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С помощью компьютерных методов (пакет программ ToposPro) осуществле-
ны комбинаторно-топологический анализ и моделирование самосборки кри-
сталлических структур Li28Cu4Si8-oP40 (a = 7.969 Å, b = 4.449 Å, c = 17.244 Å, 
V  =  611.46  Å3), La12Rh12Al16-oP40 (a  = 26.949Å, b  =  4.218Å, c  =  7.267  Å, 
V  =  826.05  Å3), Ca8Pt12Sn20-oP40 (a  = 27.701  Å, b  =  4.614  Å, c  =  9.371  Å, 
V  =  1198.02  Å3), с  пространственной группой Pnma. Для Li28Cu4Si8-oP40 
рассмотрена самосборка кристаллической структуры с  участием супра-
кластеров-тримеров из кластеров K6(4a) = 0@6(Li4Cu2) и двух кластеров 
K6(8d)  =  0@6(CuLi5) и  атомов-спейсеров Si.  Для La12Rh12Al16-oP40 рас-
смотрена самосборки кристаллической структуры с  участием кластеров 
K3(8d) = 0@3(LaRhAl), кластеров K6(4a) = 0@6(La2Rh2Al2) из связанных 
кластеров LaRhAl и кластеров K4(8d) = 0@4(LaRhAl2). Для Ca8Pt12Sn20-oP40 
рассмотрена самосборка кристаллической структуры с  кластеров-пре-
курсоров в виде сдвоенных тетраэдров K6 = 0@6(CaSn3Pt2) и тетраэдров 
K4 = 0@4(CaSn2Pt). Реконструирован симметрийный и топологический код 
процессов самосборки Li28Cu4Si8-oP40, La12Rh12Al16-oP40, Ca8Pt12Sn20-oP40 
из кластеров-прекурсоров K3, K4, K6 в виде: первичная цепь → слой → каркас.
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ВВЕДЕНИЕ
В базах данных кристаллических структур неорганических соединений [1–3] 

большее число двойных интерметаллидов AnBn и тройных интерметаллидов AnBnCn 
характеризуются пространственной группой P21/n21/m21/a (Pnma). Структурные 
данные для кристаллохимического семейства AnBnCn и AnBn c 40 атомами в эле-
ментарной ячейке, занимающими только частные с-позиции в плоскости m, при-
ведены в табл. 1. В выделенном семействе интерметаллидов AnBn и AnBnCn с oP40 
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все кристаллические структуры характеризуются небольшими значениями векто-
ров трансляций от 3.587 Å до 4.455 Å, которые соответствуют толщине двухслой-
ных пакетов. Среди интерметаллидов кристаллохимических аналогов не име-
ют кристаллические структуры Li28Cu4Si8 [4] c параметрами ячейки a = 7.969 Å, 
b = 4.449 Å, c = 17.244 Å и La12Rh12Al16 [5] с параметрами ячейки a = 26.949 Å, 
b = 4.218Å, c = 7.267 Å и образующие кристаллохимическое семейство интерме-
таллиды Ca8Pt12Sn20 [6] с параметрами ячейки a = 7.348 Å, b = 4.455 Å, c = 26.348 Å 
и Yb8Pt12Sn20 [7] с параметрами ячейки a = 7.295 Å, b = 4.422 Å, c = 26.252 Å. Тип 
каркас-образующих кластеров-прекурсоров, образующих упаковки, для интерме-
таллидов соединений не известен.

Таблица 1. Кристаллохимические данные соединений.

Соединение Параметры элементарной
ячейки, Å V, Å3

Li28Cu4Si8 [4] 7.969, 4.450, 17.244 611.5
La12Rh12Al16 [5] 26.949, 4.218, 7.267 826.0
Ca8Pt12Sn20 [6] 7.348, 4.455, 26.348 862.5
Yb8Pt12Sn20 [7] 7.295, 4.422, 26.252 846.8

Li12Na4Si24 [8, 9] 17.972, 3.788, 10.299 701.1
Hf12 Pd16 P12 [10] 16.340, 3.787, 9.954 615.9
Zr12 Pd16 P12 [10] 16.387, 3.826, 9.979 625.6
Hf3Nb4As3 [11] 17.964, 3.587, 11.262 725.7

Y20Ga6Co14 [12] 23.558, 3.924, 9.610 888.4
La20Ga6Co14 [[12] 24.500, 4.197,10.050 1033.4

Na32 Sn4 [13] 9.820, 5.570, 22.790 1246.6
Zr8Cu8Te24 [14] 10.891, 3.972, 24.000 1038.2
Ba8Au4Tl28 [15] 21.919, 5.193, 10.447 1189.1

В нашей работе проведен геометрический и топологический анализ кристал-
лических структур Li28Cu4Si8-oP40, La3Rh3Al4-oP40, Ca8Pt12Sn20-oP40. Установ-
лены кластеры-прекурсоры K3, K4, и K6, участвующие в образовании супракла-
стеров-прекурсоров кристаллических структур. Реконструирован симметрийный 
и топологический код процессов самосборки кристаллических структур из супра-
кластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [16–20] в области моделирования процессов 
самоорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и то-
пологического анализа кристаллических структур с применением компьютерных 
методов [3].

МЕТОДИКИ, 
ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплек-
са программ ToposPro [3], позволяющего проводить многоцелевое исследование 
кристаллической структуры в автоматическом режиме, используя представление 
структур в виде фактор-графов.
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Данные о функциональной роли атомов при образовании кристаллической 
структуры получены расчетом координационных последовательностей, т. е. набо-
ров чисел {Nk}, где Nk – число атомов в k-й координационной сфере данного ато-
ма. В табл. 2–4 приведено локальное окружение атомов и значения координаци-
онных последовательностей атомов в кристаллических структурах Li28Cu4Si8-oP40, 
La12Rh12Al16-oP40, Ca8Pt12Sn20-oP40. В  табл.  5–7 представлены варианты вы-
деления кластеров-прекурсоров кристаллических структур Li28Cu4Si8-oP40, 
La12Rh12Al16-oP40, Ca8Pt12Sn20-oP40.

Алгоритм разложения в автоматическом режиме структуры любого интерме-
таллида, представленного в виде свернутого графа, на кластерные единицы осно-
вывается на следующих принципах: структура образуется в результате самосборки 
из кластеров-прекурсоров, образующих каркас структуры, пустоты в котором за-
полняют спейсеры; кластеры-прекурсоры занимают высокосимметричные пози-
ции; набор нанокластеров-прекурсоров и спейсеров включает в себя все атомы 
структуры.

СИММЕТРИЙНЫЙ И ТОПОЛОГИЧЕСКИЙ КОД (ПРОГРАММА) 
САМОСБОРКИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР

Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры ос-
нован на определении иерархической последовательности ее самосборки в кри-
сталлографическом пространстве. На первом уровне самоорганизации системы 
определяется механизм формирования первичной цепи структуры из нанокласте-
ров 0-уровня, сформированных на темплатной стадии эволюции системы, далее – 
механизм самосборки из цепи слоя (2‑й уровень) и затем из слоя – трехмерного 
каркаса структуры (3-й уровень).

Кристаллическая структура Li28Cu4Si8-oP40
Значения координационных чисел для атомов Li равны 10 (1 атом), 11 (2 ато-

ма), 12 (2 атома), 13 (2 атома), атомов Si – 11 (1 атом), 13 (2 атома), и атома Cu – 12 
(табл. 2).

Таблица 2. Li28Cu4Si8-oP40. Координационные последовательности и локальное окружение 
атомов в кристаллической структуре.

Атом Локальное окружение атома
Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5
Li1 7Li + 4Si 11 40 96 174 271
Li2 7Li + 3Si + 3Cu 13 46

97
181 275

Li3 7Li + 3Si 10 42 172 272
Li4 7Li + 4Si 11 41 96 172 267
Li5 7Li + 2Si + 3Cu

12 44
98 171 275

Li6 7Li + 3Si + 2Cu 97 172 274
Li7 8Li + 3Si + 2Cu 13 43 101 177 280
Si1 10Li + 1Cu 11 43 92 171 266
Si2 12Li + 1Cu 13 44 95 176 275
Cu1 10Li + 2Si 12 43 99 174 279
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Таблица 3. La12Rh12Al16-oP40. Координационные последовательности и локальное окружение 
атомов в кристаллической структуре

Атом Локальное окружение атома
Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Al1 4Al + 3Rh + 5La

12

44 105 185 301

Al2 3Al + 4Rh + 5La 42 99 189 292

Al3 2Al + 3Rh + 7La 49 101 190 305

Al4 3Al + 4Rh + 5La 43 102 187 288

Rh1 5Al + 4La

9

40 99 176 280

Rh2 6Al + 3La 38 94 179 285

Rh3 3Al + 6La 47 98 188 297

La1 6Al + 5Rh + 3La
14

47 114 189 301

La2 8Al + 4Rh + 2La 46 103 195 303

La3 8Al + 4Rh + 1La 13 44 103 182 302

Tаблица 4. Ca8Pt12Sn20-oP40. Координационные последовательности и локальное окружение 
атомов в кристаллической структуре

Атом Локальное окружение атома
Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Ca1 10Sn + 5Pt5
15

44 107 194 311

Ca2 2Ca + 8Sn + 5Pt 50 116 209 325

Sn1 5Ca + 3Sn + 4Pt
12

47 115 197 322

Sn2 4Ca + 5Sn + 3Pt 50 111 198 320

Sn3 3Ca + 7Sn + 4Pt 14
48

102 199 313

Sn4 3Ca + 6Sn + 3Pt
12

104 188 306

Sn5 3Ca + 5Sn + 4Pt 44 100 190 310

Pt1 5Ca + 5Sn 10 50 110 194 318

Pt2 3Ca + 6Sn
9

43 103 185 311

Pt3 2Ca + 7Sn 42 98 174 296

Установлены 8 вариантов выделения кластерных структур с числом кластеров 
N = 2 (табл. 5).

Рассмотрен вариант самосборки с участием супракластеров-тримеров из ше-
стиатомных кластеров K6(4a)  =  0@6(Li4Cu2) и  двух шестиатомных кластеров 
K6(8d) = 0@6(CuLi5) и атомов-спейсеров Si1.
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Таблица 5. Li28Cu4Si8-oP40. Варианты кластерного представления кристаллической структуры
Две структурные единицы

2: Li1(1)(1@11) Cu1(1)(1@13)
2: Li1(1)(1@11) Li6(1)(1@14)

2: Li3(1)(1@11) Cu1(1)(1@13)
2: Li4(0)(1) Li7(1)(1@14)

2: Li4(1)(1@11) Cu1(1)(1@13)
2: Li4(1)(1@11) Li7(1)(1@14)

2: Si1(0)(1) Si2(1)(1@13)
2: Si1(1)(1@12) Si2(1)(1@13)

Примечание. Указан центральный атом полиэдрического кластера, число его оболочек (в первых скоб-
ках) и количество атомов в оболочке (во вторых скобках).

Первичная цепь S3
1. Образование первичной цепи происходит в плоскости XZ 

при комплементарном связывании тримеров K6(4a) + 2K6(8d) направлении оси X 
(рис. 1). Расстояние между центрами кластеров-прекурсоров K6(4a) соответствует 
значению вектора трансляции a = 7.969 Å.

a

с

c
a

b

Рис. 1. Li28Cu4Si8-oP40. Слой S3
2. Проекция на плоскости XZ и YZ.
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Самосборка слоя S3
2. Образование микрослоя происходит в плоскости XZ при свя-

зывании цепей со сдвигом в направлении оси Z (рис. 1). При этом между первич-
ными цепями происходит локализация атомов-спейсеров Si1. Удвоенное расстоя-
ние между осями первичных цепей S3

1 соответствует значению вектора трансляции 
c = 17.244 Å.

Самосборка каркаса S3
3. Микрокаркас структуры формируется при связывании 

микрослоев S3
2. Расстояние между слоями соответствует значению вектора транс-

ляции b = 4.449 Å.
Кристаллическая структура La12Rh12Al16-oP40

Значения координационных чисел для атомов La равны 14 (2 атома) и 13 (1 атом), 
атомов Rh – 9 (3 атома), атомов Al – 12 (3 атома) (см. табл. 3).

Установлены 11 вариантов выделения кластерных структур с числом кластеров 
N = 1 (1 вариант), N = 2 (4 варианта), N = 3 (6 вариантов) (табл. 6).

Таблица 6. La12Rh12Al16-oP40. Варианты кластерного представления кристаллической струк-
туры с 1, 2 и 3 структурными единицами

Одна структурная единица

1: La2(1)(1@14)

Две структурные единицы

2: Al2(1)(1@12) Al3(1)(1@12)

2: Al2(1)(1@12) Rh1(1)(1@9)

2: Al3(1)(1@12) Rh2(1)(1@9)

2: Rh1(1)(1@9) La3(1)(1@13)

Три структурные единицы

3: Al1(1)(1@12) Rh1(0)(1) Rh3(1)(1@9)

3: Al1(1)(1@12) Rh1(1)(1@9) Rh3(0)(1)

3: Al1(1)(1@12) Rh1(1)(1@9) Rh3(1)(1@9)

3: Rh1(0)(1) Rh2(1)(1@9) Rh3(1)(1@9)

3: Rh1(1)(1@9) Rh2(1)(1@9) Rh3(0)(1)

3: Rh1(1)(1@9) Rh2(1)(1@9) Rh3(1)(1@9)

Далее рассмотрен наиболее вариант самосборки с участием:
	؏ колец K3(8d) = 0@3(LaRhAl);
	؏ сдвоенных тетраэдров K6(4a) = 0@6(La2Rh2Al2) из симметрически связанных 

кластеров K3(8d) = 0@3(LaRhAl);
	؏ тетраэдров K4(8d) = 0@4(LaRhAl2).

Первичная цепь S3
1. Образование первичной цепи S3

1 проходит в плоскости XZ 
при связывании пентамеров из кластеров 1K6(4a) + 2K4(8d) + 2K3(8d) направлении 
оси Z (рис. 2). Расстояние между центрами кластеров K6(4a) соответствует значе-
нию вектора трансляции c = 7.267 Å.
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Самосборка слоя S3
2. Образование микрослоя происходит в плоскости XZ при свя-

зывании цепей S3
1 со сдвигом в направлении оси Z (см. рис. 2). Удвоенное расстоя-

ние между осями первичных цепей S3
1 соответствует значению вектора трансляции 

c = 17.244 Å.
Самосборка каркаса S3

3. Микрокаркас структуры формируется при связывании 
микрослоев S3

2. Расстояние между слоями соответствует значению вектора транс-
ляции b = 4.449 Å.

Кристаллическая структура Ca8Pt12Sn20-oP40
Значения координационных чисел для атомов Ca равны 15 (2 атома), атомов 

Sn – 12 (4 атома) и 14 (1 атом) и трех атомов Pt – 9, 9, 10.
Установлены 6 вариантов выделения кластерных структур с числом кластеров 

N = 1 (1 вариант), N = 2 (2 варианта), N = 3 (3 варианта) (табл. 7).
Рассматривается вариант самосборки кристаллической структуры с участи-

ем образующих упаковки кластеров-прекурсоров в виде сдвоенных тетраэдров 
K6 = 0@6(CaSn3Pt2) и тетраэдров K4 = 0@4(CaSn2Pt) (рис. 3).

b

a

c

a

Рис. 2. La12Rh12Al16-oP40. Слой S3
2. Проекция на плоскости XZ и XY.
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Таблица 7. Ca8Pt12Sn20-oP40. Варианты кластерного представления кристаллической струк-
туры с 1, 2, и 3 структурными единицами

Одна структурная единица

1: Sn3(1)(1@14)

Две структурные единицы

2: Sn1(1)(1@12) Pt3(1)(1@9)

2: Sn2(1)(1@12) Pt3(1)(1@9)

Три структурные единицы

3: Pt1(0)(1) Pt2(1)(1@9) Pt3(1)(1@9)

3: Pt1(1)(1@10) Pt2(0)(1) Pt3(1)(1@9)

Слой S3
2. Образование микрослоя S3

2 происходит в плоскости XZ при компле-
ментарном связывании тетрамеров K6 + 2K4 + K6 в направлении оси X (см. рис. 3). 
Расстояние между центрами кластеров-прекурсоров K6 соответствует значению 
вектора трансляции c = 7.348 Å (см. рис. 1).

Самосборка пакета S3
3. Микрокаркас структуры формируется при связывании 

микрослоев S3
2. Расстояние между слоями соответствует значению вектора транс-

ляции b = 4.455 Å.

b

a c

c

a

Рис. 3. Ca8Pt12Sn20-oP40. Слой S3
2. Проекция на плоскости XZ и YZ.
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Самосборка слоя S3
3. Формирование слоя происходит при связывании пакетов S3

2 
в направлении оси X (см. рис. 3). Удвоенное расстояние между центрами кластеров-
прекурсоров K6 первичных цепей S3

1 соответствует значению вектора трансляции 
c = 26.348 Å.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием метода разложения 3D‑атомной сетки на кластерные структу-

ры (пакет программ ToposPro) получены данные о комбинаторно возможных типах 
кластеров, участвующих в образовании кристаллических структур Li28Cu4Si8-oP40. 
La12Rh12Al16-oP40, Ca8Pt12Sn20-oP40.

Для Li28Cu4Si8-oP40 рассмотрена самосборка кристаллической структуры с уча-
стием тримеров из шестиатомных кластеров K6(4a) = 0@6(Li4Cu2) и двух шести
атомных кластеров K6(8d) = 0@6(CuLi5) и атомов-спейсеров Si.

Для кристаллической структуры La12Rh12Al16-oP40 рассмотрена самосборка, 
рассмотрен вариант самосборки с участием колец K3(8d) = 0@3(LaRhAl), сдвоен-
ных тетраэдров K6(4a) = 0@6(La2Rh2Al2) и тетраэдров K4(8d) = 0@4(LaRhAl2).

Для кристаллической структуры Ca8Pt12Sn20-oP40 рассмотрен вариант са-
мосборки кристаллической структуры с участием образующих упаковки класте-
ров-прекурсоров в виде сдвоенных тетраэдров K6 = 0@6(CaSn3Pt2) и тетраэдров 
K4 = 0@4(CaSn2Pt). Реконструирован симметрийный и топологический код процес-
сов самосборки 3D‑структур Li28Cu4Si8-oP40, La12Rh12Al16-oP40, Ca8Pt12Sn20-oP40 из 
кластеров-прекурсоров K3, K4, K6 в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Моделирование самосборки кристаллических структур выполнено при под-
держке Минобрнауки России в рамках выполнения работ по государственному 
заданию НИЦ “Курчатовский институт”, кластерный анализ выполнен при под-
держке Российского научного фонда (РНФ № 21-73-30019).
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