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Политипия структур соединений Pd8T3 (T = As, Sb) выявлена с помощью метода графов. Проанали-
зированы топология слоев и закономерность в последовательности их чередования. Рассматрива-
ются упорядочение атомов сурьмы и мышьяка по позициям в узлах слоев-сеток и позиционный
беспорядок в последовательности чередования слоев, которые приводят к образованию разных
структурных политипов.
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ВВЕДЕНИЕ
На примере структур группы соединений с об-

щей формулой Pd8T3 (T = As, Sb) рассматривается
применение графов для описания и анализа
структур минералов платиноидов. В рассматри-
ваемую группу входят: минералы стилватерит,
Pd8As3 [1], арсенопалладинит, Pd8As2.5Sb0.5 [2],
мертиит, Pd8Sb2.5As0.5 [3] и синтетическая фаза
Pd8Sb3 [4, 5] (табл. 1).

Соединения ряда составов Pd8As3–Pd8Sb3 ха-
рактеризуются отсутствием полной изоморфной
смесимости. В зависимости от соотношения со-
держания As/Sb в составе минерала меняется его
структура. В ряду Pd8As3–Pd8Sb3 реализуются три
структурных типа: Pd8As3, Pd8As2.5Sb0.5 и Pd8Sb3,
которые обладают как общими чертами строе-
ния, так и характерными отличиями.

Структуры этих соединений могут быть описа-
ны как производные внедрения от плотнейшей
упаковки, образованной атомами пниктогенами
– мышьяка либо сурьмы, пустоты которой запол-
нены атомами палладия.

Теория плотнейших упаковок применялась к
описанию структур минералов многими автора-
ми. Среди них особо хочется отметить так назы-

ваемую “Синюю книгу” Н.В. Белова “Структуры
ионных кристаллов и металлических фаз” [6]. Бе-
лов рассмотрел возможные варианты чередова-
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Таблица 1. Кристаллохимические характеристики со-
единений семейства Pd8T3 (T = As, Sb)

Соединение Сингония, 
простр. группа

Параметры 
элементарной 

ячейки

Стилватерит 
Pd8As3

Гексагональная P a = 7.4261, 
c = 10.3097 Å,
V = 492.38 Å3,
Z = 3

Арсенопал-
ладинит 
Pd8As2.5Sb0.5

Триклинная P a = 7.3344, 
b = 7.3870,
 c = 7.5255 Å, 
α = 98.869, 
β = 102.566, 
γ = 119.096°, 
V = 331.19 Å3, 
Z = 2

Мертиит 
Pd8Sb2.5As0.5

Гексагональная R c a = 7.5172, 
c = 43.037 Å, 
V = 2106.1 Å3, 
Z = 12

Pd8Sb3 Гексагональная R c a = 7.6152, 
c = 43.032 Å, 
V = 2161.1 Å3, 
Z = 12

3

1

3

3
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ния слоев плотнейших упаковок и описал про-
стые бинарные соединения преимущественно с
ионным типом связи. Развитием идей Белова
применительно к большому числу минеральных
видов являются труды Лима-Де-Фария [7–11].
Томсон вводит количественный параметр для
оценки дисторсии “анионного скелета” плотней-
шей упаковки от идеального в структурах силика-
тов [12].

Примеров описания структур минералов и
синтетических соединений в виде сеток и графов
в кристаллохимии множество. Не ставя задачу
процитировать их все, приведем здесь некоторые,
на наш взгляд, ключевые примеры. В 1954 г.
Вельс использовал понятие сеток в описании и
систематике структур соединений [13, 14]. Автор
приводит основные принципы выделения трех-
мерных сеток в структурах – сети соединенных
между собой точек с трехмерной периодично-
стью: 1) каждая точка соединена с тремя соседни-
ми, 2) расстояние между двумя соединенными
точками всегда меньше, чем до любой другой, 3)
сеть не имеет петель.

Теория графов применялась Смитом и Ри-
нальди для описания тетраэдрических каркасов
[15, 16]. Принципы, разработанные Смитом, по-
служили основой систематики, охватывающей
огромное количество синтетических силикатов
со структурами каркасного типа, построенными
из колец связанных вершинами тетраэдров. Речь
идет о цеолитах, которые благодаря наличию в их
каркасах каналов, способных вмещать не только
атомы, но и целые молекулы, нашли обширное
практическое применение в качестве молекуляр-
ных сит.

Мур [17] и Хауторн [18] использовали графы
для описания минералов. Для природных соеди-
нений некоторых классов, таких как фосфаты и
сульфаты, характерно отсутствие полимеризации
анионных полиэдров. Поэтому Мур при разра-
ботке систематики фосфатов опирался на выде-
ление кластеров из октаэдрически координиро-
ванных катионов, рассматривая степень их поли-
меризации, типы сочленения, а также типы
соединения катионных октаэдров и анионных
тетраэдров. Хауторн [18, 19] проводит топологи-
ческий анализ типов объединения октаэдриче-
ских и тетраэдрических полиэдров в кластеры в
структурах оксидов и оксисолей и описывает их с
помощью графов.

МЕТОДИКА

В предлагаемом нами подходе к описанию
структур палладиевых минералов структуры
“раскладываются” на слои-сетки из атомов. Вы-
бор такого описания для палладиевых минералов
группы Pd8T3 (T = As, Sb) обусловлен особенно-

стью их строения и характером химической свя-
зи. Атомы палладия и мышьяка (либо сурьмы)
распределены по разным слоям в структуре, кото-
рые параллельны плоскости ab и чередуются
вдоль оси с в разных соотношениях. Если рас-
сматривать атомы в качестве узлов сетки и соеди-
нить между собой ближайшие узлы (все атомы,
принадлежащие одному слою) линиями связно-
сти – образуется сетка. Геометрия распределения
линий и узлов в сетке – определяет топологию
слоя атомов. По сути, такая сетка представляет
собой двумерный граф. Структура соединения в
целом описывается в виде набора сеток с опреде-
ленной последовательностью их укладки.

Аналогичный принцип использовался в систе-
матике Пирсона [20], которая на наш взгляд явля-
ется наиболее фундаментальным обобщением в
области кристаллохимии соединений с металли-
ческим типом связи – интерметаллидов. Пирсон
проанализировал кристаллохимические свойства
и систематизировал строение более 500 металли-
ческих фаз на основе выделения сеток атомов.

Выделение сеток атомов и анализ их тополо-
гии позволяют формализовать описание структу-
ры и выявить закономерности в строении мине-
ралов палладия. Рассмотрим структуры соедине-
ний семейства Pd8T3 (T = As, Sb).

Слои атомов мышьяка и сурьмы имеют одина-
ковую топологию во всех структурах ряда Pd8As3–
Pd8Sb3: это треугольные сетки 36. Именно такую
топологию имеют слои в плотнейших упаковках –
расположение шаров, образующих упаковку, со-
ответствует расположению узлов сетки 36. Схема-
тическое изображение сеток представлено на рис. 1.

Структуры семейства Pd8T3 (Т = As, Sb) обра-
зованы двумя типами треугольных сеток пникто-
генов. Узлы сеток Т заселены либо атомами мы-
шьяка, либо атомами сурьмы. В сетках первого
типа узлы не эквивалентны – имеют разную сим-
метрию (узлы T2 и T3 на рис. 1), таким сеткам
присвоен буквенный код “A”. Именно в этих сло-
ях в позиции T3 располагаются атомы примесно-
го компонента. В сетках второго типа все узлы
(узлы T1 на рис. 1) эквивалентны и заняты одним
сортом атомов. Таким сеткам присвоен буквен-
ный код “B”. Развернутая кристаллохимическая
формула соединений данной группы записывает-
ся в виде: Pd8T11.5T21T30.5. Слои A и B отличаются
также симметрией, и характеризуются разными
группами двумерной симметрии (табл. 2).

В общем виде возможны несколько вариантов
заселения узлов сеток атомами двух сортов.
В структурах крайних членов все узлы сеток заня-
ты атомами одного сорта. В соединениях, содер-
жащих примесь второго компонента, реализуется
разная степень порядка–беспорядка. При пол-
ном разупорядочении примесь атомов второго
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сорта распределяется по всем позициям Т в
структуре. При полном упорядочении примесь
занимает полностью только одну из трех позиций Т.
Также при достаточной концентрации примеси
возможен вариант, когда одна позиция занята
атомами одного сорта, вторая атомами другого
сорта, а третья – атомами двух сортов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Четыре варианта заполнения узлов сеток ато-
мами мышьяка и сурьмы реализуются в структу-
рах Pd8T3 (Т = As, Sb) (табл. 3). Все узлы заселены
атомами мышьяка в структуре стилватерита:
Pd8As11.5As21As30.5. Все узлы заняты атомами сурь-
мы в структуре фазы Pd8Sb11.5Sb21Sb30.5. Одна по-
зиция из трех возможных занята атомами мышья-
ка в мертиите – Pd8Sb1.5Sb1As0.5. Одна из трех по-
зиций занята атомами сурьмы в структуре
арсенопалладинита Pd8{As11As1 }As21Sb30.5.

Слои атомов мышьяка и сурьмы в структурах
данного семейства расположены параллельно
плоскости ab элементарной ячейки. Слои разного
типа A и B чередуются вдоль оси c ячейки (рис. 2).

Последовательность чередования слоев пник-
тогенов в структуре мышьяковой разновидности
минерале стилватерите – трехслойная, искажен-
ная кубическая: ABB… (рис. 2, табл. 4).

В структурах соединений Pd8T3, содержащих в
составе сурьму, последовательность чередования
слоев пниктогенов иная: она является производ-
ной от гексагональной двухслойной плотнейшей
упаковки: ABABAB… В структуре арсенопаллади-
нита в элементарной ячейке содержится два слоя
пниктогенов – AB… (рис. 2, табл. 4). Но “идеаль-
ная” гексагональная плотнейшая упаковка иска-

0.5'

жена – атомы мышьяка и сурьмы смещены из вы-
сокосимметричных позиций – структура три-
клинная, сохраняется лишь общая топология
слоя 36.

В структурах мертиита, Pd8Sb2.5As0.5, и в чисто
сурьмяной разновидности, фазе Pd8Sb3, наблюда-
ется явление позиционного беспорядка. Эти со-
единения изоструктурны, и обладают ячейкой с
12-слойной последовательностью укладки сеток
пниктогенов: ABA'B'A"BAB'A'B"A'B… (рис. 2, табл. 4).
Происходит смещение слоев пниктогенов в плос-
кости ab друг относительно друга, и только трина-
дцатый слой повторяет первый.

Величина параметра с элементарной ячейки
соединений этого семейства пропорциональна
расстоянию между двумя соседними слоями
пниктогенов, которое равно примерно 3.7 Å.
В стилватерите, имеющем три слоя пниктогенов
в элементарной ячейке, параметр с ячейки равен
10.311 Å. Арсенопалладинит содержит два слоя
атомов пниктогенов в ячейке, соответственно па-
раметр с ячейки равен 7.5255 Å. В мертиите и фазе
Pd8Sb3 содержится 12 слоев атомов мышьяка и

Рис. 1. Схематическое изображение сеток из атомов пниктогенов в соединениях семейства Pd8Т3.

a

b

a

b

T3 T1

T2

A сетка В сетка

Таблица 2. Симметрия сеток пниктогенов в структурах
семейства Pd8T3 (T = As, Sb)

Соединение
Симметрия слоя

A сетка B сетка

Стилватерит Pd8As3 p32 p3
Арсенопалладинит Pd8As2.5Sb0.5 p2 p2
Мертиит Pd8Sb2.5As0.5 p3m p3
Pd8Sb3 p3m p3
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сурьмы, параметр с ячейки увеличивается до
43.037 Å.

Атомы палладия в структурах Pd8T3 (Т = As, Sb)
располагаются в пустотах искаженной плотней-
шей упаковки (ПУ) из атомов мышьяка и(или)
сурьмы (рис. 3).

В структуре стилватерита Pd8As3 атомы палладия
занимают 8/9 октаэдрических и 8/9 тетраэдриче-
ских пустот ПУ. В структурах арсенопалладинита
Pd8As2.5Sb0.5, мертиита, Pd8Sb2.5As0.5, и фазы Pd8Sb3
атомы палладия заселяют все октаэдрические пу-
стоты и 5/6 тетраэдрических пустот ПУ.

Таблица 3. Заселенность узлов сеток пниктогенов в структурах семейства Pd8T3 (T = As, Sb)

* В структуре арсенопалладинита позиция T1 расщеплена на две симметрийно не эквивалентные позиции.

Соединение

A сетка B сетка
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Стилватерит 
Pd8As11.5As21As30.5

As 1a As 2d 3 As 6g 1

Арсенопалладинит 

Pd8{As11As1 }As21Sb30.5

Sb 1a As 2i 1 As* 1h/2i /1

Мертиит 
Pd8Sb11.5Sb21As30.5

As 6b Sb 12c 3 Sb 18e 2

Pd8Sb11.5Sb21Sb30.5 Sb 6b Sb 12c 3 Sb 18e 2

3

0.5'
1 1

3

3

Рис. 2. Последовательность чередования слоев пниктогенов в соединениях семейства Pd8Т3 (черным цветом обозна-
чены атомы мышьяка, синим – атомы сурьмы).

стилватерит
Pd8As3

арсенопалладинит
Pd8As2.5Sb0.5

мертиит
Pd8Sb2.5As3

Pd8Sb3
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Рассмотрим строение слоев атомов палладия в
структурах соединений Pd8T3 (Т = As, Sb). Атомы
палладия смещены из геометрического центра
пустот: одна часть к “нижнему” слою пниктоге-
нов, другая часть к “верхнему” слою. Таким обра-
зом, между каждой парой соседних слоев пникто-
генов располагается два слоя атомов палладия.
Этот пакет можно назвать структурным модулем
соединений Pd8T3 (рис. 4).

Выделено три типа слоев атомов палладия с
разной топологией: треугольные сетки 36 (“d”),

сетки из треугольников и пятиугольников (“e”),
сетки из четырехугольников и треугольников
(“f ”) (рис. 5). Слои атомов палладия также распо-
ложены параллельно плоскости ab ячейки и чере-
дуются в направлении оси с. При этом соблюдает-
ся определенная последовательность чередова-
ния.

Только структура стилватерита, Pd8As3, содер-
жит все три типа слоев атомов палладия. С учетом
слоев палладия стилватерит характеризуется по-
следовательностью слоев AdeBffBed…. Сурьмяные
разновидности соединений Pd8T3 имеют в струк-
турах слои из атомов палладия только двух типов:
треугольные сетки (d), а также сетки из треуголь-
ников и пятиугольников (e). Арсенопалладинит,
Pd8As2.5Sb0.5, имеет всего 6 слоев в ячейке:
AdeBed… Мертиит, Pd8Sb2.5As0.5, и синтетическая
фаза Pd8Sb3 – обладают ячейкой из 36 слоев –

Таблица 4. Последовательность чередования слоев в структурах соединений семейства Pd8T3 (T = As,Sb)

Соединение Последовательность слоев 
пниктогенов Полная последовательность слоев

Стилватерит Pd8As3 ABBA… AdeBffBedA
Арсенопалладинит Pd8As2.5Sb0.5 ABA… AdeBedA
Мертиит Pd8Sb2.5As0.5 ABA′B′A′′BAB′A′B′′A′B… AdeBedA′deB′edA′′deBedA′deBedA′deB′′edA′deBed
Pd8Sb3 ABA′B′A′′BAB′A′B′′A′B… AdeBedA′deB′edA′′deBedA′deBedA′deB′′edA′deBed

Рис. 3. Заполнение атомами палладия (красные ша-
ры) пустот плотнейшей упаковки из атомов мышьяка
и сурьмы в структуре арсенопалладинита.

c
b

a

Рис. 4. Чередование слоев атомов палладия и слоев
атомов пниктогенов в структуре арсенопалладинита,
проекция bc (атомы палладия – красные шары, чер-
ные шары – атомы мышьяка, синие – атомы сурьмы).

c

b

Рис. 5. Топология слоев атомов палладия в структурах семейства Pd8T3.

d e f
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AdeBedA′deB′edA′′deBedA′deBedA′deB′′edA′deBed…
(табл. 4).

Описанные свойства структур соединений се-
мейства Pd8T3 (Т = As, Sb) свидетельствуют о том,
что структуры являются политипными. Структу-
ра чисто мышьяковой разновидности – стилвате-
рита, Pd8As3 – является тригональным полити-
пом и производной от трехслойной плотнейшей
кубической упаковки (КПУ) – структурой внед-
рения в КПУ типа NaCl. Структура арсенопалла-
динита, Pd8As2.5Sb0.5, является триклинным поли-
типом. Структуры мертиита, Pd8Sb2.5As0.5, и фазы
Pd8Sb3 – ромбоэдрические политипные разно-
видности в этом семействе. Структуры соедине-
ний в этом семействе, содержащие в своем соста-
ве сурьму, являются производными от двуслой-
ной гексагональной плотнейшей упаковки (ГПУ) –
структурами внедрения в ГПУ типа NiAs.
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THE NEW POLITYPES STRUCTURES Pd8T3 (T = As, Sb)
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The polytypic structures of Pd8T3 (T = As, Sb) compounds was revealed using the graph method. The topol-
ogy of the layers and the pattern in the sequence of their alternation are analyzed. The ordering of antimony
and arsenic atoms by positions at the nodes of layer-networks and the positional disorder in the sequence of
alternating layers, which lead to the formation of different structural polytypes, are considered.
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