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С помощью компьютерных методов (пакет программ ToposPro) осуществлен комби-
наторно-топологический анализ и моделирование самосборки кристаллической
структуры K23Na8Cd12In48–hP91 (a = b =17.114 Å, c = 10.442 Å, пр. группа P6/mmm).
Установлены химически различные кластеры-прекурсоры 0@8(Na2In6) и 0@K2In6 в
виде гексагональных бипирамид. Центры кластеров Na2In6 занимают позиции 1a с
симметрией 6/mmm. Центры кластеров K2In6-A и K2In6-B занимают позиции 2c с
симметрией –6m2 и позиции 3g с симметрией mmm. Кластеры Na2In6 являются тем-
платами, на поверхности которых происходит образование атомных оболочек из 36
атомов. Состав двухслойного кластера K44 = 0@8(Na2In6)@36(In6Cd6K6)2. Образо-
вание слоя  происходит при связывании кластеров K44 с кластерами K2Cd6-A. Ре-
конструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки 3D
структуры из супраполиэдрических прекурсоров K44 с участием полиэдрических
кластеров K2Cd6 и атомов-спейсеров Na и K.
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллизация интерметаллических соединений натрия установлена в 17 двойных
системах Na–M (с участием 17 элементов), 87 тройных системах Na–M1–M2 (с уча-
стием 32 элементов) и 23 четверных Na–M1–M2–M3 системах (с участием 21 элемен-
та) [1, 2]. Кристаллохимические причины, определяющие отсутствие кристалличе-
ских структур интерметаллидов натрия с другими 40 атомами металлов, остаются не-
известными.
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Таблица 1. Кристаллографические данные интерметаллидов, образующихся в системах Na–
Cd–M1–M2, где M1, M2 = K, Tl, Yb, In, Cu, Ga, Sb

Соединение Пр. груп-
па

Последова-
тельность
Уайкоффа

Класс
Пирсона

Параметры
элементарной

ячейки в Å
V, Å3

Na2YbCdSb2 [9] Pmc21 b3a3 oP12 4.664, 9.100, 7.795 330.8

K6(NaCd)2Tl12Cd [10] Im-3 geca cI46 11.321, 11.321, 11.321 1451.0

Na8K23Cd12In48 [11] P6/mmm po2n2m2lkhea hP91 17.114, 17.114, 10.442 2648.6

Na9K16Cd3Tl18 [12] P63/mmc k6h2f2ec hP98 11.136, 11.136, 29.352 3152.3

Na34Cu7Cd6Ga92 [13] R-3m i5h12c3b hR139 16.317, 16.317, 35.301 8139.5
В двойной системе Na–Cd образуются три интерметаллида Na2Cd11–cP39 [3],
Na26Cd141–hP167 [4], Na376Cd786–cF1192 [5]. В работах [6–8] для этих кристаллических
структур были установлены полиэдрические и супраполиэдрические кластеры-пре-
курсоры.

Кристаллизация семи тройных интерметаллидов в системах Na–Cd–M происходит
с участием только шести химических элементов M = Au, Ga, Tl, Sn, Pb, Sb.

Кристаллизация четверных интерметаллидов установлена в пяти системах Na–Cd–
M1–M2 и их образование происходит с участием атомов M1, M2 = K, In, Cu, Ga и Yb
(табл. 1, [9–13]). Все кристаллические структуры имеют уникальный химический со-
став и кристаллохимически сложное строение.

Кристаллическая структура четверного интерметаллида K23Na8Cd12In48–hP91 [11],
характеризуется большими значениями параметров гексагональной ячейки: a = b =
= 17.114 Å, c = 10.442 Å, V = 3784 Å3, пр. группой P6/mmm (no. 191), и 12 кристаллогра-
фически независимыми атомами с уникальной последовательностью Вайкоффа
po2n2m2lkhea. Атомы Na имеют значения КЧ = 14 и 15, атомы K – КЧ = 16, 17, 20, ато-
мы Сd имеют КЧ = 12, и атомы In – КЧ = 11 и 12.

В настоящей работе проведен геометрический и топологический анализ кристалли-
ческой структуры интерметаллида K23Na8Cd12In48 (пакет программ ToposPro [14]). Ре-
конструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки 3D
структуры из супраполиэдрических кластеров-прекурсоров K44 в виде: первичная
цепь → микрослой → микрокаркас.

Работа продолжает исследования [6–8, 15–20] 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 топологи-
ческий анализ осуществляли с помощью комплекса программ ToposPro [14], позволя-
ющего проводить многоцелевое исследование кристаллической структуры в автоматиче-
ском режиме, используя представление структур в виде “свернутых графов” (фактор-гра-
фов). 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 координационной сфере данного атома.
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Таблица 2. Локальное окружение атомов Na, K, Cd, In и значения координационных последова-
тельностей

Атом Локальное
окружение

Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Na1 2Na + 3K + 4Cd + 6In 15 53 116 224 368

Na2 1Na + 1K + 6Cd + 6In 14 44 122 236 356

K1 4K + 12In 16 49 107 223 340

K2 1Na + 4K + 2Cd + 9 In 16 53 120 216 356

K3 5K + 2Cd + 10In 17 56 122 235 402

K4 8Na + 12Cd 20 62 146 266 380

Cd1 3Na + 4K + 2Cd + 3In 12 53 117 227 369

In1 1Na + 4K + 6In 11 44 117 216 343

In2 8K + 4In 12 55 119 210 340

In3 5K + 6In 11 48 114 219 336

In4 2Na + 3K + 1Cd + 5In 11 46 115 210 335

In5 2Na + 4K + 4Cd + 2In 12 49 119 212 366
Полученные значения координационных последовательностей атомов в 3D-сетках
приведены в табл. 2, 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 интерметаллида, пред-
ставленного в виде свернутого графа, на кластерные единицы основывается на следу-
ющих принципах:

(1) Структура образуется в результате самосборки из кластеров-прекурсоров. При
этом кластеры-прекурсоры образуют каркас структуры, пустоты в котором заполня-
ются кластерами-спейсерами, состоящими из небольшого числа атомов.

(2) Нанокластеры-прекурсоры не имеют общих внутренних атомов, но они могут
иметь общие атомы на поверхности.

(3) Кластеры-прекурсоры занимают высокосимметричные позиции.

(4) Набор нанокластеров-прекурсоров и кластеров-спейсеров включает в себя все
атомы структуры.

Самосборка кристаллической структуры K23Na8Cd12In48–hP91. Использованный на-
ми метод моделирования кристаллической структуры основан на определении иерар-
хической последовательности ее самосборки в кристаллографическом пространстве
[16]. На первом уровне самоорганизации системы определяется механизм формирова-
ния первичной цепи структуры из нанокластеров 0-уровня, сформированных на тем-
платной стадии химической эволюции системы, далее – механизм самосборки из це-
пи слоя (2-ой уровень) и затем из слоя – трехмерного каркаса (3-й уровень).
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Рис. 1. Кластеры-прекурсоры K8, представляющие собой гексагональные бипирамиды.

Na2

In5

In5

In5

In5

3.161

In5

3.542

In5

Na2

3.616

K1

In1

In1

In1

2.969

In1

In1

In1

K1
In3

3.093In2

In3

2.979

In3

3.865
In2 3.746

In3

K3

 
K8(1b) = 0@(Na2In6) K8(2c) = 0@8(K2In6) K8(3g) = 0@8(K2In6)
Кристаллографические данные.

Параметры гексагональной ячейки: a = b = 17.114 Å, c = 10.442 Å, V = 3784 Å3. Про-
странственная группа P6/mmm (no. 191) c позициями Уайкоффа, обладающими точеч-
ной симметрией: g = 6/mmm (1a, 1b), –6m2 (2c, 2d), 6mm (2e), mmm (3f, 3g), 3m (4h) и др.
Порядок группы равен 24.

Полиэдрические кластеры-прекурсоры K8.
Установлены полиэдрические кластеры-прекурсоры K8 состава Na2In6 и K2In6,

представляющие собой гексагональные бипирамиды (рис. 1). Центры кластеров
Na2In6 занимают позиции 1a с симметрией 6/mmm. Центры кластеров K2In6-A нахо-
дятся в позициях 2c с симметрией –6m2, в центры кластеров K2In6-B занимают пози-
ции 3g с симметрией mmm.

Супраполиэдрические кластеры-прекурсоры K44.
Кластеры-прекурсоры Na2In6 являются темплатами, на поверхности которых про-

исходит образование атомных оболочек из 36 атомов (рис. 2). Состав двухслойного су-
праполиэдрического кластера K44 = 0@8(Na2In6) @36(In6Cd6K6)2. В первичной цепи (в
направлении [001]) между кластерами K44 расположены микрослои состава K(Na6).

Ранее [7] в кристаллической структуре Na26Cd141–hP168 также были установлены
кластеры-прекурсоры представляющих собой гексагональные бипирамиды Na2Cd6,
но супраполиэдрические кластеры K44 = 0@8(Na2Cd6)@36[(Na6Cd6)2(Cd12)] имеют
другую топологию (рис. 3). В первичной цепи (в направлении [001]) между кластерами
K44 расположены микрослои состава Cd(Cd6).

Самосборка кристаллической структуры

2D Слой. Образование слоя  происходит при связывании первичных цепей из кла-
стеров K44 (рис. 4). Пустоты между первичными цепями занимают полиэдрические
кластеры K2Cd6-A и K2Cd6-В.

Самосборка каркаса. 3D каркасная структура  формируется при связывании 2D
слоев в направлении [001] (рис. 5). В 3D каркасе расстояние между эквивалентными
2D слоями определяет значение вектора c = 10.442 Å.
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Рис. 2. Кластер K44 = 0@8(Na2In6)@36(In6Cd6K6)2 (две проекции).
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Рис. 3. Кластер K44 = 0@8(Na2Cd6)@36[(Na6Cd6)2(Cd12)] (две проекции).
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Рис. 4. 2D слой из кластеров K44 и K2Cd6-A.
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Рис. 5. 3D каркас (две проекции).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

 Осуществлен комбинаторно-топологический анализ и моделирование кластерной
самосборки кристаллической структуры K23Na8Cd12In48–hP91. Установлены полиэд-
рические кластеры-прекурсоры K8 = 0@8(Na2In6) и 0@K2In6, представляющие собой
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гексагональные бипирамиды. Кластеры Na2In6 являются темплатами, на поверхности
которых происходит образование атомных оболочек из 36 атомов. Состав нового двух-
слойного темплатированного кластера K44 = 0@8(Na2In6)@36(In6Cd6K6)2.

Реконструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки 3D
структур из нанокластеров-прекурсоров K44 в виде: первичная цепь → слой → каркас.

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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