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С помощью компьютерных методов (пакет программ ToposPro) осуществлен комби-
наторно-топологический анализ и моделирование самосборки кристаллической
структуры Na26Cd141–hP168 (пр. гр. Pbcm, a = 5.483, b = 24.519, c = 14.573 Å, V = 1895 Å3).
Установлено 98 вариантов кластерного представления 3D атомной сетки с числом
структурных единиц от 4 до 7. Установлены полиэдрические кластеры-прекурсоры
К8 = 0@Na2Cd6 и К9 = 0@Na3Cd6 являющиеся темплатами, на поверхности которых
происходит образование атомных оболочек из 38 и 41 атома. Состав двухслойных
кластеров K46 = 0@(Na2Cd6)@(Na12Cd26) и K50 = 0@(Na3Cd6)@(Na6Cd35). Центры
кластеров K46 и K50 занимают позиции 1a с симметрией 6/mmm и 2c с симметрией 6m2.
Реконструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки 3D
структур из нанокластеров-прекурсоров K46 и K50.

Ключевые слова: интерметаллид Na26Cd141–hP168, самосборка кристаллической
структуры, двухслойные кластеры K46 = 0@8(Na2Cd6)@38(Na12Cd26) и K50 =
= 0@9(Na3Cd6)@41(Na6Cd35)
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ВВЕДЕНИЕ

В двойных системах A–Cd, где A – Li, Na, K, Rb, и Cs установлена кристаллизация
11 интерметаллидов, среди которых встречаются как распространённые, так и уни-
кальные типы кристаллических структур (табл. 1, [1–7]).

В двойной системе Na–Cd интерметаллид Na2Cd11-cP39 имеет единственного кри-
сталлохимического аналога Mg2Zn11-cP39 [8]. В работе [9] для интерметаллида
Na2Cd11-cP39 установлены каркас-образующие двухслойные кластеры K45 =
= Cd@12(Cd12@32(Na12Cd20) и спейсеры в виде октаэдрических кластеров 0@Сd6.
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Для уникальной по кристаллохимической сложности кристаллической структуры
Na376Cd786-cF1144 (“NaCd2”, [7]) в [10] были установлены новые типы двухслойных
нанокластеров на основе полиэдра Фриауфа Na(Na4Cd12) с составом К61 =
= Na1@16(Na4Cd9)@44(Cd20Na24) и на основе икосаэдра Cd(Na6Cd6) состава К63 =
= Cd@12(Cd6Na6)@50(Na18Cd32).

Интерметаллид Na26Cd141–hP168 [3] характеризуется большими значениями пара-
метров гексагональной ячейки: a = b = 21.306, c = 9.625 Å, V = 3784 Å3, пр. гр. P6/mmm
(no. 191) и 20 кристаллографически независимыми атомами с уникальной последова-
тельностью Вайкоффа rqpo4nm2l2k2j2iedb.

В настоящей работе проведен геометрический и топологический анализ кристалли-
ческой структуры интерметаллида Na26Cd141 (пакет программ ToposPro [11]). Реконстру-
ирован симметрий и топологический код процессов самосборки 3D структуры из кла-
стеров-прекурсоров K46 и K50 в виде: первичная цепь → микрослой → микрокаркас.

Работа продолжает исследования [9, 10, 12–20] в области моделирования процессов
самоорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и топо-
логического анализа кристаллических структур с применением современных компью-
терных методов.

МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

 Геометрический и топологический анализы 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 выделено число соседних атомов в ближайшем окруже-
нии, т.е. в первой координационной сфере атома. Все атомы характеризуются различ-
ными наборами координационных последовательностей {Nk}, следовательно, все ато-
мы 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). Нанокластеры-прекурсоры не имеют общих внутренних атомов, но они могут
иметь общие атомы на поверхности. Кластеры-прекурсоры занимают высокосиммет-
ричные позиции. Набор нанокластеров-прекурсоров и кластеров-спейсеров включает в
себя все атомы структуры. Алгоритм реализован в комплексе программ ToposPro [11].

САМОСБОРКА КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ Na26Cd141–hP168

 Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры основан
на определении иерархической последовательности ее самосборки в кристаллографи-
ческом пространстве [12–15]. На первом уровне самоорганизация системы определяет-
ся механизмом формирования первичной цепи структуры из нанокластеров 0-уровня,
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Таблица 1. Кристаллографические данные интерметаллидов, образующихся в системах A–Cd,
где A – Li, Na, K, Rb, Cs

Соединение Пр. гр.
Последова-
тельность
Уайкоффа

Класс
Пирсона

Параметры
элементарной

ячейки в Å
V, Å3

LiCd3 [1] P63/mmc c hP2 3.089, 3.089, 4.899 40.5

Li3Cd [1] Fm-3m a cF4 4.259, 4.259, 4.259 77.3

Li2Cd2 [2] Fd-3m ba cF16 6.702, 6.702, 6.702 301.0

Na2Cd11 [3] Pm-3 jihgfa cP39 9.587, 9.587, 9.587 881.3

Na26Cd141 [4] P6/mmm rqpo4nm2

l2k2j2iedb
hP167 21.306, 21.306, 9.625 3783.9

Na376Cd786 [5] Fd-3m ihg6fe5cb cF1096 30.560, 30.560, 30.560 28540.4

K0.37Cd2 [4] I4/mcm ha tI12 9.169, 9.169, 2.878 241.9

K6Cd32 [6] P4/nnc k3f tP56 9.150, 9.150, 11.590 970.3

KCd13 [6, 7] Fm-3c iba cF112 13.792, 13.792, 13.792 2623.5

RbCd13 [6, 7] Fm-3c iba cF112 13.844, 13.844, 13.844 2653.3

CsCd13 [6, 7] Fm-3c iba cF112 13.890, 13.890, 13.890 2679.8
сформированных на темплатной стадии химической эволюции системы, далее – меха-
низм самосборки из цепи слоя (2-ой уровень) и затем из слоя – трехмерного каркаса (3-
й уровень).

Кристаллографические данные. Параметры гексагональной ячейки: a = b = 21.306,
c = 9.625 Å, V = 3784 Å3.

Пространственная группа P6/mmm (no. 191) c элементами точечной симметрии:
g = 6/mmm (1a, 1b), –6m2 (2c, 2d), 6mm (2e), mmm (3f, 3g), 3m (4h) и др. Порядок группы
равен 24. Последовательность Вайкоффа для 20 кристаллографически независимых
атомов имеет вид rqpo4nm2l2k2j2iedba. Атомы Na имеют КЧ = 14, 16 и 17, у атомов Сd
КЧ = 8, 11, 12, 13 и 15 (табл. 2).

Полиэдрические кластеры-прекурсоры К8 и К9. Установлены 98 вариантов кластер-
ного представления 3D атомной сетки с числом структурных единиц от 4 до 7. Вариан-
ты кластерного представления 3D атомной сетки с минимальным и максимальным
числом структурных единиц приведены в табл. 3.

Определены полиэдрические кластеры-прекурсоры К8 состава Na2Cd6 и К9 состава
Na3Cd6 (рис. 1, табл. 4 и 5). Центры кластеров К8 и К9 занимают высокосимметрич-
ные позиции 1a с симметрией 6/mmm и 2c с симметрией –6m2.

Супраполиэдрические кластеры-прекурсоры К46 и К50. Кластеры-прекурсоры К8 и
К9 являются темплатами, на поверхности которых происходит образование атомных
оболочек из 38 и 41 атома (рис. 2). Состав двухслойных темплатированных кластеров
K46 = 0@(Na2Cd6)@(Na12Cd26) и K50 = 0@(Na3Cd6)@(Na6Cd35).

Самосборка кристаллической структуры. 2D Слой. Образование слоя  происходит
при связывании кластеров K46 + 2K50 (рис. 3). Пустоты между кластерами занимают
атомы Cd.

2
3S
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Таблица 2. Локальное окружение атомов Na и Cd и значения координационных последователь-
ностей

Атом Локальное
окружение

Координационные
последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Na1 1Na + 15Cd 17 52 119 218 341
Na2 16Cd 16 48 111 206 343
Na3 17Cd 17 49 113 209 332
Na4 1Na + 13Cd 14 50 128 218 374
Cd1 2Na + 10Cd 12 48 116 218 344
Cd2 2Na + 10Cd 12 47 113 198 335
Cd3 3Na + 10Cd 13 51 114 211 332
Cd4 4Na + 8Cd 12 50 118 214 333
Cd5 3Na + 9Cd 12 47 112 196 325
Cd6 3Na + 9Cd 12 46 106 199 320
Cd7 3Na + 8Cd 12 49 110 208 334
Cd8 3Na + 9Cd 12 48 109 202 337
Cd9 3Na + 10Cd 13 49 114 217 345
Cd10 2Na + 10Cd 12 48 114 214 340
Cd11 3Na + 9Cd 12 46 104 197 320
Cd12 4Na + 8Cd 12 49 111 198 336
Cd13 2Na + 9Cd 11 44 101 201 348
Cd14 4Na + 9Cd 13 53 114 214 347
Cd15 3Na + 12Cd 15 54 110 207 339
Cd16 2Na + 6Cd 8 44 116 224 344
Самосборка каркаса. 3D каркасная структура  формируется при связывании слоев
в направлении оси Z (рис. 4). В 3D каркасе расстояние между эквивалентными 2D
слоями определяет значение вектора c = 9.625 Å.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Осуществлен комбинаторно-топологический анализ и моделирование кластерной
самосборки кристаллической структуры Na26Cd141.

Установлены простейшие полиэдрические кластеры-прекурсоры К8 состава
Na2Cd6 и К9 состава Na3Cd6 на поверхности которых происходит образование атом-
ных оболочек из 38 и 41 атома. Состав двухслойных темплатированных кластеров
K46 = 0@(Na2Cd6)@(Na12Cd26) и K50 = 0@(Na3Cd6)@(Na6Cd35).

Реконструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки 3D
структур из нанокластеров-прекурсоров K46 и K50 в виде: первичная цепь → слой → кар-
кас. В больших пустотах 3D каркаса расположены атомы Cd.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследо-
ваний (РФФИ № 19-02-00636) и Министерства науки и высшего образования в рам-
ках выполнения работ по Государственному заданию ФНИЦ “Кристаллография и
фотоника” РАН.

3
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Таблица 3. Na26Cd141. Варианты кластерного представления кристаллической структуры. Ука-
зан центральный атом полиэдрического кластера Na и Cd, число его оболочек (в первой скобке)
и количество атомов в каждой оболочке (во второй скобке). Кристаллографические позиции, со-
ответствующие центрам пустот полиэдрических кластеров обозначены ZA1, ZA2, ZA3

4 структурные единицы

ZA1(1a)(2)(0@8@38) Cd15(0)(1) Cd12(1)(1@12) Cd8(1)(1@12)
ZA1(1a)(2)(0@8@38) Cd15(1)(1@15) Cd12(1)(1@12) Cd8(1)(1@12)
ZA1(1a)(2)(0@8@38) Na3(1)(1@17) Cd2(1)(1@12) Cd12(1)(1@12)
ZA2(2c)(2)(0@9@41) ZA1(1a)(2)(0@8@38) Cd10(1)(1@12) Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(2)(0@6@38) ZA2(2c)(1)(0@9) ZA1(1a)(2)(0@8@38) Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(2)(0@6@38) ZA1(1a)(2)(0@8@38) Na2(0)(1) Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(2)(0@6@38) ZA1(1a)(2)(0@8@38) Na2(1)(1@16) Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(2)(0@6@38) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(1)(1@8) Cd6(1)(1@12)

7 структурных единиц
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA2(2c)(1)(0@9) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(0)(1) Cd15(1)(1@15) Cd1(1)(1@12) 
Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA2(2c)(1)(0@9) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(1)(1@8) Cd15(1)(1@15) Cd1(1)(1@12) 
Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA2(2c)(1)(0@9) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(1)(1@8) Cd15(0)(1) Cd1(1)(1@12) 
Cd6(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA2(2c)(1)(0@9) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(1)(1@8) Cd15(1)(1@15) Cd1(1)(1@12) 
Cd6(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA2(2c)(1)(0@9) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(1)(1@8) Cd15(0)(1) Cd2(1)(1@12) 
Cd6(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA2(2c)(1)(0@9) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(1)(1@8) Cd15(1)(1@15) Cd2(1)(1@12) 
Cd6(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA2(2c)(1)(0@9) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(1)(1@8) Cd15(0)(1) Cd12(1)(1@12) 
Cd8(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA2(2c)(1)(0@9) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(0)(1) Cd15(0)(1) Cd12(1)(1@12) Cd8(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA2(2c)(1)(0@9) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(0)(1) Cd15(1)(1@15) Cd12(1)(1@12) 
Cd8(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA2(2c)(1)(0@9) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(1)(1@8) Cd15(1)(1@15) Cd12(1)(1@12) 
Cd8(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(1)(1@8) Cd15(1)(1@15) Na2(1)(1@16) Cd1(0)(1) 
Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(1)(1@8) Cd15(0)(1) Na2(1)(1@16) Cd1(0)(1) 
Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(0)(1) Cd15(0)(1) Na2(1)(1@16) Cd1(0)(1) Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(0)(1) Cd15(1)(1@15) Na2(1)(1@16) Cd1(0)(1) 
Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(1)(1@8) Cd15(1)(1@15) Na2(0)(1) Cd1(1)(1@12) 
Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(0)(1) Cd15(1)(1@15) Na2(0)(1) Cd1(1)(1@12) 
Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(1)(1@8) Cd15(0)(1) Na2(1)(1@16) Cd1(1)(1@12) 
Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(0)(1) Cd15(0)(1) Na2(1)(1@16) Cd1(1)(1@12) 
Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(0)(1) Cd15(1)(1@15) Na2(1)(1@16) Cd1(1)(1@12) 
Cd12(1)(1@12)
ZA3(3g)(1)(0@6) ZA1(1a)(1)(0@8) Cd16(1)(1@8) Cd15(1)(1@15) Na2(1)(1@16) Cd1(1)(1@12) 
Cd12(1)(1@12)
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Таблица 5. K46 = (Na2Cd6)(Na12Cd26). Атомы, формирующие кластер 0@8 и 38-атомную оболочку
Кластер K46, (0@8@38), ZA1 (1a, 6/mmm)

Кластер 0@8 38-атомная оболочка

6 Cd4 2 Cd16
2 Na4 12 Cd3

12 Cd9
12 Na1

Всего 46 атомов

Таблица 4. Кластер К50 = (Na3Cd6)(Na6Cd35). Атомы, формирующие кластер 0@9 и 41-атомную
оболочку

Кластер K50 (0@9@41), ZA2 (2c, –6m2)

Кластер 0@9 41-атомная оболочка

6 Cd7 2 Cd15
3 Na2 3 Cd2

6 Cd3
6 Cd5
6 Cd6
12 Cd8
6 Na3

Всего 50 атомов

Рис. 1. Кластеры-прекурсоры К8 (0@8, 1a, 6/mmm) (а) и К9 (0@9, 2c, –6m2) (б).
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Рис. 3. 2D cлой из кластеров К50 и К46.

Cd1

Cd1

Cd1Cd1

Cd1

Cd1

Cd10

Cd10Cd10

Cd12 Cd11

Cd11

Cd14

Cd12

Cd14

Cd14 Cd14

Cd14

Cd12

Cd11

Cd14

Cd11

Cd11

Cd11

Cd10Cd10

Cd10

Cd1Cd1

Cd1 Cd1

Cd1

Cd1

Cd1

Cd1Cd1

Cd1

Cd10

Cd10

Cd10Cd10Cd10

Cd12

Cd11

Cd14

Cd13

Cd11

Cd13

Cd11

Cd13

Cd13

Cd14

Cd14

Cd14

Cd11 Cd11Cd14

Cd11

Cd14

Cd13

Cd13

Cd11

Cd12

Cd12

Cd11

Cd11

Cd11

Cd11

Cd14

Na3

Cd11

Cd14

Cd12

Cd14

Cd16

Cd12

Cd11

Cd12Cd11

Cd14

Cd12Cd12

Cd12

Na3

Cd12

Na3

Cd5

Cd5 Cd5

Na1Na1

Na1

Na1Na1

Na1

Cd10

Cd10

Cd10Cd10 Cd10

Cd6

Cd6

Cd6

Cd9Cd9

Cd9Cd9

Cd9

Cd9

Cd8Cd8

Cd8

Cd8Cd8

Cd8

Na4

Cd7 Cd7

Cd7 Na2

Cd2

Cd1 Cd1

Cd1 Cd1

Cd3

Cd4

Cd1 Cd1

Na2

D2

Cd4 Cd1

Cd3

Cd1

Cd1

Cd4Cd4

Cd2

Na2

Cd2

Cd4

Cd4

D1 Cd1

Cd7

Cd7 Cd7

Na4

Cd8

Cd9

Cd10

Cd10

Cd10

Cd10

Cd10

Na1

Na1

Na1

Na1Na1

Na1

Cd5

3.044

Cd5

Cd5

Cd5

Cd5

Cd5

Cd11

Na3

Cd14

Cd14

Cd12

Cd14

Cd14

Cd14

Cd11 Cd11

Cd14

Cd11

Cd12

Cd14

Cd12

Cd11

Na3

Cd13

Cd11

Cd13

Cd14

Cd12

Cd12

Na3

Cd12

Cd12

Cd12

Cd12

Na3

Na3

Cd15

Cd13

Cd11

Cd13

Cd13

Cd11

Cd13

Cd12

Na3

Cd11

Cd(15)

Cd11 Cd11

Cd14

Cd16

Cd11

Cd11

Cd14

Cd10

Cd10

Cd10 Cd10 Cd10

Cd1 Cd1

Cd1

Cd1

Cd1 Cd1

Cd1

Cd1

Cd1

Cd1

a

b
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(0@9@41), 2c, –6m2) (б).
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Рис. 4. 3D каркас из связанных 2D слоев из кластеров К50 и К46.
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