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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллохимическое семейство Sr-содержащих интерметаллидов насчитыва-
ет 1985 соединений, из которых 205, 188 и 184 интерметаллиды образуются с уча-
стием атомов Ge, Al и Si [1, 2].

Наиболее кристаллохимически сложное семейство Sr-содержащих интерметал-
лидов состоит из Sr12Mg20Ge20-oP52 (Sr12(Mg17.9Li2.1) Ge20-oP52), Sr12Mg20Si20-oP52 
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С помощью компьютерных методов (пакет программ ToposPro) осущест-
влены комбинаторно-топологический анализ и моделирование самосбор-
ки кристаллических структур семейства Sr12Mg20Ge20-oP52 (a = 21.707 Å, 
b = 4.483 Å, c = 18.456 Å, V = 1795.88 Å3, Pnma), семейства Sr2LiInGe2-oP24 
(a = 7.503, b=4.619, c = 17.473 Å, V= 605.63 Å3, Pnma), семейства Sr2Mg2Ge2-
oP12 (a = 10.882 Å, c = 5.665 Å, V=670.8 Å3, Pnma). Для кристаллической 
структуры Sr12Mg20Ge20-oP52 установлены 17 вариантов кластерного пред-
ставления 3D атомной сетки с числом структурных единиц 2 (5 вариантов), 3 
(6 вариантов) и 4 (6 вариантов). Рассматривается вариант самосборки с уча-
стием тройных колец K3 = 0@3(SrMgGe) и K3 = 0@3(Mg2Ge) и сдвоенных 
тетраэдров K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2) с симметрией –1, образующих супраполи-
эдрический кластер-тример A из кластеров (SrMgGe)(Sr2Mg2Ge2)(SrMgGe) 
и кластер-тример B из кластеров (Mg2Ge)(Sr2Mg2Ge2)(Mg2Ge). Для кристал-
лической структуры (Sr2Li)2(InGe2)2-oP24 определены каркас-образующие 
полиэдры в виде сдвоенных тетраэдров K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2) и тройные 
кольца K3 = 0@3(SrMgGe). Для кристаллической структуры Sr2Mg2Ge2-oP12 
определены каркас-образующие полиэдры в виде сдвоенных тетраэдров K6 
= 0@6(Sr2Mg2Ge2). Реконструирован симметрийный и топологический код 
процессов самосборки 3D-структур из кластеров-прекурсоров в виде: пер-
вичная цепь → слой → каркас.

Ключевые слова: Sr12Mg20Ge20-oP52, Sr2LiInGe2-oP24, Sr2Mg2Ge2-oP12, самос-
борка кристаллической структуры, кластерные прекурсоры K6, K3
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(Sr12Mg17.8Li2.2Si20-oP52), Eu12Mg20Ge20-oP52 и Eu12Mg20Si20- oP52 ([3–14], табл. 1). 
В элементарной ячейке Sr12Mg20Ge20-oP52 находятся 52 атома, и для 13 кристал-
лографически независимых атомов последовательность Вайкоффа имеет вид c13. 
В частных позициях пространственной группы Pnma в двух плоскостях m (010) на 
высоте ¼ и ¾ находится по 26 атомов. Координационные числа трех атомов Sr — 
17, 17, 15, пяти атомов Mg — 12, пяти атомов Ge — 9.

Кристаллохимическое семейство четверных интерметаллидов включает в себя 
интерметаллиды A2LiInGe2-oP24, A = Yb, Ca, Sr (табл. 1). Последовательность 
Вайкоффа для 6 кристаллографически независимых атомов имеет вид c6. В эле-
ментарной ячейке находятся 24 атома — по 12 атомов в плоскостях m (010) на 
высоте ¼ и ¾ в позициях 4c. Значения координационных чисел для атома Li = 12, 
двух атомов Sr — 15, атома In — 12 и двух атомов Ge — 9.

Кристаллохимически семейство тройных интермиталлидов A2B2C2-oP12 состо-
ит из 189 инерметаллидов [1, 2], среди которых — Ca2Mg2Ge2-oP12, Sr2Mg2Ge2-
oP12 Eu2Mg2Ge2-oP12 Yb2Mg2Ge2-oP12 (табл. 1). В элементарной ячейке 12 атомов. 
Последовательность Вайкоффа для 3 кристаллографически независимых атомов 
имеет вид c3. В частных c-позициях пространственной группы Pnma в двух пло-
скостях m (010) на высоте 0.25 и 0.75 находится по 6 атомов.

В настоящей работе проведен геометрический и топологический анализ кри-
сталлических структур семейства Sr12Mg20Ge20-oP52, семейства Sr2LiInGe2-oP24 
и семейства Sr2Mg2Ge2-oP12. Впервые для кристаллических структур этих ин-
терметаллидов установлены структурные инварианты — кластеры-прекурсоры 
K6 и K3 и осуществлена реконструкция процессов самосборки кристаллических 
структур в виде первичная цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [15–19] в  области моделирования про-
цессов самоорганизации систем на супраполиэдрическом уровне, а  также 

Таблица 1. Кристаллохимические данные тройных и  четверных интерметаллидов. 
Выделены значения коротких векторов трансляций

Интерметаллид Индекс
Пирсона

Группа
симметрии

Параметры элементарной
ячейки, Å и градусы V, Å3

Yb2Mg2Ge2 [3] oP12 Pnma 7.474, 4.436, 8.343 276.6
Ca2Mg2Ge2 [4] oP12 Pnma 7.502, 4.445, 8.360 278.8
Eu2Mg2Ge2[3] oP12 Pnma 7.741, 4.573, 8.436 298.6
Sr2Mg2Ge2 [4] oP12 Pnma 7.800, 4.560, 8.550 304.1
Yb2LiInGe2 [5] oP24 Pnma 7.182, 4.390, 16.758 528.4

Ca2Li(InGe2) [6] oP24 Pnma 7.251, 4.438, 16.902 543.9
Sr2Li(InGe2) [6] oP24 Pnma 7.503, 4.619, 17.473 605.6

(Eu2Sr6) Li4Ge12 [7] oP24 Pnnm 11.078, 11.862, 4.617 583.6
Ba6(Mg4.9Li3.1) Ge12[8] mC26 C2/m 12.320, 4.626, 11.499, β=91.89 655.0

Eu2LiMgSn3 [9] oC28 Cmcm 4.782, 20.717, 7.743 767.1
Sr2(LiMg)Sn3 [9] oC28 Cmcm 4.843, 20.923, 7.805 790.9

Ca6.5 Li4 Mg15.5Zn13 [10] cP39 Pm‑3 9.387, 9.387, 9.387 827.1
Ba8 Li13 GaSb12 [11] mC34 C2/m 18.065, 4.941, 13.012, β=126.73 930.8

Sr12(Mg18Li2) Ge20 [12] oP52 Pnma 14.607, 4.518, 18.634 1229.7
Ca8(Mg2Li) Ge8 [13] oP76 Pnma 21.998, 4.474, 18.560 1826.6
Ba4(Li2Cd3) Sb6 [14] oC60 Cmcm 4.886, 21.423, 17.968 1880.7
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геометрического и топологического анализа кристаллических структур с приме-
нением современных компьютерных методов [20].

МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплек-
са программ ToposPro [20], позволяющего проводить многоцелевое исследование 
кристаллической структуры в автоматическом режиме, используя представление 
структур в виде фактор-графов. Данные о функциональной роли атомов при об-
разовании кристаллической структуры получены расчетом координационных 
последовательностей, т. е. наборов чисел {Nk}, где Nk — число атомов в k-ой ко-
ординационной сфере данного атома. Полученные значения координационных 
последовательностей атомов для Sr12Mg20Ge20-oP52, Sr2LiInGe2-oP24 и Sr2Mg2Ge2-
oP12 приведены в табл. 2.

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 нанокластеров-прекурсоров, образующих каркас структуры, пустоты в кото-
ром заполняют спейсеры; кластеры-прекурсоры занимают высокосимметричные 
позиции; набор нанокластеров-прекурсоров и спейсеров включает в себя все ато-
мы структуры.

K6 = 0@Sr2Mg2Ge2 K3 = 0@SrMgGe

K6 = 0@Sr2Mg2Ge2 K3 = 0@GeMg2

Рис. 1. Sr12Mg20Ge20-oP52. Кластерные прекурсоры. Цифры — длины связей атомов в Å.
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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 нанокла-
стеров 0-уровня, сформированных на темплатной стадии химической эволюции 
системы, далее — механизм самосборки из цепи слоя (2-й уровень) и затем из 
слоя трехмерного каркаса структуры (3-й уровень).

Кристаллическая структура Sr12Mg20Ge20-oP52
Для кристаллической структуры Sr12Mg20Ge20-oP52 установлено 17 вариантов 

кластерного представления 3D атомной сетки с числом структурных единиц 2 
(5 вариантов), 3 (6 вариантов) и 4 (6 вариантов) (табл. 3).

Тример A = (SrMgGe)(Sr2Mg2Ge2)(SrMgGe)

Тример B = (Mg2Ge)(Sr2Mg2Ge2)(Mg2Ge)

Рис. 2. Sr12Mg20Ge20-oP52. Супраполиэдрические кластеры.
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Таблица 2. Координационные последовательности и  локальное окружение атомов 
в кристаллических структурах интерметаллидов

Интерметаллид Атом Локальное окружение
Координационные

последовательности
N1 N2 N3 N4 N5

Sr12Mg20Ge20-oP52 Mg1 4Mg + 4Ge + 4Sr 12 49 118 208 341
Mg2 4Mg + 4Ge + 4Sr 12 52 116 225 327
Mg3 4Mg + 4Ge + 4Sr 12 47 103 203 337
Mg4 3Mg + 4Ge + 5Sr 12 49 107 208 337
Mg5 3Mg + 4Ge + 5Sr 12 51 107 207 325
Ge1 4Mg + 1Ge + 4Sr 9 49 109 212 324
Ge2 3Mg + 2Ge + 6Sr 9 51 107 212 325
Ge3 4Mg + 1Ge + 4 Sr 9 44 100 192 322
Ge4 5Mg + 4Sr 9 45 115 202 331
Ge5 6Mg + 3Sr 9 45 104 202 323
Sr1 8Mg + 7Ge + 2Sr 17 50 131 211 348
Sr2 8Mg + 8Ge + 1Sr 17 45 120 217 340
Sr3 6Mg + 6Ge + 3Sr 15 53 121 211 332

Sr2LiInGe2-oP24 Li1 2Li + 4Ge + Sr5 + 1In 12 44 108 207 329
Ge1 1Li + 6Sr + 2In 9 47 108 203 331
Ge2 3Li + 4Sr + 2In2 9 43 108 194 313
Sr1 3Li + 5Ge + 4Sr + In3 15 50 116 210 340
Sr2 2Li + 5Ge + 4Sr + 4In4 15 51 121 216 342
In1 1Li + 4Ge + 7Sr 12 49 107 208 327

Sr2Mg2Ge2-oP12 Sr1 6Mg + 5Ge + 4Sr 15 50 111 202 315
Ge1 4Mg + 5 Sr 9 45 108 192 302
Mg 2Mg + 4Ge + 6Sr 12 47 113 200 313

Рис. 3. Sr12Mg20Ge20-oP52. Первичная цепь S3
1 из связанных тримеров A и тримеров B. Показаны  

атомы-спейсеры Ge2.
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Рис. 4. Sr12Mg20Ge20-oP52. Слой S3
2.

Рассматривается вариант самосборки кристаллической структуры с участием 
колец K3 = 0@SrMgGe (с центром в позиции 8d (0.12, 0.08, 0.70)) и K3 = 0@Mg2Ge  
(с  центром в  позиции 8d (0.14, 0.08, 0.19)), а  также сдвоенных тетраэдров  
K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2) с симметрией –1 и центрами частных позиций 4a (0, 0, 0) 
и 4b (0, 0, 0.5) (рис. 1).

Установлено два супраполиэдрических кластера — тример A, состоящий из 
трех чередующихся кластеров (SrMgGe)(Sr2Mg2Ge2)(SrMgGe), и тример B, состо-
ящий из трех чередующихся кластеров (Mg2Ge)(Sr2Mg2Ge2)(Mg2Ge) (рис. 2).

Последовательность самосборки кристаллической структуры — следующая.
Образование первичной цепи S3

1 происходит при связывании тримеров A 
с тримерами B в направлении оси Y с индексом связанности Рс = 8 c участием 
атомов спейсеров Ge2 (рис. 3).

Образование слоя S3
2 происходит при связывании первичных цепей S3

1 + S3
1 

в направлении оси Х (рис. 4).
Образование каркаса S3

2 происходит при связывании слоев S3
2 + S3

2 в направ-
лении оси Z.
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K6 + 2K3

K3 = 0@SrInGe
K6 = 0@Sr2Li2Ge2

Таблица 3. Sr12Mg20Ge20-oP52. Варианты кластерного представления кристаллической 
структуры с 2, 3, 4 структурными единицами. Указан центральный атом или центр пустоты 
полиэдрического кластера, число его оболочек (в первой скобке) и количество атомов 
в оболочке (во второй скобке)

2 структурные единицы
Ge3(1)(1@9) Sr1(1)(1@16)
Ge4(1)(1@9) Sr2(1)(1@17)
Mg1(1)(1@12) Ge3(1)(1@9)
Mg4(1)(1@12) Ge1(1)(1@9)
Sr1(1)(1@16) Sr2(1)(1@17)
3 структурные единицы
Ge1(1)(1@9) Ge5(0)(1) Sr3(1)(1@14)
Ge1(1)(1@9) Ge5(1)(1@9) Sr3(1)(1@14)
Ge2(1)(1@9) Ge4(1)(1@9) Ge5(1)(1@9)
Mg1(1)(1@12) Mg4(1)(1@12) Ge2(0)(1)
Mg1(1)(1@12) Mg4(1)(1@12) Ge2(1)(1@9)
Mg5(1)(1@12) Ge1(1)(1@9) Ge3(1)(1@9)

4 структурные единицы
Ge1(0)(1) Ge3(1)(1@9) Ge4(1)(1@9) Ge5(0)(1)
Ge1(0)(1) Ge3(1)(1@9) Ge4(1)(1@9) Ge5(1)(1@9)
Ge1(1)(1@9) Ge3(0)(1) Ge4(1)(1@9) Ge5(1)(1@9)
Ge1(1)(1@9) Ge3(1)(1@9) Ge4(0)(1) Ge5(1)(1@9)
Ge1(1)(1@9) Ge3(1)(1@9) Ge4(1)(1@9) Ge5(0)(1)
Ge1(1)(1@9) Ge3(1)(1@9) Ge4(1)(1@9) Ge5(1)(1@9)

Рис. 5. Sr2LiInGe2-oP24. Кластерные прекурсоры.
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Кристаллическая структура Sr2LiInGe2-oP24
Определены структурные единицы в виде сдвоенных тетраэдров K6 = 0@Sr2Li2Ge2,  

с центром в позиции 4a и симметрией –1, и колец K3 = 0@SrInGe, с центром в по-
зиции 8d (0.20, 0.58, 0.23) (рис. 5).

Рассматривается вариант самосборки кристаллической структуры с участием 
супракластеров-тримеров А = K6 + 2 K3 (рис. 5).

Последовательность самосборки кристаллической структуры — следующая.
Самосборка первичных цепей S3

1 происходит в результате связывания супракла-
стеров-тримеров А = K6 + 2 K3 c индексом связывания Рс = 8 в направлении оси 
X (рис. 6).

Самосборка слоя S3
2. Образование слоя S3

2 происходит при связывании цепей 
S3

1 + S3
1 в направлении оси Z (рис. 6).

Самосборка каркаса S3
3. Каркас структуры S3

3 формируется при упаковке слоев 
S3

2 + S3
2 в направлении оси Y.

Кристаллическая структура Sr2Mg2Ge2-oP12
Для кристаллической структуры интерметаллида Sr2Mg2Ge2-oP12 установлена 

самосборка с участием сдвоенных тетраэдров K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2) с симметри-
ей –1 и центром в частной позиции 4b (0, 0, 0.5) (рис. 7).

Последовательность самосборки кристаллической структуры — следующая.
Образование первичной цепи S3

1 происходит при связывании кластеров K6 
с индексом связанности Рс = 6 (рис. 7).

Рис. 6. Sr2LiInGe2-oP24. Слой S3
2.
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Рис. 8. Sr2Mg2Ge2-oP12. Слои S3
2 (две проекции).

Рис. 7. Mg2Sr2Ge2-oP12. Кластерные прекурсоры.
S3

1

S3
0
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Образование слоя S3
2 происходит при связывании первичных цепей S3

1 + S3
1 

с индексом связанности Рс = 6+6+1 = 13 (рис. 8).
Образование каркаса S3

3 происходит при связывании слоев S3
2 + S3

2 в направ-
лении оси Y.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Теоретически получены данные о комбинаторно возможных типах кластеров 
с использованием метода разложения в 3D атомной сетке соединений на кла-
стерные структуры (пакет программ ToposPro). Для Sr12Mg20Ge20-oP52 рассма-
тривается самосборка кристаллической структуры с участием структурных ин-
вариантов в виде сдвоенных тетраэдров K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2) и в виде тройных 
колец K3 = 0@3(SrMgGe) и K3 = 0@3(Mg2Ge), образующих супраполиэдрический 
кластер-тример A из трех кластеров (SrMgGe)(Sr2Mg2Ge2)(SrMgGe) и тример B 
из трех кластеров (Mg2Ge)(Sr2Mg2Ge2)(Mg2Ge). Для кристаллической структуры 
Sr2LiInGe2-oP24 определены каркас-образующие полиэдры в виде сдвоенных те-
траэдров K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2) и тройные кольца K3 = 0@SrInGe. Для кристал-
лической структуры Sr2Mg2Ge2-oP12 определены каркас-образующие полиэдры 
в виде сдвоенных тетраэдров K6 = 0@6(Sr2Mg2Ge2). Реконструирован симметрий-
ный и топологический код процессов самосборки 3D-структур из кластеров-пре-
курсоров в виде первичная цепь → слой → каркас.
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Моделирование самосборки кристаллических структур выполнено при под-
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