого рода.  

Точечная группа симметрии 322 (D3) тригональной (пр. гр. P3112) сверхструктуры 

M6X5 включает шесть элементов симметрии h1, h5, h9, h13, h17 и h21, а в точечную группу 

mm3  (Oh) базисной кубической неупорядоченной фазы MCy входят 48 элементов h1-h48, по-

этому вращательное (поворотное) понижение симметрии равно 8. Понижение трансляцион-

ной симметрии при переходе от высокосимметричной неупорядоченной фазы MXy (MCy) к 

низкосимметричной тригональной сверхструктуре M6X5 (M6C5) равно 4.5. Общее пониже-

ние симметрии есть произведение поворотного и трансляционного понижений симметрии. 

Поэтому в переходе “неупорядоченная нестехиометрическая кубическая (пр. гр. mFm3 ) фа-

за MXy  → упорядоченная тригональная (пр. гр. P3112) фаза M6X5” общее понижение сим-

метрии равно N = 36. Точечная группа симметрии 2/m (C2h) моноклинных (пр. гр. C2/m и 

C2/c) упорядоченных фаз M6X5 включает 4 элемента симметрии h1, h4, h25 и h28, поэтому при 

переходе беспорядок-порядок поворотное понижение симметрии равно 12. Понижение 

трансляционной симметрии при переходе от неупорядоченной фазы MXy к моноклинной 

(пр. гр. C2/m) сверхструктуре M6X5 равно 3, а при переходе к моноклинной фазе M6X5 с 

пространственной группой C2/c равно 6. Общее понижение симметрии в переходах беспо-

рядок-порядок “MXy (пр. гр. mFm3 ) → M6X5 (пр. гр. C2/m)” и “MXy (пр. гр. mFm3 ) → M6X5 

(пр. гр. C2/c)” равно 36 и 72, соответственно.  

Что касается переходов между отдельными сверхструктурами M6X5 (M6C5), то из со-

отношения элементов hi ясно, что тригональная сверхструктура по симметрии не связана с 

моноклинными сверхструктурами M6X5, так как ее точечная группа не является группой 

или подгруппой точечных групп моноклинных сверхструктур. Следовательно, переход ме-

жду тригональной и любой из двух моноклинных фаз M6X5 не может быть превращением 

порядок-порядок, но возможен как полиморфное превращение.  

Превращение порядок-порядок возможно только для моноклинных (пр. гр. C2/m и 

C2/c) сверхструктур M6X5. Поскольку точечные группы симметрии этих сверхструктур сов-

падают, то при переходе между ними вращательная (поворотная) симметрия не изменяется. 

Понижение трансляционной симметрии при переходе порядок-порядок равно отношению 

объемов элементарных ячеек низко- и высокосимметричной упорядоченных фаз или отно-

шению числа узлов в элементарных ячейках этих фаз. Для обсуждаемых моноклинных (пр. 

гр. C2/m и C2/c) сверхструктур M6X5 (M6C5) понижение трансляционной симметрии, равное 



2, будет происходить при переходе порядок-порядок “M6X5 (пр. гр. C2/m) → M6X5 (пр. гр. 

C2/c)”. С учетом этого превращение порядок-порядок “моноклинная (пр. гр. C2/m) фаза 

M6X5 → моноклинная (пр. гр. C2/c) фаза M6X5” происходит с общим понижением симмет-

рии в 2 раза.  

Таким образом, при понижении температуры возможны две последовательности 

превращений, связанных с фазами M6X5 (M6C5) (рис. 15). Первая последовательность “ку-

бическая (пр. гр. mFm3 ) неупорядоченная фаза MXy → моноклинная (пр. гр. C2/m) упоря-

доченная фаза M6X5 → моноклинная (пр. гр. C2/c) упорядоченная фаза M6X5” включает 

только превращения беспорядок-порядок и порядок-порядок, происходящие с понижением 

симметрии в 36 и в 2 раза, соответственно. Альтернативная ей последовательность “кубиче-

ская (пр. гр. mFm3 ) неупорядоченная фаза MXy → тригональная (пр. гр. P3112) упорядо-

ченная фаза M6X5 → моноклинная (пр. гр. C2/c) фаза M6X5” включает превращение беспо-

рядок-порядок, происходящее с понижением симметрии в 36 раз, и полиморфное превра-

щение тригональной фазы в моноклинную. Судя по экспериментальным данным, более ве-

роятна первая последовательность.   

7. Кубические сверхструктуры типа M8X7   

Элементарные ячейки кубических (пр. гр. mFm3  и P4332) сверхструктур типа M8X7 имеют 

одинаковые векторы трансляции, но относительное положение занятых и вакантных узлов в 

этих фазах M8X7 различно (рис. 16). Векторы трансляции элементарных ячеек и координаты 

атомов и вакансий в них приведены в табл. 15.  

Канал фазового перехода, связанный с образованием кубической (пр. гр. mFm3 )  

сверхструктуры M8X7, включает все лучи звезд {k10} и {k9} (табл. 16). Функция распреде-

ления атомов внедрения в кубической (пр. гр. mFm3 ) фазе типа M8X7 имеет вид  

  n(xI, yI, zI) = y − (η10/8)(cos2πxI + cos2πyI + cos2πzI) –  (η9/8){cos[π(xI + yI + zI)] +  

     + cos[π(xI − yI + zI)] + cos[π(xI + yI − zI)] + cos[π(−xI + yI + zI)]}      (24)  

и зависит от двух параметров дальнего порядка η10 и η9. В соответствии с рис. 16a коорди-

наты (xI, yI, zI) базисной неупорядоченной структуры B1 связаны с координатами кубиче-

ской  (пр. гр. mFm3 ) сверхструктуры M8X7, указанными в табл. 15, следующими соотноше-

ниями xI = 2xcub, yI = 2ycub и zI = 2zcub. Значения функции (24) на узлах, принадлежащих раз-

ным позициям неметаллической подрешетки, приведены в табл. 15, а значения параметров 

γs и )(
s

jϕ  этой функции даны в табл. 16. Эта же функция распределения (24) описывает ку-

бическую (пр. гр. mFm3 ) сверхструктуру замещения A7B (типа Pt7Cu).  



Кубическая (пр. гр. P4332) сверхструктура M8X7 образуется по каналу перехода, 

включающему все лучи звезд {k9}, {k8} и {k4} с µ4 = 1/4 (табл. 16). Функция распределения, 

описывающая эту сверхструктуру, зависит от трех параметров дальнего порядка η9, η8 и η4:  

n(xI, yI, zI) = y  –  (η9/16){cos[π(xI + yI + zI)] − cos[π(xI − yI + zI)] − cos[π(xI + yI − zI)] −  

− cos[π(−xI + yI + zI)]} – (η8/8){−cos[π(2xI + zI)] + sin[π(2xI + zI)] -  

− cos[π(yI + 2zI)] + sin[π(yI + 2zI)] − cos[π(xI + 2yI)] + sin[π(xI + 2yI)]} –  

–  (η4/8){cos[π(xI + yI)] + cos[π(xI + zI)] + cos[π(yI + zI)] + sin[π(xI - yI)] –  

– sin[π(xI − zI)] + sin[π(yI − zI)]}.                  (25)  

Значения параметров γs и )(
s

jϕ  функции (25) приведены в табл. 16. В соответствии с рис. 16b 

координаты (xI, yI, zI) базисной неупорядоченной структуры B1 связаны с координатами ку-

бической (пр. гр. P4332) сверхструктуры M8X7 (см. табл. 15) соотношениями xI = 2xcub−1/4, 

yI = 2ycub−1/4 и zI = 2zcub−1/4. Вероятности заполнения узлов этих подрешеток атомами вне-

дрения X, т. е. значения функции распределения (25), приведены в табл. 15. При рассматри-

ваемом упорядочении неметаллическая подрешетка неупорядоченного соединения MXy 

разбивается на четыре неэквивалентные подрешетки.  

Кубическую (пр. гр. P4332) сверхструктуру типа M8X7 экспериментально наблюдали 

в карбиде ванадия VCy [87-92] и в дисперсных выделениях карбида ванадия из чугуна [73].   

В полностью упорядоченных кубических сверхструктурах типа M8X7 относительное 

содержание атомов внедрения в неметаллической подрешетке yst равно 7/8.  

Кубические сверхструктуры M8X7 имеют элементарные ячейки одинакового объема 

V = 8 3
1Ba , но точечная группа симметрии 432 (O) сверхструктуры M8X7 с пространственной 

группой P4332 содержит 24 элемента симметрии h1-h24, а точечная группа симметрии mm3  

(Oh) кубической (пр. гр. mFm3 ) сверхструктуры M8X7 включает 48 элементов h1-h48. Ясно, 

что из двух обсуждаемых кубических сверхструктур M8X7 низкосимметричной и, соответ-

ственно, низкотемпературной является сверхструктура с пространственной группой P4332. 

Кубическая (пр. гр. mFm3 ) сверхструктура M8X7 является промежуточной между высоко-

температурной неупорядоченной фазой MXy и сверхструктурой M8X7 с пространственной 

группой P4332. Последовательность возможных фазовых превращений, происходящих при 

понижении температуры и связанных с образованием сверхструктур M8X7 в соединении 

MXy со структурой B1, имеет вид: “неупорядоченная нестехиометрическая кубическая (пр. 

гр. mFm3 ) фаза MXy  → упорядоченная кубическая (пр. гр. mFm3 ) фаза M8X7 → упорядо-

ченная кубическая (пр. гр. P4332) фаза M8X7”. В указанных переходах беспорядок-порядок 

и порядок-порядок общее понижение симметрии равно 8 и 2, соответственно.  



8. Сверхструктуры низших гексагональных карбидов M2Сy      

Упорядочение низших нестехиометрических карбидов и нитридов M2Xy' ≡ MXy'/2 (0.40 ≤ 

y'/2 ≤ 0.50) с базисной гексагональной структурой типа L'3 изучено гораздо меньше, чем 

упорядочение нестехиометрических соединений MXy с базисной кубической структурой B1. 

При упорядочении низших гексагональных нестехиометрических соединений M2Xy' наибо-

лее часто образуются сверхструктуры типа M2X с разной симметрией. Подробное описание 

этих сверхструктур, сделанное на примере низшего карбида вольфрама W2C, дано в моно-

графии [93]. Далее они будут рассмотрены как типичные сверхструктуры M2X с базисной 

гексагональной решеткой. 

Низший карбид вольфрама W2Cy входит в группу сильно нестехиометрических со-

единений внедрения и при температуре ~3000 K имеет область гомогенности от WC0.34 до 

WC0.52 [94]. При понижении температуры область гомогенности сужается. В литературе 

упоминаются неупорядоченная гексагональная (пр. гр. P63/mmc ( 4
6hD )) фаза β-W2C и три 

упорядоченные фазы низшего карбида вольфрама W2Cy: орторомбическая β '-W2C (пр. гр. 

№ 60 - Pbcn ( 14
2hD )) со структурой ζ-Fe2N (Mo2C), ромбоэдрическая β ''-W2C (пр. гр. № 164 - 

13mP  ( 3
3dD )) со структурой C6 (анти-CdI2) и тригональная ε-W2C (пр. гр. № 162 - mP 13  

( 1
3dD )) со структурой ε-Fe2N.  Во всех модификациях карбида W2Cy атомы вольфрама обра-

зуют гексагональную плотноупакованную металлическую подрешетку, в которой от 34 до 

50 % октаэдрических междоузлий может быть занято атомами углерода C. В зависимости 

от того, как распределены атомы C и вакансии □, низший карбид W2Cy может быть неупо-

рядоченным при высокой температуре или упорядоченным при низкой температуре.  

Базисная фаза β-W2C имеет гексагональную (пр. гр. P63/mmc) структуру L'3 с неупо-

рядоченным размещением атомов C и структурных вакансий □ на позициях 2(a) неметалли-

ческой подрешетки. Элементарная ячейка фазы β-W2C показана на рис. 17a. Объем VL'3 

элементарной ячейки карбида β-W2C равен (√3/2)a2c. В неупорядоченном карбиде β-W2C со 

структурой L'3 решеткой Изинга, в которой может происходить атомно-вакансионное упо-

рядочение, является гексагональная неметаллическая подрешетка. Для карбида β-W2C пе-

риоды ax = ay = a, а период az примитивной (по неметаллической подрешетке) трансляцион-

ной ячейки в направлении [001] вдвое меньше, чем период c элементарной ячейки, т. е. az = 

c/2 (рис. 17a). Структурные векторы обратной решетки для базисной гексагональной ре-

шетки равны b1 = 0 01   и b2 = 0 1 0  в единицах 4π/(a√3) и b3 = 1 0 0  в единицах 4π/c.  

8.1. Ромбоэдрическая сверхструктура β ''-W2C   



Элементарная ячейка ромбоэдрической (пр. гр. 13mP ) упорядоченной фазы β ''-W2C со 

структурой типа C6 показана на рис. 17b. Векторы трансляции этой элементарной ячейки 

совпадают с векторами трансляции элементарной ячейки неупорядоченной гексагональной 

фазы и равны aC6 = [100]L'3, bC6 = [010]L'3 и cC6 = [001]L'3, поэтому объем элементарной ячей-

ки ромбоэдрической фазы VC6 = (√3/2)a2c совпадает с объемом элементарной ячейки неупо-

рядоченного карбида β-W2C. Координаты атомов и вакансий в идеальной ромбоэдрической 

(пр. гр. 13mP ) фазе β ''-W2C приведены в табл. 17. Из сравнения неупорядоченного карбида 

β-W2C и ромбоэдрической фазы β ''-W2C (см. рис. 17) ясно, что в результате ромбоэдриче-

ского упорядочения позиции 2(a), статистически наполовину занятые атомами C, расщеп-

ляются на позиции 1(a) и 1(b), одна из которых занята атомом углерода, а другая вакантна.  

Сверхструктура β ''-W2C образуется по каналу перехода беспорядок-порядок, вклю-

чающему луч )1(
17k  = b3/2 звезды {k17} гексагональной решетки (нумерация и описание звезд 

{ks} волновых векторов гексагональной решетки и их лучей )( j
sk  даны согласно с [30, 31]). 

Обратим внимание, что вектор )1(
17k  = b3/2  = (0 0 1/2) в единицах 4π/c или (0 0 1) в единицах 

2π/c. В соответствии с этим функция распределения атомов углерода на узлах r неметалли-

ческой подрешетки упорядоченной ромбоэдрической фазы β ''-W2C (WCy) зависит от одно-

го параметра дальнего порядка η17 и имеет вид   

n(xI, yI, zI) = y + (η17/2)cos2πzI ,                (26)  

где y ≤ 0.5 - относительное содержание углерода в карбиде β ''-W2C (WCy); xI, yI, zI - коорди-

наты узлов r неметаллической подрешетки базисной неупорядоченной гексагональной фа-

зы. В соответствии с рис. 17b координаты (xI, yI, zI) неупорядоченной гексагональной струк-

туры L'3 связаны с координатами ромбоэдрической  (пр. гр. 13mP ) сверхструктуры β ''-W2C 

(табл. 17) простыми соотношениями xI = xС6, yI = yС6 и zI = zС6. Значения функции (26) на уз-

лах неметаллической подрешетки ромбоэдрической сверхструктуры даны в табл. 17.  

Заявление о существовании упорядоченной ромбоэдрической фазы β ''-W2C сделали 

авторы [95] без структурных доказательств со ссылкой на работу [96]. В ней методом элек-

тронной дифракции исследован карбид W2C, полученный карбидизацией тонкой пленки 

металлического вольфрама. Авторы [96] на основе ограниченных данных, не рассматривая 

другие модели, предположили, что низший карбид β ''-W2C имеет ромбоэдрическую (пр. гр. 

13mP ) структуру типа C6. По мнению [95], фаза β ''-W2C существует при температуре от 

2300 до 1500 K. В работе [97] без каких-либо структурных доказательств сообщается, что 

фаза β ''-W2C была обнаружена в низшем карбиде вольфрама, полученном при температуре 

2420-2520 K. Позднее существование ромбоэдрической фазы β ''-W2C никто не подтвердил.  



8.2. Тригональная сверхструктура ε-W2C   

Тригональная (пр. гр. mP 13 ) фаза ε-W2C имеет элементарную ячейку (рис. 18) с объемом 

Vε = (3√3/2)a2c. Векторы трансляции элементарной ячейки и координаты атомов и вакансий 

в ней даны в табл. 17. Для тригональной сверхструктуры ε-W2C в первой зоне Бриллюэна 

неупорядоченной неметаллической гексагональной подрешетки находятся три неэквива-

лентных сверхструктурных вектора, соответствующих лучу )1(
17k  = b3/2 однолучевой лиф-

шицевской звезды {k17} и двум лучам )1(
15k  = (b1 + b2)/3 + b3/2 и )2(

15k  = )1(
15k−  двухлучевой 

лифшицевской звезды {k15}. Таким образом, канал фазового перехода беспорядок-порядок, 

связанный с образованием тригональной упорядоченной фазы ε-W2C, включает три сверх-

структурных вектора )1(
15k , )2(

15k  и )1(
17k .  Заметим, что вектор b3/2  = (0 0 1/2) в единицах 4π/c 

или (0 0 1) в единицах 2π/c. При использовании единиц 2π/c векторы )1(
17k  = b3/2 = (0 0 1) и 

)1(
15k  = (b1 + b2)/3 + b3/2  = (1/3 1/3 1). С учетом этого функция распределения атомов углеро-

да в упорядоченной тригональной фазе ε-W2Cy' (WCy, y ≤ 0.5) имеет вид  

n(xI, yI, zI) = y – (η17/6)cos2πzI + (2η15/3)cos[(2π/3)(xI + yI + 3zI)] .           (27)  

В соответствии с рис. 18 координаты (xI, yI, zI) неупорядоченной гексагональной структуры 

L'3 связаны с координатами тригональной  (пр. гр. mP 13 ) сверхструктуры ε-W2C (см. 

табл. 17) следующими соотношениями xI = xε+yε, yI = –xε+2yε и zI = zε. Найденная функция 

распределения (27) зависит от двух параметров дальнего порядка η17 и η15, соответствую-

щих звездам {k17} и {k15}, и на узлах неметаллической подрешетки тригональной фазы ε-

W2C принимает четыре разных значения (табл. 17).  

Тригональную (пр. гр. mP 13 ) фазу ε-W2C обнаружили в образцах W2C, полученных 

твердофазным спеканием смесей W и C при температурах 2370-2670 K [98], 1920 K [99] и 

2070 K [100], дуговой плавкой смесей вольфрама и углерода [101]. В работах [101-104] об-

разцы W2C измельчали и порошки отжигали в течение 100 час при температуре 1470 K. 

Нейтронографические измерения [103] и электронная дифракция [101] показали, что в ото-

жженных порошках основной фазой является упорядоченный тригональный (пр. гр. mP 13 ) 

карбид ε-W2C со структурой типа ε-Fe2N. Согласно [103], температура перехода беспоря-

док-порядок β-W2C ↔ ε-W2C зависит от содержания углерода в карбиде и меняется от 1920 

до 2100 K. Авторы [105, 106] обнаружили, что неупорядоченный карбид β-W2C переходит в 

тригональную упорядоченную фазу ε-W2C при температуре ~2120 K; по мнению [106] фаза 

ε-W2C термодинамически стабильна в интервале температур от 2120 до 1520 K.  



Детальное нейтроно- и рентгенографическое изучение структуры низшего карбида 

вольфрама, полученного в разных условиях в области температур от ~3600 до 1370 K, вы-

полнено в работах [100, 107-109]. Эксперимент показал, что низший карбид вольфрама W2C 

термодинамически стабилен от температуры плавления ~3050 K до температуры 1370 K и в 

этой области температур не испытывает распада. По данным [100, 107-109] в интервале 

температур от ~2700 до 1370 K единственной упорядоченной фазой низшего карбида 

вольфрама W2C является тригональная (пр. гр. mP 13 ) фаза ε-W2C. 

8.3. Орторомбическая сверхструктура β '-W2C 

Элементарная ячейка орторомбической (пр. гр. Pbcn) упорядоченной фазы β '-W2C со 

структурой типа ζ-Fe2N показана на рис. 19. Объем элементарной ячейки орторомбической 

фазы равен Vorthorh = (2√3)a2c и в четыре раза больше объема элементарной ячейки неупоря-

доченного карбида β-W2C. Координаты атомов и вакансий в идеальной орторомбической 

(пр. гр. Pbcn) фазе β ''-W2C приведены в табл. 17. 

Канал перехода беспорядок-порядок β -W2C (пр. гр. P63/mmc) → β '-W2C (пр. гр. 

Pbcn) включает один сверхструктурный вектор )3(
14k  = −(b1 + b2 – b3)/2 звезды {k14}. По-

скольку вектор b3/2 = (0 0 1/2) в единицах 4π/c или (0 0 1) в единицах 2π/c, то при использо-

вании единиц 2π/c вектор )3(
14k  = −(b1 + b2 – b3)/2 = −(1/2 1/2 -1). Функция распределения 

атомов углерода в орторомбической (пр. гр. Pbcn) фазе β '-W2C имеет вид  

n(xI, yI, zI) = y + (η14/2)cosπ(xI + yI – 2zI) .               (28)  

В соответствии с рис. 19 координаты (xI, yI, zI) неупорядоченной гексагональной структуры 

L'3 связаны с координатами орторомбической (пр. гр. Pbcn)  сверхструктуры β '-W2C, ука-

занными в табл. 17, следующими соотношениями xI = 2yorth+zorth–1, yI = 2zorth–1/2 и zI = xorth. 

Функция распределения (28) на узлах, относящихся к разным позициям неметаллической 

подрешетки орторомбической сверхструктуры β '-W2C, принимает два значения (табл. 17).  

Предположение о существовании орторомбической фазы β '-W2C высказали авторы 

[95]. В работах [110, 111] на рентгенограммах образцов W2C (WC0.50), отожженных при 

T ≤ 1270 K, наблюдали дифракционные отражения орторомбической фазы β '-W2C со струк-

турой типа ζ-Fe2N. После отжига образцов W2C при 870, 1070 и 1270 K в течение 3000, 1500 

и 750 час соответственно в них по-прежнему присутствовала упорядоченная орторомбиче-

ская (пр. гр. Pbcn) фаза β '-W2C [111]. Нейтронографическое исследование [112] образцов 

W2C (WC0.50), отожженных в течение 600 час при температуре 1070-1270 K, подтвердило 

наличие упорядоченной орторомбической (пр. гр. Pbcn) фазы низшего карбида вольфрама.  



Орторомбическую фазу β '-W2C обнаружили также в работах [97, 102, 103, 113]. По 

нейтронографическим данным [102, 103] эта сверхструктура наблюдается в образцах W2C 

только после отжига при T < 1300 K. С учетом результатов [97, 102, 103, 110-113] ортором-

бическая (пр. гр. Pbcn) модификация β '-W2C существует при температуре ниже 1300 K. 

8.4. Последовательность превращений беспорядок-порядок и порядок-порядок в W2Cy  

Для определения физически допустимой последовательности превращений беспорядок-

порядок и порядок-порядок в W2Cy при понижении температуры рассмотрим изменение 

симметрии при образовании разных сверхструктур. 

Точечная группа симметрии m3  (D3d) ромбоэдрического карбида β ''-W2C включает 

12 элементов симметрии H1, H3, H5, H8, H10, H12, H13, H15, H17, H20, H22 и H24 из 24 элементов 

H1–H24 гексагональной группы 6/mmm [1, 2, 30, 31], поэтому поворотное снижение симмет-

рии равно 2. Понижение трансляционной симметрии равно отношению объемов элементар-

ных ячеек упорядоченной и неупорядоченной фаз или отношению количества узлов в этих 

ячейках. Общее понижение симметрии N равно произведению поворотного понижения 

симметрии на понижение трансляционной симметрии. Поскольку объем элементарной 

ячейки при переходе из неупорядоченного состояния в упорядоченное не меняется, то по-

нижение трансляционной симметрии равно 1, а общее понижение симметрии в предпола-

гаемом превращении β-W2C (пр. гр. P63/mmc) → β ''-W2C (пр. гр. 13mP ) равно 2. 

Точечная группа симметрии m3  тригонального карбида ε-W2C включает 12 элемен-

тов симметрии, поэтому поворотное снижение симметрии равно 2. При переходе от неупо-

рядоченного карбида β-W2C к тригональному карбиду ε-W2C объем элементарной ячейки 

увеличивается в 3 раза. Общее понижение симметрии в переходе β-W2C (пр. гр. P63/mmc) → 

ε-W2C (пр. гр. mP 13 ) равно 6. 

Точечная группа симметрии mmm (D2h) орторомбического карбида β '-W2C включает 

8 элементов симметрии Hi, поэтому поворотное снижение симметрии равно 3. Понижение 

трансляционной симметрии равно 4, а общее понижение симметрии в переходе β-W2C 

(пр.гр. P63/mmc) → β '−W2C (пр.гр. Pbcn) равно 12.  

Изменение симметрии при образовании возможных орторомбической и ромбоэдри-

ческой фаз таково, что предложенная в [95] последовательность превращений “гексаго-

нальная неупорядоченная фаза β−W2C → орторомбическая упорядоченная фаза β '-W2C → 

ромбоэдрическая упорядоченная фаза β ''-W2C” физически недопустима, так как при пере-

ходе β '−W2C → β ''-W2C вместо понижения будет происходить повышение симметрии.  



Если на разных этапах упорядочения карбида W2C образуются все три сверхструкту-

ры, то симметрийный анализ позволяет предложить единственную возможную последова-

тельность фазовых превращений, которые происходят при понижении температуры и не 

противоречат изменению симметрии: гексагональная (пр. гр. P63/mmc) неупорядоченная 

фаза β-W2C → ромбоэдрическая (пр. гр. 13mP ) упорядоченная фаза β ''-W2C → тригональ-

ная (пр. гр. mP 13 ) упорядоченная фаза ε-W2C → орторомбическая (пр. гр. Pbcn) упорядо-

ченная фаза β '-W2C. В этом случае симметрия снижается в 2 раза при переходе от гексаго-

нального к ромбоэдрическому карбиду, затем в 3 раза при переходе от ромбоэдрического к 

тригональному карбиду и в 2 раза при переходе от тригонального к орторомбическому кар-

биду. Если экспериментально какая-либо упорядоченная фаза не обнаруживается, то после-

довательность превращений и без этой фазы остается физически верной. 

Экспериментально в интервале температур от ~2700 до 1370 K единственной упоря-

доченной фазой низшего карбида вольфрама W2C является тригональная (пр. гр. mP 13 ) фа-

за ε-W2C [107-109]. Существование в этом интервале температур ромбоэдрической (пр. 

гр. 13mP ) упорядоченной фазы β ''-W2C не подтверждено. Следов упорядоченной ортором-

бической (пр. гр. Pbcn) фазы β '-W2C после длительного отжига при 1370 K не обнаружено 

[100, 107-109]. Возможно, что переход от тригональной упорядоченной фазы ε-W2C к орто-

ромбической (пр. гр. Pbcn) упорядоченной фазе β '-W2C происходит при температуре ниже 

1370 K, что не противоречит физически допустимой последовательности фазовых превра-

щений. Действительно, по данным [103, 111, 112] орторомбическая (пр. гр. Pbcn) фаза β '-

W2C со структурой ζ-Fe2N наблюдается в образцах низшего карбида вольфрама, отожжен-

ных при температуре ниже 1300 K.  

В итоге с учетом симметрийного анализа и имеющихся экспериментальных данных 

[100, 103, 107-112] при понижении температуры в результате упорядочения низшего карби-

да вольфрама фазовые превращения происходят в следующей последовательности: гексаго-

нальная (пр. гр. P63/mmc) неупорядоченная фаза β-W2C → тригональная (пр. гр. mP 13 ) упо-

рядоченная фаза ε-W2C → орторомбическая (пр. гр. Pbcn) упорядоченная фаза β '-W2C.  

Расчеты электронного строения и энергетической стабильности неупорядоченной и 

трех возможных упорядоченных  фаз низшего карбида вольфрама W2C [114], выполненные 

неэмпирическим зонным методом FLAPW-GGA, согласуются с этой последовательностью 

превращений. Согласно [114], наиболее стабильными фазами являются тригональная ε-W2C 

и орторомбическая β '-W2C, энергии формирования которых (-0.04 и -0.02 эВ/форм.ед.) 

близки по величине. Ромбоэдрическая (пр. гр. 13mP ) упорядоченная фаза β ''-W2C имеет 



очень большую энергии формирования +0.19 эВ/форм. ед. и не может существовать. Энер-

гия формирования неупорядоченного карбида β-W2C близка к нулю и, следовательно, он 

при низкой температуре метастабилен. Действительно, неупорядоченный карбид β-W2C 

термодинамически равновесен при температуре от ~2300 K вплоть до температуры плавле-

ния, а при температуре ниже 2000-2300 K испытывает превращение беспорядок-порядок.  

9. Сверхструктуры нестехиометрических оксидов TixOz и VxOz с двойной дефектностью 
Наряду с нестехиометрическими соединениями, имеющими одну дефектную подрешетку, 

известны нестехиометрические соединения, которые содержат до 10-15 ат.% структурных 

вакансий в двух подрешетках сразу. Это кубические монооксиды титана и ванадия TixOz и 

VxOz с базисной кристаллической структурой B1 [1, 2].  

Упорядочение кубического монооксида титана TiOy (Tix■1-xOz□1-z, где y = z/x, ■ и □ - 

вакансии в подрешетке металла и подрешетке кислорода, соответственно) изучено весьма 

подробно [115-125]. В монооксиде TiOy в зависимости от состава и условий термообработки 

образуются упорядоченные фазы с кубической, тетрагональной, ромбической и моноклин-

ной решетками. Разнообразие сверхструктур кубического монооксида титана TiOy обуслов-

лено наличием структурных вакансий в подрешетках титана и кислорода одновременно. 

Наиболее интересно упорядочение эквиатомного монооксида титана Ti0.83O0.83, в котором 

могут возникать моноклинная [116, 118, 120, 121, 124, 125] и кубическая [117, 126-128] 

сверхструктуры типа Ti5O5. При образовании сверхструктуры Ti5O5 атомы Ti и металличе-

ские вакансии ■  упорядочиваются в металлической ГЦК подрешетке, тогда как атомы ки-

слорода O и неметаллические вакансии □ упорядочиваются на узлах неметаллической ГЦК 

подрешетки. Таким образом, в эквиатомном монооксиде титана реализуется упорядочение 

атомов двух сортов в двух разных, но однотипных решетках Изинга.  

Оксиды ванадия, содержащие менее 50-55 ат.% кислорода, тоже обладают широкими 

областями гомогенности. Но в кубическом монооксиде ванадия VOy (Vx■1-xOz□1-z ≡ VxOz), 

несмотря на кажущееся подобие монооксиду титана TiOy, обнаружена лишь одна упорядо-

ченная фаза V52O64 [129-135]. Она имеет тетрагональную симметрию и образуется в области 

VO1.2-VO1.3, т. е. в монооксиде, содержащем вакансии только в подрешетке ванадия. Струк-

тура этой фазы заметно отличается от структуры известных упорядоченных фаз монооксида 

титана TiOy и структур других нестехиометрических соединений.  

Нестехиометрические оксиды ванадия граничат с твердым раствором кислорода в 

ванадии V(O), называемым β-фазой. В β-фазе атомы кислорода O и структурные вакансии □ 

образуют раствор замещения. Высокая концентрации вакансий в β-фазе служит предпосыл-



кой атомно-вакансионного упорядочения. При упорядочении β-фазы образуется γ-фаза - 

моноклинная сверхструктура субоксида ванадия V14O6 (V14O6□8) [136-141].   

9.1. Моноклинная сверхструктура Ti5O5     

Элементарная ячейка моноклинной (пр. гр. C2/m) сверхструктуры Ti5O5 ≡ Ti5■O5□ 

(Ti10■2O10□2), образующейся в монооксиде титана TiOy ≡ TixOz с вакансиями в подрешетках 

титана и кислорода одновременно, показана на рис. 20. Элементарная ячейка содержит две 

формульные единицы Ti5■O5□, векторы трансляции и координаты атомов и вакансий для 

этой ячейки приведены в табл. 18. Сверхструктура Ti5O5 образуется по каналу перехода, 

включающему пять векторов: луч (1)
10k  звезды {k10}, два луча (5)

4k  и (6)
4k  звезды {k4} с пара-

метром µ4 = 1/3 и два луча (7)
1k  и (8)

1k  звезды {k1} с параметрами )1(
1µ  = 1/3 и )2(

1µ  =1/6.  

 Расчет [120,121] показал, что функция распределения атомов титана в моноклинной 

(пр. гр. C2/m) сверхструктуре монооксида титана TixOz имеет вид  

nTi(xI, yI, zI) = x − (η10/6)cos2πzI − (η4/3)cos[4π(xI + zI)/3] − (η1/3)cos[2π(2xI − zI)/3],   (29)  

причем γ10 = 1/6, )1(
10ϕ  = π, γ4 = 1/6, )1(

4ϕ  = π, )2(
4ϕ  = –π, γ1 = 1/6, )1(

1ϕ  = π, )2(
1ϕ  = –π. Распреде-

ление атомов кислорода в моноклинной (пр. гр. C2/m) сверхструктуре монооксида титана 

TixOz описывается функцией   

nO(xI, yI, zI) = z + (η10/6)cos2πzI − (η4/3)cos[4π(xI + zI)/3] + (η1/3)cos[2π(2xI − zI)/3]    (30)  

с параметрами γ10 = 1/6, )1(
10ϕ  = 0, γ4 = 1/6, )1(

4ϕ  = π, )2(
4ϕ  = –π, γ1 = 1/6, 0)1(

1 =ϕ , )2(
1ϕ  = 2π.  

В соответствии с рис. 20 координаты (xI, yI, zI) неупорядоченной кубической струк-

туры B1 связаны с координатами моноклинной (пр. гр. C2/m) сверхструктуры Ti5O5, указан-

ными в табл. 18, следующими соотношениями xI = xm+zm, yI = ym и zI = –xm+2zm. Полностью 

упорядоченное состояние монооксида титана достигается, когда все параметры дальнего 

порядка равны 1, т. е. η10 = η4 = η1 = 1. Как следует из функций распределения (29) и (30), в 

этом случае в металлической подрешетке относительная концентрация атомов титана x = 

5/6 и в неметаллической подрешетке относительная концентрация атомов кислорода z = 5/6. 

Таким образом, стехиометрический состав идеальной моноклинной сверхструктуры можно 

представить как Ti5/6O5/6 (Ti0.83O0.83) или Ti5O5 (Ti5■O5□).  

 На узлах металлической подрешетки упорядоченного монооксида титана функция 

распределения (29) атомов Ti принимает четыре разных значения n1(Ti), n2(Ti), n3(Ti)  и n4(Ti); 

функция распределения (30) атомов O принимает четыре подобные значения на узлах неме-

таллической подрешетки (табл. 18). Таким образом, при рассматриваемом упорядочении 

кубического монооксида титана каждая из упорядочивающихся подрешеток разбивается на 



четыре неэквивалетные подрешетки. В случае равенства параметров дальнего порядка, 

функции распределения принимают только по два значения, и каждая из упорядочиваю-

щихся подрешеток разбивается только на две подрешетки. Как видно из рис. 20, взаимное 

расположение кислородных вакансий друг относительно друга точно такое же, как взаим-

ное расположение титановых вакансий. Действительно, подрешетка кислородных вакансий 

смещена относительно подрешетки вакансий титана на вектор 12
1

/22
1 1 0 21 0 1 BmC ≡ . 

9.2. Кубическая сверхструктура Ti5O5     

Кубическая упорядоченная фаза Ti5O5 без какого-либо экспериментального подтверждения 

упоминалась в 1968 году в одной из первых работ [117] по монооксиду титана. Согласно 

[117], кубическая фаза Ti5O5 существует в интервале температур 1250-1520 K, имеет утро-

енный период решетки по сравнению с периодом неупорядоченного монооксида титана и 

по симметрии принадлежит к одной из пространственных групп 3Fm , F432, mF 34  или 

mFm3 . В последующие десятилетия кубическая сверхструктура Ti5O5 (Ti5■O5□) не была 

найдена экспериментально, и даже её теоретическая модель так и не появилась. Лишь 2012-

2013 годах был предложен метод моделирования [127, 128], который позволил создать мо-

дель кубической сверхструктуры Ti5O5 и подтвердить её реальность на основе эксперимен-

тальных данных по электронной дифракции [126, 128]. 

Элементарная ячейка кубической (пр. гр. mPm3 ) сверхструктуры Ti5O5 ≡ Ti5■O5□ 

(Ti90■18O90□18) показана на рис. 21. Элементарная ячейка кубической сверхструктуры Ti5O5 

имеет векторы трансляции acub = 10 0 3 B〉〈 , bcub = 10 3 0 B〉〈  и ccub = 13 0 0 B〉〈 , в соответствии с 

чем векторы обратной решетки равны =∗
1a  〈0 0 1/3〉, =∗

2a  〈0 1/3 0〉 и =∗
3a  〈1/3 0 0〉. Элемен-

тарная ячейка содержит 18 формульных единиц Ti5■O5□, координаты атомов и вакансий в 

ячейке приведены в табл. 19. Канал перехода беспорядок-порядок, связанный с образовани-

ем кубической (пр. гр. mPm3 ) сверхструктуры Ti5O5, включает все лучи семи звезд {k10}, 

{k7}, {k6(1)}, {k6(2)}, {k4(1)}, {k4(2)} и {k1} - всего 75 сверхструктурных векторов (табл. 20).  

Согласно [127, 128], в кубической (пр. гр. mPm3 ) сверхструктуре Ti5O5 в подрешетке 

титана соседние вакансии ■ находятся на наибольших расстояниях aB1 и (√2)aB1 друг от 

друга. Функция распределения атомов Ti в базисной ГЦК решетке, найденная для такого 

размещения, имеет вид  

           nTi(xI, yI, zI) = x + ∑
∈ 10
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В подрешетке кислорода кубической (пр. гр. mPm3 ) сверхструктуры Ti5O5 соседние 

вакансии □ тоже находятся на наибольших расстояниях aB1 и (√2)aB1 друг от друга. Функция 

распределения атомов O на узлах базисной ГЦК кислородной подрешетки с этими вакант-

ными узлами имеет вид  

          nO(xI, yI, zI) = z − ∑
∈ 10
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Функции распределения (31) и (32) рассчитаны по формуле (3), т. е. по усеченному каналу 

перехода, поэтому суммы ∑
∈sj

j
s )cos( )( rk  в формулах (31) и (32) берутся только по нечетным 

лучам нелифшицевских звезд (для лифшицевской звезды {k10} суммирование ведется по 

всем трем лучам). Значения параметров γs и )(
s

jϕ  функций (31) и (32) приведены в табл. 20. 

В соответствии с рис. 21 координаты (xI, yI, zI) неупорядоченной структуры B1 связаны с 

координатами кубической (пр. гр. mPm3 ) сверхструктуры Ti5O5, указанными в табл. 19, 

следующими соотношениями xI = 3xcub, yI = 3ycub и zI = 3zcub.  

На узлах металлической подрешетки упорядоченного монооксида титана функции 

распределения (31) и (32) принимают по десять разных значений (табл. 19). Полностью 

упорядоченное состояние монооксида титана достигается, когда все параметры дальнего 

порядка равны 1. В этом случае в металлической подрешетке относительная концентрация 

атомов титана x = 5/6 и в неметаллической подрешетке относительная концентрация атомов 

кислорода z = 5/6. Стехиометрический состав идеальной кубической сверхструктуры можно 

представить как Ti5/6O5/6 (Ti0.83O0.83) или Ti5O5 (Ti90■18O90□18). При равенстве всех парамет-

ров дальнего порядка функции распределения принимают только по два значения и каждая 

из упорядочивающихся подрешеток разбивается только на две подрешетки.  

Обратим внимание, что в идеальной полностью упорядоченной кубической сверх-

структуре Ti5O5 (Ti90■18O90□18) взаимное расположение кислородных вакансий друг отно-

сительно друга точно такое же, как взаимное расположение титановых вакансий (рис. 21). 

Действительно, легко убедиться, что подрешетка вакансий титана смещена относительно 

подрешетки кислородных вакансий на вектор 12
3

32
1 1 1 11 1 1 BmPm ≡ . 

9.3. Соотношение между моноклинной и кубической сверхструктурами Ti5O5   



В неупорядоченном нестехиометрическом монооксиде титана TiO1.0 (Ti0.83O0.83) с одинако-

вым количеством вакансий в подрешетках титана и кислорода наряду с известной моно-

клинной (пр. гр. C2/m) упорядоченной фазой Ti5■O5□ может образовываться кубическая 

(пр. гр. mPm3 ) упорядоченная фаза такого же состава. Являются ли эти упорядоченные фа-

зы альтернативными или же между ними возможен переход порядок-порядок?  

Неупорядоченная кубическая (пр. гр. mFm3 ) фаза монооксида титана TiOy (TixOz) 

имеет точечную группу mm3 , которая включает все 48 элементов симметрии h1-h48 группы 

полной симметрии куба. Точечные группы симметрии моноклинной (пр. гр. C2/m) и куби-

ческой (пр. гр. mPm3 ) сверхструктур Ti5O5 включают четыре (h1, h4, h25, h28) и сорок восемь 

(h1-h48) элементов симметрии [1, 2, 30, 31] и являются подгруппами точечной группы базис-

ной неупорядоченной кубической (пр. гр. mFm3 ) фазы TiOy (TixOz). Поэтому переход от 

неупорядоченного монооксида к любой из этих сверхструктур является превращением бес-

порядок-порядок.  

Образование моноклинной (пр. гр. C2/m) сверхструктуры Ti5O5 происходит по кана-

лу перехода, включающему лучи лифшицевской звезды {k10} и двух нелифшицевских звезд 

{k4} и {k1}, которым соответствуют три параметра дальнего порядка. Образование кубиче-

ской (пр. гр. mPm3 ) сверхструктуры Ti5O5 происходит по каналу перехода, включающему 

лучи лифшицевской звезды {k10} и шести нелифшицевских звезд {k7}, {k6(1)}, {k6(2)}, 

{k4(1)}, {k4(2)} и {k1} (см. табл. 20). При искажении симметрии по нескольким звездам для 

оценки рода фазового превращения нужно рассматривать только критические параметры 

порядка, соответствующие нелифшицевским звездам. Для моноклинной и кубической 

сверхструктур Ti5O5 число критических параметров порядка больше единицы, поэтому фа-

зовые переходы TixOz → Ti5O5 не удовлетворяют теоретико-групповому критерию Ландау 

для фазовых переходов второго рода и реализуется по механизму перехода первого рода. 

Экспериментально первый род перехода беспорядок-порядок для моноклинной (пр. гр. 

C2/m) сверхструктуры Ti5O5 подтверждается изменением периода aB1 базисной кристалли-

ческой решетки монооксида титана при упорядочении [120].   

Что касается переходов между сверхструктурами Ti5O5, то из соотношения элемен-

тов hi ясно, что моноклинная (пр. гр. C2/m) сверхструктура по симметрии является под-

группой кубической (пр. гр. mPm3 ) сверхструктуры, так как ее точечная группа является 

подгруппой точечной группы кубической  сверхструктуры Ti5O5. Об этом же свидетельст-

вует изменение канала перехода, который для кубической сверхструктуры Ti5O5 включает 

лучи семи звезд {k10}, {k7}, {k6(1)}, {k6(2)}, {k4(1)}, {k4(2)} и {k1}, а для моноклинной сверх-

структуры – лучи только трех звезд {k10}, {k4} и {k1}. Следовательно, переход между куби-



ческой и моноклинной фазами Ti5O5 является превращением порядок-порядок “кубическая 

(пр. гр. mPm3 ) фаза Ti5O5 → моноклинная (пр. гр. C2/m) фаза Ti5O5”, которое сопровожда-

ется понижением вращательной (поворотной) симметрии в 12 раз. Кубическая (пр. гр. 

mPm3 ) сверхструктура Ti5O5 является высокотемпературной фазой по отношению к моно-

клинной сверхструктуре.  

С учетом полученных результатов можно полагать, что в области гомогенности не-

стехиометрического кубического моноксида титана при понижении температуры последо-

вательно реализуются превращения беспорядок-порядок и порядок-порядок: “кубический 

(пр. гр. mFm3 ) неупорядоченный монооксид TiOy (TixOz) → кубическая (пр. гр. mPm3 ) 

сверхструктура Ti5O5 → моноклинная (пр. гр. C2/m) сверхструктура Ti5O5”. 

9.4. Ромбические сверхструктуры Ti3O2 и Ti2O3   

В работах [116, 124, 125] орторомбическую сверхструктуру с пространственной группой 

Immm или I222 наблюдали в области TiO0.7−TiO0.9. Орторомбическая сверхструктура M3X2 

(M3X2□ = M2tX2t-1, где t =1.5), описанная в разделе 4.2, имеет стехиометрический состав, ко-

торый является ближайшим к нижней границе области гомогенности кубического моноок-

сида титана TiO0.70 ≡ Ti0.97O0.68. Известно, что максимальное значение параметра дальнего 

порядка зависит от состава упорядочивающегося соединения [1, 2, 5, 6]. При орторомбиче-

ском упорядочении монооксида титана TiOy =TixOz с z/x ≡ y < 1 по типу M3X2□ (t = 1.5) мак-

симальная величина параметра дальнего порядка в кислородной подрешетке равна 

  )1(2)(max (O)
4 ztz −=η  ≡ 3(1 − z)  при  t = 1.5.              (33)  

Таким образом, даже на нижней границе области гомогенности монооксида TiO0.70 ≡ 

Ti0.97O0.68 (y = 0.70, z = 0.68) максимальная величина параметра дальнего порядка в упорядо-

ченной фазе не достигает единицы. Орторомбическая (пр. гр. Immm)  сверхструктура Ti3O2 

(M3X2) образуется по каналу перехода, приведенному в табл. 5, имеет элементарную ячей-

ку, показанную на рис. 7, и описывается функцией распределения  

 nO(xI, yI, zI) = z − ( 2 4η
(O) /3){cos[4π(xI + yI)/3]}.              (34) 

Векторы трансляции этой элементарной ячейки и координаты атомов и вакансий в ней при-

ведены в табл. 6. На узлах кислородной подрешетки функция распределения (34) принимает 

два значения: n1(O) = z − (O)
42η /3 на позициях 2(a) и n2(O) = z + (O)

4η /3 на позициях 4(g) Легко 

видеть, что для 1 > z > (2t−1)/2t значение n2(O) всегда равно 1, а значение n1(O) ≥ (3z−2) всегда 

меньше единицы. Это означает, что в упорядоченной орторомбической фазе монооксида 

TiOy (y < 1) атомы кислорода занимают все позиции 4(g), тогда как позиции 2(a) вакантны с 

вероятностью P = 1−n1, т. е. частично, с вероятностью n1, заняты атомами O.    



Упорядоченную орторомбическую (пр. гр. Immm) фазу Ti3O2□ нужно отличать от 

гексагональной (пр. гр. P6/mmm) фазы TiO0.5 (или Ti3O2), которая не является сверхструкту-

рой кубического монооксида TiOy. Стехиометрический состав Ti3O2□ этой сверхструктуры 

не входит в область гомогенности кубического монооксида титана и поэтому не реализует-

ся. Образуется только частично упорядоченная орторомбическая фаза типа Ti3O2□.  

Согласно [117], орторомбическая фаза номинального состава TiO1.20 образуется на 

основе неупорядоченной кубической фазы TiOy со структурой B1 в области TiO1.00−TiO1.20 и 

принадлежит пространственной группе Immm, Imm2 или I222. Сверхструктура, предложен-

ная в [117], имеет такие же симметрию и ячейку Браве, как описанная в разделе 4.2 орто-

ромбическая сверхструктура M3X2, но упорядочены в ней атомы титана Ti и вакансии ■ 

подрешетки титана, тогда как неметаллическая ГЦК подрешетка полностью занята атомами 

кислорода. Таким образом, упорядоченную орторомбическую фазу, предложенную в [117], 

можно представить как сверхструктуру M2■X3, инверсную по отношению к сверхструктуре 

M3X2□. Действительно, в работе [122] показано, что упорядочение монооксида титана TiOy 

с y < 1.0 и y > 1.0 можно описать с помощью сверхструктур Ti3O2□ и Ti2■O3, имеющих ром-

бическую симметрию и упорядоченное распределение атомов кислорода O и кислородных 

вакансий □ (при y < 1.0) или атомов титана Ti и титановых вакансий ■ (при y > 1.0).   

Орторомбическая (пр. гр. Immm) сверхструктура Ti2■O3 (Ti2t−1■O2t, где t = 1.5) обра-

зуется по каналу перехода беспорядок-порядок, который включает лучи k 4
1( )  и k 4

2( )  = −k 4
1( )  

нелифшицевской звезды {k4} с параметром µ4 = 1/3. Элементарная ячейка упорядоченной 

орторомбической (пр. гр. Immm) фазы Ti2■O3 монооксида TiOy с y > 1 (рис. 22) является ин-

версной по отношению к элементарной ячейке ромбической сверхструктуры M3X2 (Ti3O2□) 

(рис. 7) и может быть получена заменой узлов металлической подрешетки на узлы неметал-

лической подрешетки. Векторы трансляции и координаты атомов и вакансий в элементар-

ной ячейке фазы Ti2■O3 даны в табл. 21. Функция распределения атомов титана Ti по узлам 

подрешетки титана орторомбической сверхструктуры Ti2■O3 монооксида TixOz имеет вид   

  nTi (xI, yI, zI) = x − ( (Ti)
42η /3){cos[4π(xI + yI)/3]}.                (35)  

При упорядочении в металлической подрешетке монооксида титана TixOz, в котором 

1 > x > (2t − 1)/2t и  y ≡ z/x > 1, максимальная величина параметра дальнего порядка равна     

  )1(2)(max (Ti)
4 xtx −=η  ≡ 3(1 − x)  при  t = 1.5.              (36)  

На верхней границе области гомогенности монооксида TiOy (y ≈ 1.28, x ≈ 0.77) максималь-

ная величина параметра (Ti)
4η  в упорядоченной фазе Ti2O3 не превышает 0.70. На узлах ме-

таллической подрешетки функция распределения (36) принимает два значения: n1(Ti) на по-



зициях 2(c) и n2(Ti) на позициях 4(h) (табл. 21). При максимальной степени дальнего порядка 

и 1 > x > (2t − 1)/2t значение n2(Ti) всегда равно 1, а значение x ≥ n1(Ti) ≥ 3x − 2 и всегда мень-

ше единицы. Это значит, что в упорядоченной ромбической фазе монооксида TiOy (y > 1) 

атомы Ti занимают все позиции 4(h), а позиции 2(c) вакантны с вероятностью P = 1 − n1(Ti). 

Сверхструктуру Ti2■O3 следует отличать от тригональной фазы Ti2O3, которая не яв-

ляется упорядоченной фазой монооксида титана TiOy.  

9.5. Тетрагональная сверхструктура Ti4O5  

Элементарная ячейка тетрагональной (пр. гр. I4/m) сверхструктуры Ti4■O5 монооксида 

TiOy ≡ TixOz с y ≡ z/x > 1 показана на рис. 23. Такую упорядоченную фазу наблюдали в рабо-

те [125]. Векторы трансляции и координаты атомов и вакансий в элементарной ячейке этой 

фазы приведены в табл. 21.  Тетрагональная (пр. гр. I4/m) сверхструктура Ti4O5 образуется 

по каналу перехода беспорядок-порядок, который включает четыре луча )1(
1k , )2(

1k = − )1(
1k , 

)13(
1k  и )14(

1k  = − )13(
1k  нелифшицевской звезды {k1} с параметрами )1(

1µ  = 2/5 и )2(
1µ  = 1/5. 

Функция распределения атомов титана Ti по узлам подрешетки титана тетрагональ-

ной сверхструктуры Ti4■O5 (Ti2t−1■O2t , где t = 2.5) монооксида TixOz имеет вид   

  nTi (xI, yI, zI) = x − ( (Ti)
12η /5){cos[4π(xI + 2yI)/5] + cos[4π(2xI − yI)/5]} .            (37)  

В соответствии с рис. 23 координаты (xI,yI,zI) неупорядоченной кубической структуры B1 

связаны с координатами тетрагональной (пр. гр. I4/m)  сверхструктуры Ti4O5, указанными в 

табл. 21, следующими соотношениями xI = 3xt/2−yt/2, yI = xt/2+3yt/2 и zI = zm. На всех узлах 

металлической подрешетки функция (37) принимает два значения (табл. 21).  

9.6. Тетрагональная сверхструктура V52O64   

Особенностью структуры упорядоченной фазы V52O64 является то, что 4 атома вана-

дия из 52 расположены в тетраэдрических междоузлиях базисной кубической решетки. Это 

несвойственно нестехиометрическим соединениям MXy со структурой B1, в которых атомы 

металла M занимают позиции 4(a) с координатами (0 0 0), а неметаллические атомы X за-

нимают позиции 4(b) с координатами (1/2 1/2 1/2). Позиции 4(b) находятся в октаэдриче-

ском окружении узлов металлической подрешетки, а позиции 4(a) - в октаэдрическом ок-

ружении узлов неметаллической подрешетки. Тетраэдрические междоузлия, т. е. кристал-

лографические позиции 8(c) с координатами (1/4 1/4 1/4), в неупорядоченных нестехиомет-

рических соединениях со структурой B1 всегда пусты. Во всех известных сверхструктурах 

нестехиометрических соединений со структурой B1 атомы и вакансии перераспределяются 

только по позициям 4(b) (или 4(a)) базисной неупорядоченной решетки. Структура же фазы 



V52O64 такова, что при упорядочении атомы V распределяются по двум разным подрешет-

кам: по узлам базисной металлической ГЦК подрешетки и по части узлов кубической под-

решетки, образуемой тетраэдрическими междоузлиями. В связи с особенностями строения 

сверхструктуры V52O64 была изучена кристаллическая структура неупоря-доченного несте-

хиометрического монооксида ванадия [135, 142]. Согласно [135, 142], не-упорядоченный 

монооксид VOy имеет кубическую (пр. гр. mFm3 ) структуру, но это структура типа D03, а 

не общепринятая структура типа B1. Это принципиально отличает упорядочение в моноок-

сиде VOy от упорядочения в монооксиде титана Ti0.83O0.83, в котором атомы двух сортов (Ti 

и O) упорядочиваются в двух однотипных базисных ГЦК подрешетках.  

Положение элементарной ячейки идеальной тетрагональной (пр. гр. I41/amd) сверх-

структуры V52O64 в кубической решетке со структурой D03 показано на рис. 24. Векторы 

трансляции и координаты атомов и вакансий для этой ячейки приведены в табл. 22. Сверх-

структура V52O64 образуется по каналу перехода беспорядок-порядок, который включает 

лучи )2(
10k  и )3(

10k  лифшицевской звезды {k10}, четыре луча k 4
1( ) , k 4

2( ) = −k 4
1( ) , )3(

4k , )3(
4

)4(
4 kk −=  

12-лучевой звезды {k4} с параметром µ4 = 1/4, восемь лучей )1(
3k , )1(

3
)2(

3 kk −= , )3(
3k , 

)3(
3

)4(
3 kk −= , )5(

3k , )5(
3

)6(
3 kk −= , )7(

3k  и )7(
3

)8(
3 kk −=  24-лучевой звезды {k3} с параметром 

µ3 = 1/8, а также восемь лучей =)1(
2k  µ1(b1+b2)+µ2b3, )1(

2
)2(

2 kk −= , (3)
2k , (3)

2
(4)
2 kk −= , (5)

2k , 

(5)
2

(6)
2 kk −= , (7)

2k  и )7(
2

)8(
2 kk −=  24-лучевой звезды {k2} с параметрами µ2 = 1/4 и µ1 = 3/8.  

При образовании сверхструктуры V52O64 перераспределение атомов ванадия проис-

ходит по двум решеткам Изинга. Найдем функцию распределения (1)
Vn  атомов V в решетке 

Изинга, образованной четырьмя из 128 тетраэдрических узлов (c) базисной кубической 

структуры D03: в тетрагональной сверхструктуре V52O64 это четыре узла, находящихся в по-

зиции (a) (табл. 22, рис. 24). Распределение атомов V в этой решетке связано с лучами 

звезды {k10}. В неупорядоченном состоянии доля тетраэдрических узлов, занятых атомами 

V, равна 0, т. е. x = 0. В соответствии с этим функция распределения атомов V в решетке 

Изинга, образованной четырьмя тетраэдрическими узлами базисной структуры D03, равна 

 nV(1)(xI, yI, zI) = -(η10/2)(sin2πxI + sin2πyI)                 (38)  

и на узлах 4(a) сверхструктуры V52O64 принимает одно значение n1(V(1)) = η10. 

Распределение атомов V во второй решетке Изинга, образованной октаэдрическими 

узлами (a) базисной структуры D03, связано с лучами трех звезд {k4}, {k3} и {k2}. К этой 

решетке сверхструктуры V52O64 относятся 64 узла, находящихся в четырех шестнадцати-

кратных позициях (f) и (h) (табл. 22). При образовании в оксиде VxOz (VOy) сверхструктуры 



V52O64 часть атомов ванадия переходит из второй решетки Изинга в первую решетку Изин-

га, поэтому параметр порядка η10 тоже присутствует в функции распределение атомов V во 

второй решетке Изинга. С учетом числа узлов обеих решеток в первой решетке оказывается 

4η10 атомов ванадия, а во второй решетке число атомов ванадия уменьшается от 64x до 

(64x - 4η10). Относительная доля узлов второй решетки, занятых атомами V, уменьшается от 

x до (x - η10/16). В соответствии с этим и каналом перехода функция распределения nV(2)(r) 

атомов ванадия во второй решетке Изинга имеет вид  

nV(2)(xI, yI, zI) = (x − η10/16) + (η4/4){sin[π(xI+yI)] − cos[π(xI−yI)]} −  

      − (η3/8){(√2)sin[π(xI+3yI+2zI)/2] + cos[π(xI−3yI−2zI)/2] − sin[π(xI−3yI−2zI)/2] −  

      − cos[π(−xI+3yI−2zI)/2] − sin[π(−xI+3yI−2zI)/2] − (√2)sin[π(−xI−3yI+2zI)/2]} -          

      − (η2/8){cos[π(xI+yI+2zI)/2] + sin[π(xI+yI+2zI)/2] − (√2)cos[π(xI−yI−2zI)/2] −  

      − (√2)cos[π(−xI+yI−2zI)/2] − cos[π(−xI−yI+2zI)/2] + sin[π(−xI−yI+2zI)/2]}            (39)  

и зависит от четырех параметра дальнего порядка η10, η4, η3 и η2. В соответствии с рис. 24 

координаты (xI, yI, zI) неупорядоченной кубической структуры D03 связаны с координатами 

тетрагональной (пр. гр. I41/amd) сверхструктуры V52O64, указанными в табл. 22, следующи-

ми соотношениями xI = 2xt+2yt−3/4, yI = −2xt+2yt+5/4 и zI = 2zt.  

В идеальной упорядоченной фазе с параметрами порядка η4 = η3 = η2 =1 величина 

(x − η10/16) = 3/4, поэтому при η10 = 1 относительная доля узлов, занятых атомами V в двух 

упорядочивающихся подрешетках, равна x = 13/16. Иначе говоря, в полностью упорядочен-

ной тетрагональной фазе относительная стехиометрическая концентрация атомов ванадия 

есть xst = 13/16. Функция распределения (39) атомов V на узлах упорядоченной металличе-

ской подрешетки тетрагональной сверхструктуры V52O64 с произвольной степенью порядка 

принимает четыре различных значения n1(V(2)), n2(V(2)), n3(V(2)) и n4(V(2)) (табл. 22). Эти значе-

ния функции (39) на позициях 16(h) и 16(f) металлической подрешетки зависят от всех че-

тырех параметров дальнего порядка η10, η4, η3 и η2, тогда как на тетраэдрических позициях 

4(a) значение n1(V(1)) функции распределения (38) зависит только от параметра η10 (табл. 22).  

Искажение симметрии по нескольким неприводимым представлениям и наличие в 

канале перехода лучей нелифшицевских звезд означает, что фазовый переход “VOy (пр. гр. 

mFm3 ) → V52O64 (пр. гр. I41/amd)” не удовлетворяет теоретико-групповому критерию 

Ландау для переходов второго рода и реализуется по механизму перехода первого рода.  

Точечная группа симметрии 4/mmm (D4h) тетрагональной сверхструктуры V52O64 

включает 16 элементов симметрии h1 - h4, h13 - h16, h25 - h28, h37 - h40, из 48 элементов h1-h48 

точечной группы mm3  (Oh) базисной кубической неупорядоченной фазы VOy, поэтому по-



воротное снижение симметрии равно 3. Понижение трансляционной симметрии равно от-

ношению объемов элементарных ячеек упорядоченной и неупорядоченной фаз и в данном 

случае равно 16. С учетом этого в переходе “неупорядоченный кубический монооксид VOy 

(пр. гр. mFm3 ) → упорядоченная тетрагональная фаза V52O64 (пр. гр. I41/amd)” общее по-

нижение симметрии N = 48.  

9.7. Моноклинная сверхструктура V14O6      

Моноклинная (пр. гр. C2/m) сверхструктура V14O6 образуется при упорядочении твердого 

раствора кислорода в ванадии β-V(O). Твердый раствор β-V(O) имеет объемно-центриро-

ванную тетрагональную (ОЦТ) решетку с пространственной группой I4/mmm. ОЦТ решетка 

с периодами a и c имеет обратную решетку со структурными векторами b1 = ca /  /  0 ππ , 

b2 = ca /  0  / ππ  и b3 = 0  /  / aa ππ  [30, 31]. Положение элементарной ячейки идеальной 

сверхструктуры V14O6 в базисной тетрагональной решетке показано на рис. 25. Векторы 

трансляции элементарной ячейки и координаты атомов и вакансий в ней даны в табл. 23.  

Сверхструктура V14O6 образуется по каналу перехода беспорядок-порядок, включаю-

щему по два луча трех нелифшицевских 8-лучевых звезд {k1-1}, {k1-2} и {k1-3} типа {k1}. Для 

звезды {k1} обратной ОЦТ решетки вектор-представитель имеет вид )( 132
)1(

1  bbbk −+= µν . 

Звезды, которым принадлежат сверхструктурные векторы, различаются только длиной лу-

чей, т. е. численными значениями параметров ν и µ. Звезда {k1-1} имеет параметры ν 1 = 2/7 

и µ1 = –1/7, для звезды {k1-2} ν 2 = 1/7 и µ2 = 3/7, для звезды {k1-3} ν3 = 4/7 и µ3 = –2/7. В ка-

нал перехода входят два луча  )1(
11−k  = 2b2/7–(b3–b1)/7 = [1/7 0 3/7] и )1(

11
)2(
11 −− −= kk  звезды {k1-1}, 

два луча )1(
21−k  = b2/7+3(b3–b1)/7= [4/7 0 –2/7] и )1(

21
)2(
21 −− −= kk  звезды {k1-2} и два луча 

)1(
31−k  = 4b2/7–2(b3–b1)/7 = [2/7 0 6/7] и )1(

31
)2(
31 −− −= kk  звезды {k1-3}. Наличие в канале перехода 

лучей нескольких нелифшицевских звезд однозначно указывает на первый род обсуждаемо-

го фазового перехода “β-V(O) (пр. гр. I4/mmm) → γ-фаза V14O6 (пр. гр. C2/m)”. 

Функция распределения атомов кислорода в моноклинной (пр. гр. C2/m) сверхструк-

туре V14O6 с любой степенью порядка имеет вид  

        +−−++= −− ]7/)24(2cos[
)7/2cos(7

]7/)3(2cos[
)7/3cos(7

),,( II
21

II
11

IIIO zxzxyzyxn π
π

η
π

π
η  

    ]7/)62(2cos[
)7/cos(7 II

31 zx ++ − π
π

η
 .               (40)  

В соответствии с рис. 25 координаты (xI, yI, zI) базисной неупорядоченной объемно-центри-

рованной структуры связаны с координатами моноклинной (пр. гр. C2/m) сверхструктуры 



V14O6, указанными в табл. 23, соотношениями xI = 3xm+zm, yI = ym и zI = −xm+2zm. При произ-

вольной величине параметров дальнего порядка функция распределения (40) принимает че-

тыре разных значения (табл. 23).  

Точечная группа симметрии 2/m (C2h) моноклинной сверхструктуры V14O6 включает 

4 элемента симметрии h1, h4, h25 и h28, а в точечную группу 4/mmm (D4h) базисной тетраго-

нальной неупорядоченной β-фазы V(O) входят 16 элементов h1-h4, h13-h16, h25-h28 и h37-h40 

[30, 31], поэтому поворотное снижение симметрии равно 4. При переходе от неупорядочен-

ной β-фазы к моноклинному субоксиду V14O6 объем элементарной ячейки увеличивается в 

7 раз, поэтому снижение трансляционной симметрии равно 7, а общее понижение симмет-

рии в переходе “β-V(O) (пр. гр. I4/mmm) → γ-фаза V14O6 (пр. гр. C2/m)” равно 28. 

10. Заключение    

Наиболее характерной особенностью сильно нестехиометрических соединений является 

высокая концентрация структурных вакансий, которая может изменяться от нуля до не-

скольких десятков атомных процентов на нижней границе области гомогенности. Большая 

концентрация вакансий является предпосылкой для беспорядка или порядка в распределе-

нии атомов и вакансий в структуре нестехиометрических соединений. Отклонения от стати-

стического (неупорядоченного) распределения атомов и вакансий сказываются на кристал-

лической структуре этих соединений в появлении ближнего или дальнего порядка. Ближний 

порядок характеризует только радиальное распределение атомов, т. е. флуктуации концен-

трации атомов в разных координационных сферах. Дальний порядок включает в себя как 

радиальное, так и угловое распределение и позволяет определить, атом какого сорта нахо-

дится в том или ином узле кристаллической решетки. 

Выполненный обзор показывает, что атомно-вакансионное упорядочение сильно не-

стехиометрических соединений внедрения является распространенным явлением, хотя 

сверхструктуры многих нестехиометрических соединений до сих пор не определены.  

Сверхструктуры нестехиометрических соединений более разноообразны, чем сверх-

структуры твердых растворов замещения (сплавов), и часто более сложны. Действительно, 

в нестехиометрических соединениях, например, в кубических монооксидах титана и вана-

дия, упорядочение может одновременно происходить в нескольких подрешетках неупоря-

доченной базисной структуры.   

Изменения свойств сильно нестехиометрических соединений при упорядочении по 

величине сравнимы с изменениями этих же свойств при изменении состава нестехиометри-

ческого соединения в пределах области гомогенности упорядоченной фазы. Таким образом, 



изменение состава сильно нестехиометрических соединений и перераспределение атомов и 

вакансий в их кристаллической решетке являются двумя равноправными путями регулиро-

вания свойств этих веществ. Это является дополнительным стимулом к изучению сверх-

структур нестехиометрических соединений.   

Работа поддержана проектом РФФИ № 13-03-00077а.  
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Подписи к рисункам к обзору «Гусев А.И. Нестехиометрия и сверхструктуры» 

Рис. 1. Положение тригональной и гексагональной элементарных ячеек тригональной  

(пр. гр. mR3 ) сверхструктуры M2X в решетке со структурой B1: (○) атом внедрения,  

(●) атом металла, (□) вакансия. Гексагональная элементарная ячейка показана  

штрих-пунктирными линиями  

Рис. 2. Положение кубической (пр. гр. mFd3 ) элементарной ячейки сверхструктуры M2X  

 в решетке со структурой B1: (○) атом внедрения, (●) атом металла, (□) вакансия.  

 Начало координат кубической сверхструктуры M2X имеет координаты (-¼ -¼ -¼)B1  

 базисной решетки со структурой B1  

Рис. 3. Положение тетрагональных элементарных ячеек сверхструктур M2X в решетке со  

структурой B1: (a) пространственная группа P4/mmm), (b) пространственная группа 

 I41/amd.  (○) атом внедрения, (●) атом металла, (□) вакансия   

Рис. 4. Положение ромбоэдрической (пр. гр. mR3 ) элементарной ячейки никелита лития  

LiNiO2 в решетке со структурой B1 [59]: (●) Li, (●) Ni, (○) O. Показано последовательное  

чередование в направлении 1]1 1 1[ B  атомных плоскостей, заполненных только атомами  

Li, только атомами O и только атомами Ni   

Рис. 5. Возможные последовательности фазовых превращений беспорядок-порядок и порядок- 

-порядок, происходящихпри понижении температуры и связанных с образованием сверх- 

структур типа M2X в сильно нестехиометрических соединениях MXy со структурой B1.  

Вверху показана элементарная ячейка нестехиометрического соединения MXy с базис- 

ной кубической (пр. гр. mFm3 ) структурой; узлы неметаллической подрешетки этой  

ячейки статистически с вероятностью y заняты атомами X. В третьей последовательнос- 

ти фазовых превращений промежуточное образование тетрагональной (пр. гр. P4/mmm)  

сверхструктуры M2X можно исключить из-за термодинамической нестабильности такой  

фазы в соединениях MXy со структурой B1. В элементарных ячейках сверхструктур M2X  

вакантные узлы отмечены надписью “vac” 

Рис. 6. Положение моноклинной (пр. гр. C2 (B112)) элементарной ячейки сверхструктуры  

M3X2 в решетке со структурой B1: (○) атом внедрения, (●) атом металла, (□) вакансия.  

Хотя углы α, β и γ идеальной элементарной ячейки равны 90°, по симметрии эта струк- 

тура является моноклинной, а не орторомбической. Начало координат моноклинной  

сверхструктуры M3X2 имеет координаты (-¼ -¼ 0)B1 базисной решетки со структурой B1  

Рис. 7. Положение орторомбической (пр. гр. Immm) элементарной ячейки сверхструктуры  

            M3X2 в решетке со структурой B1: (○) атом внедрения, (●) атом металла, (□) вакансия  

Рис. 8. Положение орторомбической (пр. гр. C2221) элементарной ячейки сверхструктуры  



           M3X2 в решетке со структурой B1: (○) атом внедрения, (●) атом металла, (□) вакансия 

Рис. 9. Положение тригональной (пр. гр. 13mP ) элементарной ячейки сверхструктуры  

M3X2 в решетке со структурой B1: (○) атом внедрения, (●) атом металла, (□) вакансия.  

Начало координат тригональной сверхструктуры M3X2 имеет координаты (½ 1 ½)B1  

базисной решетки со структурой B1 

Рис. 10. Положение (a) кубической (пр. гр. mPm3 ) и (b) тетрагональной (пр. гр. I4/mmm)  

элементарных ячеек сверхструктур типа M4X3 в решетке со структурой B1:  

(○) атом внедрения, (●) атом металла, (□) вакансия  

Рис. 11. Размещение атомов в элементарной ячейке неупорядоченной (1) и упорядоченной (2)  

 тригональной (пр. гр. mR3 ) фазы ζ-Ta4C3-x (ячейка показана в гексагональных осях):  

(●) атомы Ta; (●) атомы Ta, расположенные за пределами элементарной ячейки;  

(○) атомы C; (□) структурные вакансии; (◊) позиции 3(a) и 3(b) неметаллической  

подрешетки неупорядоченной фазы, статистически с вероятностью (1 - x)/2 занятые  

атомами C и вакансиями. (1) На примере неупорядоченной фазы ζ-Ta4C3-x дополни- 

тельно штрих-пунктирными линиями показана примитивная ячейка, образованная   

узлами 3(a) и 3(b), а также позиции 3(a), 3(b) и 6(c) неметаллической подрешетки и  

их октаэдрическое окружение атомами тантала. (2) Упорядоченное распределение  

атомов углерода C на позициях 3(a) и структурных вакансий □ на позициях 3(b)   

Рис. 12. Положение тригональных (пр. гр. P3112 и P31) элементарных ячеек сверхструктуры  

M6X5 (M6C5) в решетке со структурой B1. Контуры элементарных ячеек показаны 

сплошными и штрих-пунктирными линиями, соответственно. Начало координат 

1231
)000( P  тригональной ячейки с пр. гр. P3112 имеет кубические координаты 12

1
6
5

3
2 )  ( B ,  

начало координат 
13)000( P  тригональной ячейки с пр. гр. P31 имеет кубические коор- 

динаты 16
7

6
1 )0(   B . Тригональная (пр. гр. P3112) элементарная ячейка смещена относи- 

тельно тригональной (пр. гр. P31) ячейки на одну треть длины оси ctr, т. е. на вектор  

ctr/3 = 13
2 1 1 1 B . (●) атом металла, (○) атом внедрения X (C), (□) вакансия   

Рис. 13. Положение моноклинных элементарных ячеек сверхструктуры M6X5 (M6C5) в решет- 

ке со структурой B1: вверху ячейка с пр. гр. C2, внизу ячейка с пр. гр. C2/c. В верхней  

части рисунка штрих-пунктирными линиями дополнительно показан контур моноклин- 

ной (пр. гр. C2/c) элементарной ячейки. Начало координат (000)C2/c моноклинной (пр.  

гр. C2/c) элементарной ячейки имеет кубические координаты 14
1

4
1

2
1 )   ( B , т. е. смещено  

относительно начала координат (0 0 0)B1 ≡ (0 0 0)C2 моноклинной (пр. гр. C2) элемен- 



тарной ячейки на вектор 14
1  1 1 2 B . Вертикальные пунктирные линии показывают  

проекции (×) атомов, вакансий и вершин элементарной ячейки на плоскость (x y 0)B1.   

(●) атом металла, (○) атом внедрения X (C), (□) вакансия   

Рис. 14. Положение моноклинной (пр. гр. C2/m) элементарной ячейки сверхструктуры M6X5  

(M6C5) в решетке со структурой B1. (●) атом металла, (○) атом внедрения X (C), (□) вакансия   

Рис. 15. Физически допустимые последовательности фазовых превращений беспорядок-поря- 

док и порядок-порядок, происходящихпри понижении температуры с образованием сверх- 

структур типа M6X5 (M6C5) в сильно нестехиометрических соединениях MXy (MCy) со  

структурой B1. Вверху показана элементарная ячейка нестехиометрического соединения  

MXy (MCy) с базисной кубической (пр. гр. mFm3 ) структурой; узлы неметаллической под- 

решетки этой ячейки статистически с вероятностью y заняты атомами X (C). По уточнен- 

ным данным сверхструктуры M6X5 (M6C5) принадлежат к пространственным группам  

P3112 и C2/c, пространственные группы P31 и C2 были определены неверно. Из двух воз- 

можных последовательностей более вероятна последовательность превращений “кубичес- 

кая (пр. гр. mFm3 ) неупорядоченная фаза MXy (MCy)  → моноклинная (пр. гр. C2/m) упо- 

рядоченная фаза M6X5 → моноклинная (пр. гр. C2/c) упорядоченная фаза M6X5”. Вакант- 

ные узлы неметаллической подрешетки сверхструктур M6X5 (M6C5) не показаны    

Рис. 16. Положение кубических (пр. гр. mFm3 ) элементарных ячеек сверхструктур M8X7 в 

решетке со структурой B1: (a) пространственная группа mFm3 , (b) пространственная  

группа  P4332 (начало координат 
78XM)0 0 0(  этой сверхструктуры M8X7 имеет коорди- 

наты (-¼ -¼ -¼)B1 базисной структуры типа B1). (○) атом внедрения, (●) атом металла,  

(□) вакансия 

Рис. 17. Элементарная ячейка базисной неупорядоченной гексагональной (пр. гр. P63/mmc)  

фазы β-W2C со структурой типа L'3 (a) и положение элементарной ячейки ромбоэдри- 

ческой (пр. гр. 13mP ) упорядоченной фазы β ''-W2C типа C6 (b) в базисной решетке со  

структурой L'3. Периоды элементарной ячейки неупорядоченной фазы β-W2C в направ- 

лениях [100]L'3 и [010]L'3 равны a, в направлении [001]L'3 период элементарной ячейки  

равен c. Примитивная (по неметаллической подрешетке) ячейка фазы β-W2C выделена 

пунктиром, периоды ax и ay примитивной ячейки совпадают с соответствующими пе- 

риодами элементарной ячейки фазы β-W2C, а период az примитивной ячейки в направ- 

лении [001]L'3 вдвое меньше, чем период c элементарной ячейки неупорядоченной фа 

зы β-W2C, т. е. az = c/2. (●) атомы вольфрама W; (●) узлы неметаллической подрешетки 



неупорядоченной фазы β-W2C, статистически (с вероятностью 1/2) занятые атомами  

углерода C; (○) атомы углерода C, (□) вакантные узлы неметаллической подрешетки   

Рис. 18. Положение элементарной ячейки тригональной (пр. гр. mP 13 ) упорядоченной фазы  

ε-W2C типа ε-Fe2N в базисной решетке со структурой L'3: (●) атомы вольфрама W,  

(○) атомы углерода C, (□) вакантные узлы неметаллической подрешетки 

Рис. 19. Положение элементарной ячейки орторомбической (пр. гр. Pbcn) упорядоченной  

фазы β '-W2C (ζ-W2C) типа ζ-Fe2N в базисной решетке со структурой L'3: (●) атомы  

вольфрама W, (○) атомы углерода C, (□) вакантные узлы неметаллической подрешетки 

Рис. 20. Положение моноклинной (пр. гр. C2/m) элементарной ячейки сверхструктуры  

Ti5■O5□ в решетке со структурой B1: (○) атом кислорода, (●) атом титана, (□) вакан- 

сия в неметаллической подрешетке (кислородная вакансия), (■) вакансия в подре- 

шетке металла (титановая вакансия)  

Рис. 21. Положение кубической (пр. гр. mPm3 ) элементарной ячейки сверхструктуры  

Ti5■O5□ (Ti90■18O90□18) в базисной решетке со структурой B1. Вакантные узлы  

подрешетки титана находятся в позициях 6(f) и 12(j1), вакантные узлы подрешетки  

кислорода - в позициях 6(e) и 12(i1): (●) атом титана Ti, (○) атом кислорода O,  

(■) вакансия в подрешетке титана, (□) вакансия в подрешетке кислорода 

Рис. 22. Положение орторомбической (пр. гр. Immm) элементарной ячейки сверхструктуры  

Ti2■O3 монооксида TiOy ≡ TixOz (y ≡ z/x > 1) в решетке cо структурой B1: (○) атом кисло- 

рода, (●) атом титана, (■) вакансия в подрешетке металла (титановая вакансия) 

Рис. 23. Положение тетрагональной (пр. гр. I4/m) элементарной ячейки сверхструктуры6 

Ti4■O5 монооксида TiOy ≡ TixOz (y ≡ z/x > 1) в решетке cо структурой B1: (○) атом  

кислорода, (●) атом титана, (■) вакансия в подрешетке металла (титановая вакансия)  

Рис. 24. Положение тетрагональной (пр. гр.  I41/amd) элементарной ячейки илеальной  

 сверхструктуры V52O64 (V52■12O64) в базисной кубической решетке со структурой D03:  

 (●) атомы ванадия V в октаэдрических позициях, (▼ ) атомы ванадия V, занимающие  

 тетраэдрические междоузлия базисной неупорядоченной решетки; (■) вакантные  

 узлы металлической подрешетки. Атомы кислорода не показаны   

Рис. 25. Положение моноклинной (пр. гр. C2/m) элементарной ячейки сверхструктуры V14O6  

 в объемно-центрированной тетрагональной решетке: (●) атом ванадия V, (○) атом  

кислорода O, (□) вакансия в подрешетке кислорода   

 



 
Таблица 1 

Сверхструктуры типа M2X 

Сим-
метрия 

Про-
странст-
венная 
группа 

Векторы 
трансляции 

элементарной 
ячейки 

*V Атом 

 

Пози-
ция и  
крат-
ность 

Атомные коорди-
наты в идеальной 
упорядоченной 

структуре 

Значения 
функции рас-
пределения 
n(xI, yI, zI)   

 x/atr y/btr z/ctr  
Триго-
нальная 

№ 166 
mR3  

( 5
3dD ) 

atr = 12
1 121 B , 

btr = 12
1 112 B ,  

ctr = 12
1 211 B  

3
1Ba /2 X1 (вакансия) 1(a) 0 0 0 n1 = y − η9/2  

X2 1(b) 1/2 1/2 1/2 n2 = y + η9/2 

M1 2(c) 1/4 1/4 1/4  

 x/ahex  y/bhex  z/chex   
Гексаго-
нальная 

№ 166 
mR3  

( 5
3dD ) 

ahex = 12
1 101 B , 

bhex = 12
1 011 B ,  

chex = 11112 B  

3 3
1Ba /2 X1 (вакансия) 3(a) 0 0 0 n1 = y − η9/2  

X2 3(b) 0 0 1/2 n2 = y + η9/2 

M1 6(e) 0 0 1/4  

 x/acub  y/bcub  z/ccub   
Кубиче-

ская 
№ 227 

mFd3  
( 7

hO ) 

acub = 1200 B , 

acub = 1020 B , 

acub = 1002 B   

8 3
1Ba  X1 (вакансия) 16(c) 1/8 1/8 1/8 n1 = y − η9/2 

X2 16(d) 5/8 5/8 5/8 n2 = y + η9/2 

M1 32(e) 3/8 3/8 3/8  

 x/at  y/bt  z/ct   
Тетраго-
нальная 

№ 123 
P4/mmm 

( 1
4hD ) 

at = 12
1 011 B , 

bt = 12
1 110 B , 

ct = 1001 B   

3
1Ba /2 X1 (вакансия) 1(a) 0 0 0 n1 = y − η10/2 

X2 1(d) 1/2 1/2 1/2 n2 = y + η10/2 

M1 1(b) 0 0 1/2  

M2 1(c) 1/2 1/2 0  

 x/at  y/bt  z/ct   
Тетраго-
нальная 

№ 141 
I41/amd 
( 19

4hD ) 

at = 1100 B ,  

bt = 1010 B ,  

ct = 1002 B   

2 3
1Ba  X1 (вакансия) 4(a) 0 0 0 n1 = y − η8/2 

X2 4(b) 0 0 1/2 n2 = y + η8/2 

M1 8(e) 0 0 1/4  

 
*Объем элементарной ячейки сверхструктуры, выраженный через параметр aB1 элементарной  
  ячейки базисной неупорядоченной структуры типа B1  
 

 

 

 

 



 

Таблица 2  

Каналы фазовых переходов беспорядок-порядок MXy – M2X и параметры  
функций распределения n(xI, yI, zI), описывающих сверхструктуры M2X    

Сим-
метрия 

Простран-
ственная 
группа 

Канал перехода беспорядок-порядок Параметры функций 
распределения 

звезда {ks} лучи )(
s

jk  звезды {ks} γs )(
s

jϕ  

Триго-
нальная 

№ 166 
mR3  ( 5

3dD ) 
{k9} )3(

9k  = b2/2  γ9 = 1/2  )3(
9ϕ = π  

Кубиче-
ская 

№ 227 
mFd3  ( 7

hO ) 
{k9} )1(

9k  = (b1 + b2 + b3)/2, γ9 = 1/4  )1(
9ϕ = 0 

{k9} )2(
9k  = b1/2,  γ9 = 1/4 )2(

9ϕ = π  

{k9} )3(
9k  = b2/2,  γ9 = 1/4 )3(

9ϕ = π 

{k9} )4(
9k  = b3/2 γ9 = 1/4  )4(

9ϕ = π 

Тетраго-
нальная 

№ 123  
P4/mmm 

( 1
4hD ) 

{k10} )1(
10k  = (b1 + b2)/2   γ10 = 1/2   )1(

10ϕ = π 

Тетраго-
нальная 

№ 141 
I41/amd 
( 19

4hD ) 

{k8} )1(
8k  = (b1 + 3b2 + 2b3)/4, γ8 = √2/4 )1(

8ϕ = 3π/4 

{k8} =)2(
8k − )1(

8k  γ8 = √2/4  )2(
8ϕ = -3π/4 

 

 

 

Таблица 3  

Тригональная (ромбоэдрическая) (пр. гр. № 166 - mR3  ( 5
3dD )) сверхструктура LiNiO2  

никелита лития Li1−x−zNi1+xO2: atr = 12
1 121 B , btr = 12

1 112 B , ctr = 12
1 211 B   

Атом 

 

Пози-
ция и  
крат-
ность 

Атомные коорди-
наты в идеальной 
упорядоченной 

структуре 

Значения функций распределения  

  x/atr y/btr z/ctr n(Li, ■)(xI, yI, zI)  n(Ni)(xI, yI, zI)     

Li 1(a) 0 0 0 2/2/)1( (M)
9

(Li)
Li η+−= xn  2/2/)1( (M)

9
(Ni)
Li η−+= xn  

Ni 1(b) 1/2 1/2 1/2 2/2/)1( M)(
9

(Li)
Ni η−−= xn  2/2/)1( (M)

9
(Ni)
Ni η++= xn   

O 2(c) 1/4 1/4 1/4   

 
 

 



 

Таблица 4  
Моноклинная (пр. гр. № 5 - C2 (B112) ( 3

2C )) сверхструктура M3X2:  
Z = 6, V = 9 3

1Ba /2, am = 12
1 112 B , bm = 11 11 B , cm = 12

3 011 B   

Атом 

  

Позиция 
и  

кратность 

Атомные координаты в  
идеальной упорядоченной 

структуре 

Значения 
функции  

распределения 
n(xI, yI, zI)  x/am  y/bm  z/cm  

X1 (вакансия) 2(b) 1/2 1/2 2/3 n1 = y − 2η4/3 

X2 (вакансия) 4(c) 1/6 1/6 0 n1 = y − 2η4/3 

X3 2(b) 1/2 1/2 0 n2 = y + η4/3 

X4  2(b) 1/2 1/2 1/3 n2 = y + η4/3 

X5 4(c) 1/6 1/6 1/3 n2 = y + η4/3 

X6 4(c) 1/6 1/6 2/3 n2 = y + η4/3 

M1 2(a) 0 0 1/6  

M2 2(a) 0 0 1/2  

M3 2(a) 0 0 5/6  

M4 4(c) 1/6 2/3 0  

M5 4(c) 1/6 2/3 1/3  

M6 4(c) 1/6 2/3 2/3  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Таблица 5  

Каналы фазовых переходов беспорядок-порядок MXy – M3X2 и параметры  
функций распределения n(xI, yI, zI), описывающих сверхструктуры M3X2     

Сим-
метрия 

Простран-
ственная 
группа 

Канал перехода беспорядок-порядок Параметры функций рас-
пределения 

звезда 
{ks} 

лучи )(
s

jk  звезды {ks} γs )(
s

jϕ  

Моно-
клинная 

№ 5  
C2 (B112) 

( 3
2C ) 

{k4} )3(
4k  = (b2 – b1)/3,   γ4 = √3/9 )3(

4ϕ = π/3 

{k4} )4(
4k  = − )3(

4k , γ4 = √3/9 )4(
4ϕ = −π/3 

{k4} )5(
4k  = (b1 + 2b2 + b3)/3, γ4 = √3/9 )5(

4ϕ = π 

{k4} )6(
4k  = − )5(

4k , γ4 = √3/9 )6(
4ϕ = −π 

{k4} )9(
4k  = (2b1 + b2 + b3)/3, γ4 = √3/9 )9(

4ϕ = 7π/6 

{k4} )10(
4k  = − )9(

4k  γ4 = √3/9 )10(
4ϕ = −7π/6 

Орто-
ромби-
ческая 

№ 71 

Immm ( 25
2hD ) 

{k4} )1(
4k  = (b1 + b2 + 2b3)/3, γ4 = 1/3  )1(

4ϕ = π  
{k4} )2(

4k  = − )1(
4k  γ4 = 1/3 )2(

4ϕ = −π 

Орто-
ромби-
ческая 

№ 20 
C2221 ( 5

2D ) 
{k4} )1(

4k  = (b1 + b2 + 2b3)/3, γ4 = 1/6 )1(
4ϕ = 4π/3 

{k4} )2(
4k  = − )1(

4k , γ4 = 1/6  )2(
4ϕ = −4π/3 

{k3} )3(
3k  = −(7b1 + b2 + 2b3)/12, γ3 = √6/12 )3(

3ϕ = 11π/12 

{k3} )4(
3k  = − )3(

3k , γ3 = √6/12 )4(
3ϕ = −11π/12 

{k3} )5(
3k  = (b1 − 5b2 + 2b3)/12, γ3 = √6/12 )5(

3ϕ = 7π/12 

{k3} )6(
3k  = − )5(

3k  γ3 = √6/12 )6(
3ϕ = −7π/12 

Триго-
нальная 

№ 164 
13mP  ( 3

3dD ) 
{k5} )5(

5k  = −b2/3, γ5 = 1/3  )5(
5ϕ = π 

{k5} )6(
5k  = − )5(

5k  γ5 = 1/3 )6(
5ϕ = −π  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Таблица 6  
Орторомбические сверхструктуры типа M3X2  

Про-
странст-
венная 
группа 

Векторы 
трансляции 

элементарной 
ячейки 

*V Атом 

  

Пози-
ция и  
крат-
ность 

Атомные коорди-
наты в идеальной 
упорядоченной 

структуре 

Значения 
функции рас-
пределения 
n(xI, yI, zI)  

 x/arh  y/brh  z/crh   

№ 71  
Immm 
( 25

2hD ) 

arh = 12
1 011 B ,  

brh = 12
3 110 B , 

crh = 1001 B   

 

3 3
1Ba /2 X1 (вакансия) 2(a) 0 0 0 n1 = y − 2η4/3 

X2 4(g) 0 1/3 0 n2 = y + η4/3 

M1 2(c) 1/2 1/2 0  

M2 4(h) 0 2/3 1/2  

 x/arh  y/brh  z/crh   
№ 20  
C2221 
( D2

5 ) 

arh = 1011 B , 

brh = 1330 B , 

crh = 1002 B  
 

12 3
1Ba  X1 (вакансия) 4(b) 0 1/6 1/4 n1= y−η4/6−η3/2 

X2 (вакансия) 4(b) 0 1/3 1/4 n1= y−η4/6−η3/2 

X3 (вакансия) 8(c) 1/4 5/12 0 n1= y−η4/6−η3/2 

X4  4(b) 0 0 1/4 n2 = y + η4/3 

X5 4(b) 0 1/2 1/4 n2 = y + η4/3 

X6 4(b) 0 2/3 1/4 n3= y−η4/6+η3/2 

X7 4(b) 0 5/6 1/4 n3= y−η4/6+η3/2 

X8 8(c) 1/4 1/12 0 n3= y−η4/6+η3/2 

X9 8(c) 1/4 1/4 0 n2 = y + η4/3 

M1 4(a) 0 0 0  

M2 4(a) 1/2 0 0  

M3 8(c) 1/4 1/12 1/4  

M4 8(c) 1/4 1/4 1/4  

M5 8(c) 1/4 5/12 1/4  

M6 8(c) 0 1/6 1/4  

M7 8(c) 0 1/3 1/2  

 
*Объем элементарной ячейки сверхструктуры, выраженный через параметр aB1 элементарной  
  ячейки базисной неупорядоченной структуры типа B1  
 

 

 

 

 



 
Таблица 7  

Тригональная (пр. гр. № 164 - 13mP  ( 3
3dD )) сверхструктура M3X2:  

Z = 1, V = 3 3
1Ba /4,   atr = 12

1 110 B , btr = 12
1 011 B , ctr = 1111 B   

Атом Позиция 
и  

кратность 

Атомные координаты в  
идеальной упорядоченной 

структуре 

Значения функции  
распределения  

n(xI, yI, zI)  
   x/atr  y/btr  z/ctr   

X1 (вакансия) 1(a) 0 0 0 n1 = y − 2η5/3 

X2 2(d) 1/3 2/3 1/3 n2 = y + η5/3 

M1 1(b) 0 0 1/2  

M2 2(d) 1/3 2/3 5/6  

 

 

 

Таблица 8 
Сверхструктуры типа M4X3  

Сим-
метрия 

Про-
странст-
венная 
группа 

Векторы 
трансляции 
элементар-
ной ячейки 

*V Атом 
 

Пози-
ция и  
крат-
ность 

Атомные коорди-
наты в идеальной 
упорядоченной 

структуре 

Значения функции 
распределения  

n(xI, yI, zI)   

 x/acub y/bcub z/ccub  
Куби-
ческая 

№ 221 
mPm3  

( 1
hO ) 

acub = 1100 B ,  

bcub = 1010 B , 

ccub = 1001 B   

3
1Ba  X1 (вакансия) 1(a) 0 0 0 n1 = y − 3η10/4 

X2 3(c) 1/2 0 1/2 n2 = y + η10/4 

M1 1(b) 1/2 1/2 1/2  

M2 3(d) 0 1/2 0  

 x/at y/bt z/ct  
Тетраго-
нальная 

№ 139 
I4/mmm 
( 17

4hD ) 

at = 1100 B ,  

bt = 1010 B ,  

ct = 1002 B   

2 3
1Ba  X1 (вакансия) 2(a) 0 0 0 n1 = y − η10/4 − η8/2 

X2 2(b) 0 0 1/2 n2 = y − η10/4 + η8/2 

X3 4(d) 0 1/2 1/4 n3 = y + η10/4 

M1 4(c) 0 1/2 0  

M2 4(c) 0 0 1/4  

 
*Объем элементарной ячейки сверхструктуры, выраженный через параметр aB1 элементарной  
  ячейки базисной неупорядоченной структуры типа B1  
 
 



Таблица 9  
Каналы фазовых переходов беспорядок-порядок MXy – M4X3 и параметры  
функций распределения n(xI, yI, zI), описывающих сверхструктуры M4X3      

Сим-
метрия 

Простран-
ственная 
группа 

Канал перехода беспорядок-порядок Параметры функций 
распределения 

звезда 
{ks} 

лучи )(
s

jk  звезды {ks} γs )(
s

jϕ  

Кубиче-
ская 

№ 221 
mPm3  ( 1

hO ) 
{k10} )1(

10k  = (b1 + b2)/2,   γ10 = 1/4   )1(
10ϕ = π 

{k10} )2(
10k  = (b1 + b3)/2, γ10 = 1/4 )2(

10ϕ = π 
 {k10} )3(

10k  = (b2 + b3)/2 γ10 = 1/4 )3(
10ϕ = π 

Тетра-
гональ-
ная 

№ 139 
I4/mmm 
( 17

4hD ) 

{k10} )1(
10k  = (b1 + b2)/2,   γ10 = 1/4   )1(

10ϕ = π 

{k8} )1(
8k  = (b1 + 3b2 + 2b3)/4, γ8 = 1/4 )1(

8ϕ = π  

{k8} =)2(
8k − )1(

8k  γ8 = 1/4 )2(
8ϕ = −π  

 

 

 
 

Таблица 10  
Тригональный (пр. гр. № 166 - mR3  ( 5

3dD )) карбид ζ-Ta4C3−x ≡ Ta4C2C1-x□1+x:  
Z = 3, ah = bh =0.3123 и ch = 3.0053 нм 

Атом 

  

Позиция 
и  

кратность 

Атомные координаты в 
гексагональных осях 

Значения функции  
распределения  

n(xh, yh, zh) x/ah  y/bh  z/ch   

C1* 3(a)* 0 0 0 n2 = (1 – x)/2 + η/2 

C2 (вакансия) 3(b) 0 0 0.5 n1 = (1 – x)/2 − η/2  

C3 6(c) 0 0 0.4170  

Ta1 6(c) 0 0 0.1274  

Ta2 6(c) 0 0 0.2910  

 
*В карбиде ζ-Ta4C3−x при x = 0 и максимальной степени дальнего порядка атомы углерода C 
занимают все позиции 3(a); при x > 0 и максимальном дальнем порядке атомы C занимают 
только часть позиций 3(a), другая часть позиций 3(a) вакантна; позиции 3(b) независимо от 
состава и степени порядка всегда вакантны, а позиции 6(c) неметаллической подрешетки 
всегда заполнены атомами углерода   
 
 

 

 

 



Таблица 11  
Тригональные сверхструктуры типа M6X5 (M6C5) (пр. гр. № 151 - P3112 ( 3

3D ) и  

пр.гр. № 144 - P31 ( C3
2 )): Z = 3, V = 9 3

1Ba /2, atr = 12
1 1 1 2 B , btr = 12

1 2 1 1 B , ctr = 11 1 12 B      

Атом 

  

Пространственная группа P3112 Пространственная группа P31 Значения функции  
распределения  

n(xI, yI, zI)   
пози-
ция и  
крат-
ность 

атомные координаты в 
идеальной упорядочен-

ной структуре 

пози-
ция и  
крат-
ность 

атомные координаты в 
идеальной упорядо-
ченной структуре 

x/atr  y/btr  z/ctr  x/atr  y/btr  z/ctr  

X1 (вакансия)  3(b) 1/9 2/9 1/6 3(a) 1/9 2/9 1/2 n1 = y−η9/6−η4/3−η3/3 

X2  3(b) 4/9 8/9 1/6 3(a) 4/9 8/9 1/2 n3 = y−η9/ +η4/6+η3/6 

X3  3(b) 7/9 5/9 1/6 3(a) 7/9 5/9 1/2 n3 = y−η9/6+η4/6+η3/6 

X4 3(a) 1/9 8/9 1/3 3(a) 1/9 8/9 2/3 n2 = y+η9/6−η4/3+η3/3 

X5  3(a) 4/9 5/9 1/3 3(a) 4/9 5/9 2/3 n4 = y+η9/6+η4/6−η3/6 

X6  3(a) 7/9 2/9 1/3 3(a) 7/9 2/9 2/3 n4 = y+η9/6+η4/6−η3/6 

 
M1  

 
6(c) 

4/9 5/9 1/12 3(a) 4/9 5/9 5/12  

4/9 5/9 7/12 3(a) 4/9 5/9 11/12  

 
M2  

 
6(c) 

1/9 8/9 1/12 3(a) 1/9 8/9 5/12  

1/9 8/9 7/12 3(a) 1/9 8/9 11/12  

 
M3  

 
6(c) 

7/9 2/9 1/12 3(a) 7/9 2/9 5/12  

7/9 2/9 7/12 3(a) 7/9 2/9 11/12  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Таблица 12  
Каналы фазовых переходов беспорядок-порядок MXy – M6X5 и параметры  

функций распределения n(xI, yI, zI), описывающих сверхструктуры M6X5 (M6C5)    

Сим-
метрия 

Про-
странст-
венная 
группа 

Канал перехода беспорядок-порядок Параметры функций 
распределения 

звезда {ks} лучи )(
s

jk  звезды {ks} γs )(
s

jϕ  

Триго-
нальная 

№ 151 
P3112  

( 3
3D )  

или 

№ 144 

P31 ( 2
3C ) 

 

{k9} )3(
9k  = b2/2, γ9 = 1/6  )3(

9ϕ = π  

{k4} )1(
4k  = (b1 + b2 +2b3)/3, γ4 = √3/18 )1(

4ϕ = 7π/6 

{k4} )1(
4

)2(
4 kk −= , γ4 = √3/18 )2(

4ϕ = −7π/6 

{k4} )7(
4k = (b3 – b1)/3, γ4 = √3/18 )7(

4ϕ = 3π/2 
{k4} )7(

4
)8(

4 kk −= , γ4 = √3/18 )8(
4ϕ = −3π/2 

{k4} )9(
4k = (2b1 + b2 + b3)/3, γ4 = √3/18 )9(

4ϕ = 5π/6 
{k4} )9(

4
)10(

4 kk −=  γ4 = √3/18 )10(
4ϕ = −5π/6 

{k3} )3(
3k  = −(4b1 + b2 + 2b3)/3, γ3 = √3/18 )3(

3ϕ = 7π/6 

{k3} )3(
3

)4(
3 kk −= , γ3 = √3/18 )4(

3ϕ = −7π/6 

{k3} )9(
3k = (2b1 + 3b2 + 4b3)/6, γ3 = √3/18 )9(

3ϕ = π/2 

{k3} )9(
3

)10(
3 kk −= , γ3 = √3/18 )10(

3ϕ = −π/2  

{k3} )23(
3k = (2b1 + b2 − 2b3)/6, γ3 = √3/18 )23(

3ϕ = −5π/6  

{k3} )23(
3

)24(
3 kk −=  γ3 = √3/18 )24(

3ϕ = 5π/6 

Моно-
клинная 

№ 15 
C2/c 

(C12/c1)   

( 6
2hC ), 

или 

№ 5 

C2 (С121) 

( 3
2C ) 

 

{k9} )3(
9k  = b2/2, γ9 = 1/6  )3(

9ϕ = π  

{k4} )1(
4k  = (b1 + b2 +2b3)/3, γ4 = 1/12 )1(

4ϕ = 4π/3 

{k4} )1(
4

)2(
4 kk −= ,  γ4 = 1/12 )2(

4ϕ = −4π/3 

{k3} )3(
3k  = −(4b1 + b2 + 2b3)/3, γ3 = 1/12 )3(

3ϕ = 4π/3 

{k3} )3(
3

)4(
3 kk −= , γ3 = 1/12 )4(

3ϕ = −4π/3 

{k0} )4(
0k = (4b1 + b2 – 4b3)/12, γ0 = √3/12 )4(

0ϕ = −7π/6 

{k0} )28(
0k = − )4(

0k , γ0 = √3/12 )28(
0ϕ = 7π/6 

{k0} )13(
0k = −(8b1+5b2+4b3)/12 γ0 = √3/12 )13(

0ϕ = −7π/6 

{k0} )37(
0k = − )13(

0k  γ0 = √3/12 )37(
0ϕ = 7π/6 

Моно-
клинная 

№ 12 
C2/m  

(C12/m1) 

( 3
2hC ) 
 

{k9} )3(
9k  = b2/2,  γ9 = 1/6   )3(

9ϕ = π 

{k4} )1(
4k  = (b1 + b2 +2b3)/3, γ4 = 1/6 )1(

4ϕ = π 

{k4} )1(
4

)2(
4 kk −= ,  γ4 = 1/6 )2(

4ϕ = −π 

{k3} )3(
3k  = −(4b1 + b2 + 2b3)/3, γ3 = 1/6 )3(

3ϕ = π 

{k3} )3(
3

)4(
3 kk −=  γ3 = 1/6 )4(

3ϕ = −π 

 

 



Таблица 13 
Моноклинные сверхструктуры типа M6X5 (M6C5) (пр. гр. № 15 - C2/c (C12/c1) ( 6

2hC ) и  

пр. гр. № 5 - C2 (С121) ( 3
2C )): Z = 4, V = 6 3

1Ba ; aC2/c = 
12

1 2  1  1
B

, bC2/c = 12
1 0 3 3 B ,  

cC2/c = 
12

1 2 3 3
B

; aC2 = 
12

1 2  1  1
B

, bC2 = 12
1 0 3 3 B , cC2 = 12 11 B    

Атом Пространственная группа C2/c Пространственная группа C2  Значения функции  
распределения  

n(xI, yI, zI)   
пози-

зи-
ция и  
крат-
ность 

атомные координаты 
в идеальной упорядо-

ченной структуре 

пози-
ция и  
крат-
ность 

атомные координаты 
в идеальной упорядо-

ченной структуре 
  x/atr  y/btr  z/ctr  x/atr  y/btr  z/ctr  

 

X1 (вакансия)  

 

4(e) 
0 1/12 1/4 2(a) 0 0 0 n1= y−η9/6−η4/12−η3/12−η0/2 

1/2 5/12 3/4 2(b) 1 1/3 1/2 n1= y−η9/6−η4/12−η3/12−η0/2 

 
X2  

 
4(e) 

 

0 5/12 1/4 2(a) 0 1/3 0 n5= y−η9/6−η4/12−η3/12+η0/2 

0 7/12 3/4 2(b) 1/2 1/2 1/2 n5= y−η9/6−η4/12−η3/12+η0/2 

 
X3  

 
4(e) 

0 3/4 1/4 2(a) 0 2/3 0 n3 = y−η9/6+η4/6+η3/6 

0 1/4 3/4 2(b) 1/2 1/6 1/2 n3 = y−η9/6+η4/6+η3/6 

X4 4(c) 1/4 3/4 1/2 4(c) 1/2 2/3 1/4 n4 = y+η9/6+η4/6−η3/6 

 
X5 

 
8(f) 

1/4 5/12 1/2 4(c) 1/2 1/3 1/4 n2 = y+η9/6−η4/12+η3/12 

1/4 1/12 1/2 4(c) 1/2 0 1/4 n2 = y+η9/6−η4/12+η3/12 

 
M1  

 
8(f) 

1/8 1/4 3/8 4(c) 1/4 1/6 1/8  

1/8 3/4 7/8 4(c) 3/4 2/3 5/8  

 
M2  

 
8(f) 

5/8 5/12 3/8 4(c) 3/4 1/3 1/8  

3/8 7/12 5/8 4(c) 3/4 1/2 3/8  

 
M3  

 
8(f) 

1/8 7/12 3/8 4(c) 1/4 1/2 1/8  

5/8 1/12 3/8 4(c) 3/4 0 1/8  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



Таблица 14 
Моноклинная (пр. гр. №  12 - C2/m (C12/m1) ( 3

2hC ) сверхструктура M6X5:  

Z = 2, V = 3 3
1Ba , aC2/m = 

12
1 2  1  1

B
, bC2/m = 12

1 0 3 3 B , cC2/m = 12
1 2 11 B    

 
 

Таблица 15 
Сверхструктуры типа M8X7   

Сим-
метрия 

Про-
странст-
венная 
группа 

Векторы 
трансляции 
элементар-
ной ячейки 

*V Атом 

 

Пози-
ция и  
крат-
ность 

Атомные коорди-
наты в идеальной 
упорядоченной 

структуре 

Значения функции 
распределения  

n(xI, yI, zI)   

 x/acub y/bcub z/ccub  
Куби-
ческая 

№ 225 
mFm3  

( 5
hO ) 

acub = 1200 B ,  

bcub = 1020 B , 

ccub = 1002 B   

8 3
1Ba  X1 (вакансия) 4(a) 0 0 0 n1 = y − 3η10/8 − η9/2 

X2 4(b) 1/2 1/2 1/2 n2 = y − 3η10/8 + η9/2 

X3 24(d) 0 1/4 1/4 n3 = y + η10/8 

M1 8(c) 1/2 1/4 1/4  

M2 24(e) 1/4 0 0  

 x/acub y/bcub z/ccub  
Куби-
ческая 

№ 212 
P4332 
( 6O ) 

acub = 1200 B ,  

bcub = 1020 B , 

ccub = 1002 B  

8 3
1Ba  X1 (вакансия) 4(b) 5/8 5/8 5/8 n1=y−η9/8−3η8/8−3η4/8 

X2 4(a) 1/8 1/8 1/8 n2=y+η9/8+3η8/8−3η4/8 

X3 12(d) 1/8 5/8 5/8 n3 = y+η9/8−η8/8+η4/8 

X4 12(d) 1/8 3/8 7/8 n4 = y−η9/8+η8/8+η4/8 

M1 8(c) 3/8 3/8 3/8  

M2 24(e) 1/8 3/8 1/8  

*Объем элементарной ячейки сверхструктуры, выраженный через параметр aB1 элементарной  
  ячейки базисной неупорядоченной структуры типа B1  
 

Атом Позиция 
и  

кратность 

Атомные координаты в  
идеальной упорядоченной 

структуре 

Значения функции  
распределения n(xI, yI, zI) 

  x/aC2/m y/aC2/m z/aC2/m  

X1 (вакансия) 2(a) 0 0 0 n1 = y − η9/6 − η4/3 − η3/3 

X2 2(d) 0 1/2 1/2 n2 = y + η9/6 − η4/3 + η3/3 

X3 4(g) 0 1/3 0 n3 = y − η9/6 + η4/6 + η3/6 

X4 4(h) 0 1/6 1/2 n4 = y + η9/6 + η4/6 − η3/6 

M1 4(i) 1/4 0 3/4  

M2 8(j) 1/4 2/3 3/4  



Таблица 16 
Каналы фазовых переходов беспорядок-порядок MXy – M8X7 и параметры функций  

распределения, описывающих сверхструктуры типа M8X7   

Сим-
метрия 

Прост-
ранст-
венная 
группа 

 Канал перехода беспорядок-
порядок 

Параметры функций распределения 

звезда 
{ks} 

лучи )(
s

jk  звезды {ks} γs  )( j
sϕ  

Кубиче-
ская 

№ 225 
mFm3  

( 5
hO ) 

{k10} )1(
10k , )2(

10k , )3(
10k  γ10 = 1/8 πϕϕϕ === )3(

10
)2(

10
)1(

10  

{k9} )1(
9k , )2(

9k , )3(
9k ,  )4(

9k   γ9 = 1/8 πϕϕϕϕ ==== )4(
9

)3(
9

)2(
9

)1(
9  

Кубиче-
ская 

№ 212 
P4332 
( 6O ) 

{k9} )1(
9k , )2(

9k , )3(
9k ,  )4(

9k  γ9 = 1/16 )1(
9ϕ = π , 0)4(

9
)3(

9
)2(

9 === ϕϕϕ  
{k8} )1(

8k , )3(
8k , )5(

8k , γ8 = √2/16 4/5)5(
8

)3(
8

)1(
8 πϕϕϕ ===  

{k8} )2(
8k , 4(

8k , )6(
8k  γ8 = √2/16 === )6(

8
)4(

8
)2(

8 ϕϕϕ  −5π/4 
{k4} )1(

4k , )5(
4k , )9(

4k ,     γ4 = 1/16 πϕϕϕ === )9(
4

)5(
4

)1(
4  

{k4} )2(
4k , )6(

4k , )10(
4k ,  γ4 = 1/16 === )10(

4
)6(

4
)2(

4 ϕϕϕ −π 
{k4} )3(

4k , )11(
4k ,           γ4 = 1/16 2/)11(

4
)3(

4 πϕϕ ==  
{k4} )4(

4k , )12(
4k , γ4 = 1/16 == )12(

4
)4(

4 ϕϕ  −π/2 
{k4} )7(

4k , )8(
4k            γ4 = 1/16 2/3)7(

4 πϕ = , =)8(
4ϕ  −3π/2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Таблица 17 

Сверхструктуры типа M2X низшего гексагонального карбида вольфрама W2C 

Сим-
метрия 

Прост-
ранст-
венная 
группа 

Векторы 
трансляции 

элементарной 
ячейки 

*V Атом 

 

Пози-
ция и  
крат-
ность 

Атомные коорди-
наты в идеальной 
упорядоченной 

структуре 

Значения функ-
ции распределе-

ния n(xI, yI, zI)   

 x/aC6 y/bC6 z/cC6  
Ромбо-
эдри-
ческая 

№ 164 
13mP  

( 3
3dD ) 

aC6 = 3'100 L〉〈 , 
bC6 = 3'010 L〉〈 , 
cC6 = 3'001 L〉〈  

VL'3 C1 (вакансия) 1(b) 0 0 1/2 n1 = y − η17/2  

C2 1(a) 0 0 0 n2 = y + η17/2 

M1 (W1) 2(d) 1/3 2/3 1/4  

 x/aε   y/bε   z/cε    
Триго-
нальная 

№ 162 
mP 13  

( 1
3dD ) 

aε = 3'011 L ,  

bε = 3'120 L〉〈 ,  
cε = 3'001 L〉〈    

 

3VL'3 C1 (вакансия) 1(b) 0 0 1/2 n1=y+η17/6−2η15/3  

C2 (вакансия) 2(c) 1/3 2/3 0 n2 =y−η17/6−η15/3 

C3 1(a) 0 0 0 n3=y−η17/6+2η15/3 

C4 2(d) 1/3 2/3 1/2 n4 =y+η17/6+η15/3 

M1 (W1) 6(k) 1/3 0 1/4  

 x/aorth  y/borth  z/corth   
Орто-
ром-
биче-
ская  

№ 60 
Pbcn 
( 14

2hD ) 

aorthorh= 3'001 L〉〈 , 
borthorh= 3'1002 L〉〈 , 
corthorh = 3'120 L〉〈    

4VL'3 C1 (вакансия) 4(c) 0 7/8 1/4 n1 = y − η14/2 

C2 4(c) 0 3/8 1/4 n2 = y + η14/2 

M1 (W1) 8(d) 1/4 1/8 1/12  

*Объем элементарной ячейки сверхструктуры, выраженный через объем VL'3 = (√3/2)a2c эле-
ментарной ячейки базисной неупорядоченной структуры типа L'3   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Таблица 18  
Моноклинная (пр. гр. № 12 − C2/m (A12/m1) ( 3

2hC )) сверхструктура Ti5O5 (Ti5■1O5□1)  

монооксида TixOz: Z = 2, V = 3 3
1Ba , am = 11 01 B ,  bm = 10 1 0 B〉〈 ,  cm = 12 0 1 B〉〈  

Атом Пози-
ция и  
крат-
ность 

Атомные координаты 
в идеальной упорядо-

ченной структуре 

Значения функций  
распределения  

nTi(xI, yI, zI) и nO(xI, yI, zI)  
x/am  y/bm  z/cm  

Ti1 (вакансия ■) 2(a) 0 0 0 n1(Ti) = x−η10/6−η4/3−η1/3 

Ti2  2(d) 1/2 1/2 1/2 n2(Ti) = x+η10/6−η4/3+η1/3 

Ti3 4(i) 1/6 0 1/3 n4(Ti) = x+η10/6+η4/6−η1/6 

Ti4 4(i) 1/3 0 2/3 n3(Ti) = x−η10/6+η4/6+η1/6 

O1 (вакансия □) 2(c) 1/2 0 1/2 n1(O)  = z−η10/6−η4/3−η1/3 

O2 2(b) 0 1/2 0 n2(O)  = z+η10/6−η4/3+η1/3 

O3 4(i) 1/3 0 1/6 n4(O)  = z+η10/6+η4/6−η1/6 

O4 4(i) 1/6 0 5/6 n3(O)  = z−η10/6+η4/6+η1/6 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
Таблица 19 

Идеальная кубическая (пр. гр. № 221 – mPm3  (P4/m3 2/m) ( 1
hO )) упорядоченная фаза Ti5■O5□  

монооксида титана TixOz: Z = 18, V = 27 3
1Ba ,  acub = 10 0 3 B〉〈 , bcub = 10 3 0 B〉〈 , ccub = 13 0 0 B〉〈   

Атом 
  

Пози-
ция и  
крат-
ность 

Атомные коор-
динаты в идеаль-
ной упорядочен-

ной структуре 

Значения функций  
распределения nTi(xI, yI, zI) и nO(xI, yI, zI)   

 

x/acub y/bcub  z/ccub  

Ti1  1(b) 1/2 1/2 1/2 n1(Ti)
 = x−η10/2−η7/3−η6(1)/6−η6(2)/6+η4(1)/3+η4(2)/3+2η1/3                      

Ti2  3(d) 1/2 0 0 n2(Ti) = x+η10/6+η7/9+η6(1)/18−η6(2)/6−η4(1)/9+η4(2)/3−2η1/9                      
Ti3  6(e) 1/6 0 0  n3(Ti) = x+η10/6−η7/18+5η6(1)/36−η6(2)/12+2η4(1)/9−2η1/9                         
Ti4 (вакансия ■) 6(f) 1/6 1/2 1/2 n4(Ti) = x−η10/2−η7/6−η6(1)/12−η6(2)/12                          
Ti5 8(g) 1/6 1/6 1/6 n5(Ti)

 = x−η10/2+η7/6+η6(1)/12+η6(2)/12+η4(1)/12+η4(2)/12+η1/6                      
Ti6 12(h) 1/3 1/2 0 n6(Ti) = x+η10/6+η7/9−η6(1)/36−η6(2)/12−η4(1)/9+η1/9                         
Ti7 (вакансия ■) 12(j1) 1/2 1/6 1/6 n7(Ti) = x−η10/2−η4(1)/12−η4(2)/12−η1/6                       
Ti8  12(j2) 1/2 1/3 1/3 n8(Ti)

 = x+η10/6+η7/9−η6(1)/9+5η4(1)/36−η4(2)/12−η1/18                         
Ti9 24(k) 0 1/6 1/3 n9(Ti) = x+η10/6−η7/18+η6(1)/18−η4(1)/36−η4(2)/12+η1/9   
Ti10  24(m) 1/3 1/3 1/6 n10(Ti) = x+η10/6−η7/18−η6(1)/36+η6(2)/12−η4(1)/36+η4(2)/12−η1/18                          

O1  1(a) 0 0 0 n1(O)
 = z−η10/2−η7/3−η6(1)/6−η6(2)/6+η4(1)/3+η4(2)/3+2η1/3                      

O2  3(c) 0 1/2 1/2 n2(O)
 = z+η10/6+η7/9+η6(1)/18−η6(2)/6−η4(1)/9+η4(2)/3−2η1/9 

O3 (вакансия □) 6(e) 1/3 0 0 n3(O)
 = z−η10/2−η7/6−η6(1)/12−η6(2)/12                       

O4 6(f) 1/3 1/2 1/2 n4(O)
 = z+η10/6−η7/18+5η6(1)/36−η6(2)/12+η4(1)/9−η1/9 

O5 8(g) 1/3 1/3 1/3 n5(O)
 = z−η10/2+η7/6+η6(1)/12+η6(2)/12+η4(1)/12+η4(2)/12+η1/6                      

O6  12(h) 1/6 1/2 0 n6(O)
 = z+η10/6+η7/9−η6(1)/36−η6(2)/12−η4(1)/9+η1/9 

O7 (вакансия □) 12(i1) 0 1/3 1/3 n7(O)
 = z−η10/2−η4(1)/12−η4(2)/12−η1/6  

O8 12(i2) 0 1/6 1/6 n8(O)
 = z+η10/6+η7/9−η6(1)/9+5η4(1)/36−η4(2)/12−η1/18 

O9 24(l) 1/2 1/3 1/6 n9(O)
 = z+η10/6−η7/18+η6(1)/18−η4(1)/36−η4(2)/12+η1/9 

O10 24(m) 1/6 1/6 1/3 n10(O)
 = z+η10/6−η7/18−η6(1)/36+η6(1)/12−η4(1)/36+η4(2)/12−η1/18  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Таблица 20 

Канал фазового перехода беспорядок-порядок TixOz – Ti5O5  
с образованием кубической (пр. гр. mPm3 ) сверхструктуры Ti5O5 (Ti90■18O90□18)       

Звезда 
{ks}  

Лучи )( j
sk  звезд {ks},  

входящие в канал перехода  
µ(s)    γs  )( j

sϕ  для 
подрешетки 
Ti O 

{k10} )1(
10k  = (b1 + b2)/2 = ∗

13a  = [0 0 1], (2)
10k , (3)

10k   γ10 =1/6 )(
10

jϕ = 0 )(
10

jϕ =π 

{k7} (1)
7k  = (b1+b3)/2 + µ7(b1+b2) = ∗

23a  + ∗
1a  = [0 1 1/3],  

)1(
7

(2)
7 kk −= , (3)

7k , )3(
7

(4)
7 kk −= , (5)

7k , )5(
7

(6)
7 kk −= ,  

µ7 = 1/6 γ7 =1/36 )(
7

jϕ = π )(
7

jϕ =π 

 (7)
7k , )7(

7
(8)
7 kk −= , (9)

7k , )9(
7

(10)
7 kk −= , (11)

7k , (11)
7

(12)
7 kk −=      

{k6(1)} =)1(
)1(6k µ6(1)(b1 + b2) = =∗

1a  [0 0 1/3], )1(
)1(6

)2(
)1(6 kk −= ,  µ6(1) = 1/6 γ6(1)=1/36 )(

)1(6
jϕ = 0 )(

)1(6
jϕ =π 

 )3(
)1(6k , )3(

)1(6
)4(
)1(6 kk −= , )5(

)1(6k , )5(
)1(6

)6(
)1(6 kk −=      

{k6(2)} =)1(
)2(6k µ6(2)(b1 + b2) = =∗

12a  [0 0 2/3], )1(
)2(6

)2(
)2(6 kk −= ,  µ6(2) = 1/3 γ6(2)=1/36 )(

)2(6
jϕ =π )(

)2(6
jϕ =π 

 )3(
)2(6k , )3(

)2(6
)4(

)2(6 kk −= , )5(
)2(6k , )5(

)2(6
)6(

)2(6 kk −=      

{k4(1)} =)1(
)1(4k µ4(1)(b1 + b2 + 2b3) = =+ ∗∗

32 aa  [1/3 1/3 0],  µ4(1) = 1/6 γ4(1)=1/36 )(
)1(4

jϕ = 0 )(
)1(4

jϕ = 0 
 )1(

)1(4
)2(
)1(4 kk −= , )3(

)1(4k , )3(
)1(4

)4(
)1(4 kk −= , )5(

)1(4k ,      

 )5(
)1(4

)6(
)1(4 kk −= , )7(

)1(4k , )7(
)1(4

)8(
)1(4 kk −= , )9(

)1(4k , )9(
)1(4

)10(
)1(4 kk −= ,      

 )11(
)1(4k , )11(

)1(4
)12(
)1(4 kk −=      

{k4(2)} =)1(
)2(4k µ4(2)(b1 + b2 + 2b3) = =+ ∗∗

32 22 aa  [2/3 2/3 0],  µ4(2) = 1/3 γ4(2)=1/36 )(
)2(4

jϕ = 0 )(
)2(4

jϕ = 0 
 )1(

)2(4
)2(

)2(4 kk −= , )3(
)2(4k , )3(

)2(4
)4(

)2(4 kk −= , )5(
)2(4k , )5(

)2(4
)6(

)2(4 kk −= ,      

 )7(
)2(4k , )7(

)2(4
)8(

)2(4 kk −= , )9(
)2(4k , )9(

)2(4
)10(
)2(4 kk −= ,        

 )11(
)2(4k , )11(

)2(4
)12(
)2(4 kk −=      

{k1} =+++= )()( 32
)1(

231
)1(

1
(1)
1 bbbbk µµ    )1(

1µ = 1/6,   γ1 =1/36 )(
1

jϕ =π )(
1

jϕ = 0 
 ]022[  )1(

1
)2(

1 µµ=  = [2/3 1/3 0], (1)
1

(2)
1 kk −= , (3)

1k ,      )2(
1µ = 1/3    

 (3)
1

(4)
1 kk −= , (5)

1k , (5)
1

(6)
1 kk −= , (7)

1k , (7)
1

(8)
1 kk −= , (9)

1k ,     

 (9)
1

(10)
1 kk −= , (11)

1k , (11)
1

(12)
1 kk −= , (13)

1k , (13)
1

(14)
1 kk −= ,     

 (15)
1k , (15)

1
(16)
1 kk −= , (17)

1k , (17)
1

(18)
1 kk −= , (19)

1k ,     

 (19)
1

(20)
1 kk −= , (21)

1k , (21)
1

(22)
1 kk −= , (23)

1k , (23)
1

(24)
1 kk −=        

 
 

 
 

 

 



 
Таблица 21  

Орторомбическая сверхструктура Ti2■O3 и тетрагональная сверхструктура Ti4■O5  
неупорядоченного монооксида TixOz (y ≡ z/x > 1) со структурой B1  

Сим-
метрия 

Прост-
ранст-
венная 
группа 

Векторы 
трансляции 

элементарной 
ячейки 

*V Атом 

  

Пози-
ция и  
крат-
ность 

Атомные коорди-
наты в идеальной 
упорядоченной 

структуре 

Значения функ-
ций распределе-
ния nTi(xI, yI, zI) и 

nO(xI, yI, zI)    
  x/arh  y/brh  z/crh   

Орто-
ромби-
ческая 

№ 71  
Immm 
( 25

2hD ) 

arh = 12
1 011 B ,  

brh = 12
3 110 B , 

crh = 1001 B   
 

3 3
1Ba /2 Ti1 (вакансия)  2(c) 1/2 1/2 0 n1(Ti) = x−2η4

(Ti) /3  

Ti2 4(h) 0 2/3 1/2 n2(Ti) = x+η4
(Ti) /3  

 O1  2(a) 0 0 0 nO = z  

 O2 4(g) 0 1/3 0 nO = z  
 x/at  y/bt  z/ct   

Тетра-
гональ-

ная 

№ 87 
I4/m  

( 5
4hC ) 

at = 12
1 310 B , 

bt = 12
1 0 31 B , 

ct = 1001 B  

5 3
1Ba /2 Ti1 (вакансия) 2(a)  0 0 0 n1(Ti) = x−4 (Ti)

1η /5 

Ti2 8(h) 2/5 1/5 0 n2(Ti) = x+ (Ti)
1η /5 

 O1  2(b) 0 0 1/2 nO = z   

 O2 8(h) 1/10 3/10 0 nO = z   

*Объем элементарной ячейки сверхструктуры, выраженный через параметр aB1 элементарной  
  ячейки базисной неупорядоченной структуры типа B1  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Таблица 22   
Идеальная тетрагональная (пр. гр. № 141 – I41/amd ( 19

4hD )) сверхструктура V52O64 (V52■12O64):  

Z =1, V = 16 3
1Ba , at = 

1
022

B
, bt = 1220 B , ct = 1002 B  

Атом 
Пози-
ция и  
крат-
ность 

Атомные координаты 
в идеальной упоря-
доченной структуре 

Значения функций  
распределения атомов ванадия  

nV(1)(xI, yI, zI) и nV(2)(xI, yI, zI)    

   x/at y/bt  z/ct   

V1 (вакансия) 16(h) 0 5/8 1/4 n1(V(2)) = x - η10/16 - η4/4 - η3/4 - η2/4    

V2  16(h) 0 1/8 1/4 n2(V(2)) = x - η10/16 - η4/4 + η3/4 + η2/4    

V3  16(f) 1/8 0 0  n3(V(2)) = x - η10/16 + η4/4 + η3/4 - η2/4    

V4 16(f) 5/8 0 0 n4(V(2)) = x - η10/16 + η4/4 - η3/4 + η2/4    

V5  *4(a) 0 3/4 1/8 n1(V(1)) = η10  

O1  16(h) 0 1/8 1/2  

O2  16(h) 0 7/8 0  

O3  32(i) 1/8 0 1/4  

 * тетраэдрическое междоузлие – позиция 8(c) базисной неупорядоченной структуры D03   

 
 

Таблица 23  
Моноклинная (пр. гр. № 12 – C2/m ( 3

2hC )) сверхструктура V14O6:  
Z = 1, am = bct1 0 3 , bm = bct0 1 0 〉〈 , cm = bct2 0 1 〉〈   

Атом 
Пози-
ция и  
крат-
ность 

Атомные коорди-
наты в идеальной 
упорядоченной 

структуре 

Значения функции  
распределения атомов кислорода  

nO(xI, yI, zI)*  

   x/am y/bm  z/cm  

O1  2(a) 0 0 0 n1(O) = y+ )1(
11−γ η1-1+ )1(

21−γ η1-2+ )1(
31−γ η1-3   

O2  4(i) 2/7 0 1/7 n2(O) = y+cos(2π/7) )1(
11−γ η1-1–cos(π/7) )1(

21−γ η1-2–cos(3π/7) )1(
31−γ η1-3   

O3 (вакансия) 4(i) 6/7 0 3/7  n3(O) = y–cos(π/7) )1(
11−γ η1-1–cos(3π/7) )1(

21−γ η1-2+cos(2π/7) )1(
31−γ η1-3  

O4 (вакансия) 4(i) 4/7 0 2/7 n4(O) = y–η1-1/7–η1-2/7–η1-3/7     

V1  2(d) 0 1/2 1/2  

V2  4(i) 9/14 0 1/14  

V3  4(i) 11/14 0 9/14  

V4  4(i) 13/14 0 3/14  

* )1(
11−γ  = 1/[7cos(3π/7)], )1(

21−γ  = –1/[7cos(2π/7)], )1(
31−γ  = 1/[7cos(π/7)]    
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Annotation. The interrelation between the nonstoichiometry, the disorder and order in solid-
phase compounds is discussed. Nonstoichiometry which is caused by the presence of struc-
tural vacancies is widespread in such compounds as transition metal carbides, nitrides and 
oxides, and in related ternary interstitial compounds. It is shown that nonstoichiometry is the 
prerequisite for the disordered or ordered distribution of atoms and vacancies. The modern 
state of investigations of disorder-order structural phase transitions in strongly nonstoichio-
metric compounds with basic cubic and hexagonal crystal structures is discussed. Results of 
symmetrical analysis of the disorder-order and order-order pgase transformations are consid-
ered in detail. The main types of the superstructures formed in nonstoichiometic compoundss 
with vacancies in one or two sublattices are described. 
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