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С помощью компьютерных методов (пакет программ TOPOS) осуществлен комби-
наторно-топологический анализ и моделирование самосборки кристаллической
структуры Rb24Na200Ga696-oF920 (пр. гр. Fmmm, V = 17 837 Å3). Число вариантов кла-
стерного представления 3D атомной сетки с числом структурных единиц от 4 до 12
составило 9565 варианта. Установлены два каркас-образующих икосаэдрических
кластера ico-K108 и ico-K44. Трехслойный 108-атомный нанокластер ico-K108 имеет
химический состав оболочек 0@12(Ga12)@24(Na12Ga12)@72(Rb4Na8Ga60), диаметр 17 Å
и симметрию g = mmm. Двухслойный 44-атомный нанокластер ico-K44 имеет химиче-
ский состав оболочек 0@12(Ga12)@32(Na20Ga12), диаметр 11 Å и симметрию g = 2/m. Ре-
конструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки 3D
структуры Rb24Na200Ga696–oF920 из нанокластеров-прекурсоров iсo-К108 и ico-K44
в виде: первичная цепь → микрослой → микрокаркас. В больших пустотах 3D каркаса
расположены атомы-спейсеры Rb и связанные группы из атомов Ga в виде цепей.
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0@12(Ga12)@24(Na12Ga12)@72(Rb4Na8Ga60), икосаэдрический двухслойный кла-
стер-прекурсор 0@12(Ga12)@32(Na20Ga12)
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ВВЕДЕНИЕ

В тройных системах M–Na–Ga [1, 2] где M – K, Rb, установлено образование трой-
ных интерметаллических соединений K24Na78Ga286–hR399 с пр. гр. R m и V = 8109 Å3

[3, 4], Rb24Na200Ga696–oF920 с пр. гр. Fmmm и V = 18527 Å3 [5]. По кристаллохимиче-
ской сложности строения эти соединения сравнимы с двойными интерметаллически-
ми соединениями Na7Ga13–hR360 с пр. гр. R m и V = 7550 Å3 [6], Na7Ga13-oP240, Pnma
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и V = 5074 Å3 [7], Na22Ga39–oP244, Pnma и V = 5052 Å3 [8]. Все перечисленные выше
двойные и тройные интерметаллические соединения не имеют кристаллохимических
аналогов [1, 2, 9, 10].

Для ромбического интерметаллида Rb24Na200Ga696–oF920 [5] предложены простые
каркас-образующие структурные единицы: 12-атомные икосаэдрические кластеры
ico-Ga12 и 21-атомные кластеры из двух икосаэдров, связанных по грани. Для триго-
нального интерметаллида Na26K8Ga99–hR399 [3, 4] приняты каркас-образующие
структурные единицы: икосаэдрические кластеры ico-Ga12 и 28-атомные кластеры из
трех икосаэдров, связанных по граням. Пустоты в каркасах занимают атомы Na, K и
Rb [3–5].

В настоящей работе с помощью пакета программ ToposPro [11] проведен геомет-
рический и топологический анализ кристаллической структуры интерметаллида
Rb24Na200-Ga696–oF920. Реконструирован симметрийный и топологический код про-
цессов самосборки кристаллической структуры интерметаллида из нанокластеров-
прекурсоров iсo-К108 и ico-K44 в виде: первичная цепь → микрослой → микрокаркас.

Работа продолжает исследования [12–19] в области моделирования процессов са-
моорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и тополо-
гического анализа кристаллических структур с применением современных компью-
терных методов.

МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплекса
программ ToposPro [11], позволяющего проводить многоцелевое исследование кри-
сталлической структуры в автоматическом режиме, используя представление структур
в виде “свернутых графов” (фактор-графов). Данные о функциональной роли атомов
при образовании кристаллической структуры получены расчетом координационных
последовательностей, т.е. наборов чисел {Nk}, где Nk – число атомов в k-ой координа-
ционной сфере данного атома.

Полученные значения координационных последовательностей атомов в 3D-сетках
приведены в табл. 1, в которой жирным шрифтом выделено число соседних атомов в
ближайшем окружении, т.е. в первой координационной сфере атома. Все атомы ха-
рактеризуются различными наборами координационных последовательностей {Nk},
следовательно, все атомы топологически (и функционально) различны.

Алгоритм разложения в автоматическом режиме структуры любого интерметалли-
да, представленного в виде свернутого графа, на кластерные единицы основывается
на следующих принципах. Структура образуется в результате самосборки из класте-
ров-прекурсоров. При этом кластеры-прекурсоры образуют каркас структуры, пусто-
ты в котором заполняются кластерами-спейсерами (состоящими из небольшого числа
атомов). Кластеры-прекурсоры занимают высокосимметричные позиции. Набор нано-
кластеров-прекурсоров и кластеров-спейсеров включает в себя все атомы структуры.

Алгоритм реализован в комплексе программ ToposPro [11].
Самосборка кристаллической структуры Rb24Na200Ga696. Использованный метод мо-

делирования кристаллической структуры основан на определении иерархической по-
следовательности ее самосборки в кристаллографическом пространстве [12]. На пер-
вом уровне самоорганизации системы определяется механизм формирования первич-
ной цепи структуры из нанокластеров 0-уровня, сформированных на темплатной
стадии химической эволюции системы, далее – механизм самосборки из цепи слоя
(2рй уровень) и затем из слоя – трехмерного каркаса структуры (3-й уровень).
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Таблица 1. Локальное окружение атомов Rb, Na, Ga и значения координационных последова-
тельностей

Примечание. Жирным шрифтом выделено КЧ атомов.

Атом Локальное
окружение

Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Na1 5Na + 12Ga 17 55 123 221 352
Na2 2Na + 12Ga 14 42 97 201 329
Na3 3Na + 14Ga + 1Rb 18 53 116 228 357
Na4 4Na + 12Ga 16 52 116 225 355
Na5 4Na + 14Ga 18 54 118 223 362
Na6 4Na + 13Ga 17 51 114 230 366
Na7 3Na + 12Ga + 1Rb 16 48 101 205 351
Na8 3Na + 12Ga 15 44 98 222 350
Na9 4Na + 12Ga 16 48 97 226 370
Ga1 3Na + 6Ga + 2Rb 11 48 112 201 331
Ga2 3Na + 6Ga + 1Rb 10 44 110 201 319
Ga3 3Na + 6Ga + 1Rb 10 44 110 201 320
Ga4 5Na + 6Ga 11 43 112 208 339
Ga5 4Na + 6Ga 10 41 104 189 317
Ga6 4Na + 6Ga 10 45 112 206 316
Ga7 5Na + 6Ga 11 49 114 207 335
Ga8 5Na + 6Ga 11 45 114 213 341
Ga9 3Na + 6Ga + 2Rb 11 48 109 191 325
Ga10 4Na + 6Ga 10 43 104 190 316
Ga11 3Na + 7Ga + 1Rb 11 46 105 196 332
Ga12 6Na + 4Ga 10 53 122 207 344
Ga13 5Na + 5Ga + 1Rb 11 55 125 208 352
Ga14 2Na + 6Ga 8 33 88 182 305
Ga15 3Na + 6Ga 9 37 96 190 321
Ga16 3Na + 6Ga 9 41 119 211 318
Ga17 2Na + 6Ga 8 35 96 181 298
Ga18 2Na + 6Ga + 1Rb 9 46 110 209 328
Ga19 8Ga + 2Rb 10 42 107 190 321
Ga20 6Na + 4Ga 10 51 117 208 331
Ga21 3Na + 6Ga 9 34 92 190 312
Ga22 3Na + 6Ga 9 36 103 195 307
Ga23 6Ga + 3Rb 9 47 116 200 340
Ga24 4Na + 6Ga 10 36 96 183 310
Ga25 5Na + 6Ga 11 50 108 202 346
Ga26 5Na + 6Ga 11 47 111 206 338
Ga27 5Na + 6Ga 11 46 114 203 330
Ga28 4Na + 6Ga 10 40 96 187 306
Ga29 2Na + 7Ga + 2Rb 11 48 101 184 333
Ga30 6Na + 4Ga 10 52 117 210 321
Ga31 2Na + 8Ga 10 40 115 207 298
Rb1 2Na + 15Ga + 1Rb 18 56 118 233 380
Rb2 2Na + 16Ga + 3Rb 21 64 122 238 408
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Таблица 2. Атомы, формирующие икосаэдрический кластер 0@12 и 24- и 72-атомные оболочки

Всего 108 атомов

Кластер 0@12(Ga12)@24(Na12Ga12)@72(Rb4Na8Ga60)

икосаэдрический кластер 0@12 24-атомная оболочка 72-атомная oболочка

4 Ga14 4 Ga17 8 Ga1

4 Ga21 4 Ga22 8 Ga2

4 Ga24 4 Ga28 4 Ga23

8 Na2 8 Ga3

4 Na7 8 Ga5

4 Ga15

8 Ga9

8 Ga10

4 Ga29

8 Na3

4 Rb2
Кристаллографические данные. Параметры орторомбической ячейки: a = 25.086, b =
= 46.036, c = 16.043 Å. V = 18 527 Å3. Последовательность Вайкоффа p17o10n4m7kh2g.

Пространственная группа Fmmm (no. 69) характеризуется элементами с точечной
симметрией: g = mmm (4a, 4b), g = 2/m (8c, 8d, 8e), 222 (8f) и др.

В табл. 1 приведено локальное окружение атомов Rb, Na, Ga и значения их коорди-
национных последовательностей в 3D атомной сетке. Кристаллическая структура ха-
рактеризуется большим набором из 42 кристаллографически независимых атомов, из
них два атома Rb c КЧ = 18 и 21, девять атомов Na с КЧ = 14, 15, 16, 17, 18 и тридцать
один атом Ga с КЧ = 8, 9, 10, 11.

Число вариантов кластерного представления 3D атомной сетки с числом структур-
ных единиц от 4 до12 составило 9565 варианта.

Установлены три икосаэдрических кластера ico-Ga12 (0@12), их центры занимают
высокосимметричные позиции 4b, 8c и 8e. Кластеры ico-Ga12 с центрами в позициях
4b и 8с (рис. 1) являются темплатами, на которых происходит образование трехслой-
ных и двухслойных икосаэдрических кластеров ico-K108 и ico-K44 (рис. 2, 3). Класте-
ры ico-Ga12 с центрами в позициях 8e характеризуют механизм связывания кластеров
ico-К108.

Икосаэдрические кластеры ico-К108 (табл. 2) и ico-K44 (табл. 3) являются каркас-
образующими кластерами. В больших пустотах каркаса расположены атомы-спейсе-
ры Rb с КЧ = 21 и атомы Ga.

Кластер ico-K08. Трехслойный 108-атомный нанокластер ico-K108 имеет химический
состав 0@12(Ga12)@24(Na12Ga12)@72(Rb4Na8Ga60), диаметр 17 Å и симметрию g = mmm.
Вторая 24-атомная оболочка имеет химический состав оболочки Na12Ga12, третья – из
72 атомов имеет химический состав оболочки Rb4Na8Ga60. В оболочке 60 атомов Ga распо-
ложены, как и атомы углерода C в фуллерене С60. Оболочки Ga60 спонтанно образуются из
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Рис. 1. Кластерные структуры. Числа указывают длины связей атомов в Å.

Кластер ico-Ga12(4b), g = mmm Кластер ico-Ga12(8c), g = 2/m Кластер ico-Ga12(8d), g = 2/m

Цепи из атомов Ga
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(a)
12 пятиатомных кольцевых кластеров Ga5 (рис. 3). Позиции над шестиугольниками Ga6 за-
нимают 8 атомов Na и 4 атома Rb, образующие по шесть связей с атомами Ga (рис. 3). 

Кластер ico-K44. Двухслойный 44-атомный нанокластер ico-K44 имеет химический
состав оболочек 0@12(Ga12)@32(Na20Ga12), диаметр 11 Å и симметрию g = 2/m.

Самосборка кристаллической структуры. Супраполиэдрический кластер. Образован
из трех икосаэдрических кластеров iсo-К108 + 2 iсo-К44 (рис. 4).
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Рис. 2. Двухслойный кластер (а) и трехслойный кластер (б).
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Рис. 3. Двухслойный кластер.
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Первичная цепь. Самосборка первичных цепей из супракластеров происходит в на-

правлении диагонали a + c (рис. 5).

Слой. Образование слоя  происходит при комплементарном связывании первич-

ных цепей со сдвигом (рис. 6). В центре слоя происходит локализация атомов-спейсе-

2
3S
Таблица 3. Атомы, формирующие икосаэдрический кластер 0@12 и 32 –атомную оболочку

Всего 44 атома

Кластер 0@12(Ga12)@32(Na20Ga12)

икосаэдрический кластер 0@12 32-атомная оболочка

2 Ga25 4 Ga4

2 Ga26 4 Ga12

4 Ga7 2 Ga27

4 Ga8 2 Ga4

4 Na1
4 Na4
4 Na5
4 Na6
2 Na8
2 Na9
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Рис. 4. Механизм комплементарного связывания кластеров iсo-K108 + 2 iсo-K44 (две проекции).
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Рис. 5. Механизм связывания супракластеров из iсo-K108 + 2 iсo-K44 при образовании первичной цепи.
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ров Rb с КЧ = 21 и атомов Ga. Расстояние между центрами супракластеров определяет

значение векторов трансляций a = 25.086 и c = 16.043 Å.

Самосборка каркаса. 3D каркасная структура  формируется при связывании слоев

в направлении оси Y (рис. 7). В больших пустотах 3D каркаса расположены атомы-

спейсеры Rb и связанные группы из атомов Ga в виде цепей (рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом разложения 3D атомной сетки на кластерные структуры установлены

два каркас-образующих икосаэдрических кластера ico-К108 и ico-K44. Трехслой-

ный 84-атомный нанокластер ico-К108 имеет химический состав оболочек

0@12(Ga12)@24 (Na12Ga12)@72(Rb12Ga60), диаметр 17 Å и симметрию g = mmm. Двух-

слойный 44-атомный нанокластер ico-K44 имеет химический состав оболочек

0@12(Ga12)@32(Rb20Ga12) и соответствует кластеру Бергмана с симметрией g = 2/m.

В больших пустотах 3D каркаса расположены атомы-спейсеры Rb и связанные

группы из атомов Ga в виде цепей.

Реконструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки 3D

структур из нанокластеров-прекурсоров iсo-К108 в виде: первичная цепь → микро-

слой → микрокаркас.

3
3S
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Рис. 6. Механизм связывания первичных цепей при образовании слоя (две проекции).
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Рис. 7. Механизм связывания слоев при образовании каркаса.
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