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С помощью компьютерных методов (пакет программ ToposPro) осуществлен комби-
наторно-топологический анализ и моделирование самосборки кристаллической
структуры Na99Hg468–hP567 с параметрами гексагональной ячейки: a = b = 39.703 Å,
с = 9.681 Å, V = 13216 Å3, пространственной группой P-6, и 132 кристаллографически
независимыми атомами. Определены три супракластера-прекурсора K175-A, K175-B и
K175-C состава Na18Hg157 в виде трех связанных шестерных колец из Na-полиэдров, об-
ладающих симметрией g = –6. Реконструирован симметрийный и топологический код
процессов самосборки 3D структуры из нанокластеров-прекурсоров. В направлении
[001] супракластеры-прекурсоры K175 связаны шестерными кольцами Hg6 и Na-спей-
серами с образованием колонн. В колоннах расстояние между супракластерами K175
определяют значение модуля вектора трансляций c = 9.681 Å. При образовании каркаса
в локальном окружении колонны из супракластеров K175-C (с центром на высоте z = 0)
находятся шесть колонн из чередующихся супракластеров K175-A и K175-B, располо-
женных со смещением 1/2 в направлении [001]. Расстояние между эквивалентными ко-
лоннами из кластеров K175 соответствует значению модулей векторов трансляций a и b.
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ВВЕДЕНИЕ

В системах Na–M, где M – Zn, Cd, Hg установлена кристаллизация 11 интерметал-
лидов (табл. 1, [1–12]). Наиболее сложные интерметаллиды Na376Cd786-cF1144 [5],
Na26Cd141-hP168 [6] и Na99Hg468-hP567 кристаллохимических аналогов не имеют [7].

Кристалохимическая сложность строения кубического интерметаллида
Na376Cd786-cF1144 связана с участием в самосборке кристаллической структуры двух-
слойных нанокластеров-прекурсоров K61 = Na1@16(Na4Cd9)@44(Cd20Na24) и K63 =
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Таблица 1. Кристаллографические данные интерметаллидов, образующихся в системах A–Hg,
где A – Zn, Cd, Hg

Соединение Пр. гр. Последователь-
ность Уайкоффа

Класс
Пирсона

Параметры элементар-
ной ячейки в Å V, Å3

Система Na–Zn
NaZn13 [2, 3] Fm-3c iba cF112 12.273, 12.273, 12.273 1848.6

Система Na–Cd
Na2Cd11 [4] Pm-3 jihgfa cP39 9.587, 9.587, 9.587 881.3
Na26Cd141 [5] P6/mmm rqpo4nm2l2 k2j2iedb hP167 21.306, 21.306, 9.625 3783.9
Na376Cd786 [6] Fd-3m ihg6fe5cb cF1096 30.560, 30.560, 30.560 28540.4

Система Na–Hg
Na99Hg468 [7] P-6 l60k32j34ihgfda hP567 39.703, 39.703, 9.681 13215.9
NaHg2 [8] P6/mmm da hP3 5.029, 5.029, 3.230 70.8
NaHg [9] Cmcm gc2 oC16 7.190, 10.790, 5.210 404.2
Na3Hg2 [10] P42/mnm jf2c tP20 8.520, 8.520, 7.800 566.2
Na96Hg36 [11] R-3c f2ec3b hR132 9.228, 9.228, 52.638 3881.9
Na3Hg [12] R-3m cba hR4 5.404, 5.404, 13.420 339.4
Na3Hg [13] P63/mmc kec hP18 5.438, 5.438, 9.808 251.2
= Cd@12(Cd6Na6)@50(Na18Cd32) [14]. Для гексагонального интерметаллида
Na26Cd141-hP168 также определены двухслойные нанокластеры K46 =
= 0@(Na2Cd6)@(Na12Cd26) и K50 = 0@(Na3Cd6)@(Na6Cd35) [15].

Интерметаллид Na99Hg468-hP567 [7] характеризуется параметрами гексагональной
ячейки: a = b = 39.703 Å, с = 9.681 Å, V = 13216 Å3, пространственной группой P-6, и
132 кристаллографически независимыми атомами с уникальной последовательностью
Вайкоффа l60k32j34ihgfda. Для атомов Hg установлен широкий спектр значений КЧ = 11
(19 атомов), 12 (65 атомов), 13 (15 атомов) и 14 (3 атома). Атомы Na имеют КЧ = 16 (3 ато-
ма), 15 (12 атомов), 14 (15 атомов).

В настоящей работе с помощью пакета программ ToposPro [16] проведен геометри-
ческий и топологический анализ кристаллической структуры данного интерметалли-
да и реконструирован симметрийный и топологический код самосборки его 3D струк-
туры из уникальных кластеров-прекурсоров Na18Hg157 в виде трех связанных шестер-
ных колец из Na-полиэдров.

Работа продолжает исследования [14, 15, 17–22] в области моделирования процес-
сов самоорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и то-
пологического анализа кристаллических структур с применением современных ком-
пьютерных методов.

Методики, использованные при компьютерном анализе. Геометрический и топологи-
ческий анализ осуществляли с помощью комплекса программ ToposPro [16], позволя-
ющего проводить многоцелевое исследование кристаллической структуры в автома-
тическом режиме, используя представление структур в виде “свернутых графов” (фак-
тор-графов). Данные о функциональной роли атомов при образовании
кристаллической структуры получены расчетом координационных последовательно-
стей, т.е. наборов чисел {Nk}, где Nk – число атомов в k-ой координационной сфере дан-
ного атома.

Полученные значения координационных последовательностей атомов в 3D-сетках
приведены в табл. 2, в которой выделено число соседних атомов в первой координа-
ционной сфере атома. Все атомы характеризуются различными наборами координа-
ционных последовательностей {Nk}.
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Таблица 2. Локальное окружение атомов Na и значения координационных последовательностей

Атом Локальное
окружение

Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Na1 1Na + 15Hg 16 47 105 195 310
Na2 1Na + 15Hg 16 47 105 194 310
Na3 1Na + 15Hg 16 47 106 195 311
Na4 14Hg 14 47 107 197 309
Na5 14Hg 14 49 108 191 322
Na6 14Hg 14 48 105 192 307
Na7 15Hg 15 48 104 194 313
Na8 14Hg 14 47 105 196 313
Na9 14Hg 14 48 106 190 313
Na10 14Hg 14 47 105 192 310
Na11 14Hg 14 48 105 193 311
Na12 15Hg 15 45 106 195 310
Na13 14Hg 14 48 107 191 315
Na14 15Hg 15 49 106 194 312
Na15 14Hg 14 47 106 196 309
Na16 15Hg 15 45 104 195 310
Na17 14Hg 14 49 106 194 310
Na18 15Hg 15 47 107 199 317
Na19 15Hg 15 45 104 197 313
Na20 15Hg 15 46 106 198 310
Na21 15Hg 15 47 107 199 315
Na22 14Hg 14 49 106 195 315
Na23 15Hg 15 46 107 200 315
Na24 15Hg 15 47 106 199 314
Na25 14Hg 14 48 107 197 312
Na26 14Hg 14 49 106 192 314
Na27 14Hg 14 48 106 190 315
Na28 14Hg 14 47 107 198 309
Na29 15Hg 15 45 104 195 311
Na30 15Hg 15 48 104 194 312
Алгоритм разложения в автоматическом режиме структуры любого интерметалли-
да, представленного в виде свернутого графа, на кластерные единицы реализован в
комплексе программ ToposPro [16].

Самосборка кристаллической структуры Na99Hg468-hP567. Кристаллографические
данные. Пространственная группа P-6 (no. 174) c элементами точечной симметрии:
g = –6 (1a, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f), 3 (2g, 2h, 2i), m (3j, 3k). Порядок группы равен 6. Последо-
вательность Вайкоффа для 132 кристаллографически-независимых атомов имеет вид
l60k32j34ihgfda.

Атомы Na имеют КЧ = 16 (3 атома), 15 (12 атомов), 14 (15 атомов). Атомы Na1, Na2, и
Na3 связан с эквивалентными атомами Na1, Na2, и Na3 соответственно (табл. 2). Осталь-
ные 27 кристаллографически-независимых атомов Na связаны с атомами Hg (табл. 2).

Атомы Hg имеют КЧ = 11 (19 атомов), 12 (65 атомов), 13 (15 атомов) и 14 (3 атома). Ато-
мы Hg89, Hg100, Hg102 содержат в локальном окружении только атомы Hg (рис. 1).
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Рис. 1. Супракластеры-прекурсоры K175-A (а), K175-B (б) и K175-C (в) в виде трех связанных шестерных ко-
лец из Na-полиэдров, и расположенных на поверхности слоя атомов-спейсеров Na и Hg, и колец Hg6.
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Рис. 2. Колонны из супракластеров K175-A (а), супракластеров K175-B (б), супракластеров K175-С (в).
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Рис. 3. Каркас из связанных колонн K175-А, K175-B и K175-C. Показаны Na-спейсеры и шестерные кольца
Hg6, расположенные на поверхности слоя.
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Супраполиэдрические кластеры-прекурсоры. Определены три кристаллографически-
независимых супракластера-прекурсора K175-A, K175-B и K175-C в виде трех связан-
ных шестерных колец из Na-полиэдров, лежащих в плоскости XY и обладающих сим-
метрией g = –6 (рис. 1, табл. 2). Центры супракластеров находятся соответственно в
позициях 1d, 1b и 1e. Каждое шестерное кольцо образовано из 6 кристаллографически
независимых атомов Na, являющимися центральными атомами Na-полиэдров.

В слое над кольцами из Na-полиэдров расположены кольца Hg6, четыре атома-
спейсера Na, и три атома-спейсера Hg на кластере K175-A и по одному атому-спейсеру
Hg на кластерах K175-B и K175-С.

Первичные цепи. Все три типа супракластеров в направлении [001] образуют первич-
ные цепи в виде колонн. В этих колоннах супракластеры-прекурсоры K175-A, K175-B
и K175-C связаны шестерными кольцами Hg6 и атомами-спейсерами Na и Hg (рис. 2).
В колоннах расстояние между супракластерами определяют значение модуля вектора
трансляций c = 9.681 Å.

Каркас из первичных цепей. При образовании каркаса в локальном окружении ко-
лонны из супракластеров K175-C (с центром на высоте z = 0) находятся шесть колонн
из чередующихся супракластеров K175-A и K175-B, расположенных со смещением 1/2
в направлении [001]. Расстояние между эквивалентными колоннами из кластеров
K175 соответствует значению модулей векторов трансляций a = b = 39.703 Å (рис. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

 Определены три кристаллографически-независимых супракластера-прекурсора
K175-A, K175-B и K175-C состава Na18Hg157 в виде трех связанных шестерных колец из
Na-полиэдров, обладающих симметрией g = –6. Супракластеры-прекурсоры образу-
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ют колонны, распространяющиеся в направлении [001]. В колоннах супракластеры
связаны шестерными кольцами Hg6, а также Na- и Hg-спейсерами.

При образовании каркаса в локальном окружении колонны из супракластеров
K175-C (с центром на высоте z = 0) находятся шесть колонн из чередующихся супрак-
ластеров K175-A и K175-B, расположенных со смешением 1/2 в направлении [001].

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.
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