
ФИЗИКА И ХИМИЯ СТЕКЛА 2020, том 46, № 6, с. 527–535
КЛАСТЕРЫ-ПРЕКУРСОРЫ И САМОСБОРКА КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР 
Li36Ca4Sn24-oS64 И LiMgEu2Sn3-oS28

© 2020 г.   В. Я. Шевченко1, *, В. А. Блатов2, Г. Д. Илюшин2, 3

1Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН,
наб. Макарова, 2, Санкт-Петербург, 199034 Россия

2Международный научно-исследовательский центр по теоретическому материаловедению, 
Самарский государственный технический университет,

ул. Молодогвардейская, 244, Самара, 443100 Россия
3Федеральный научно-исследовательский центр “Кристаллография и фотоника”,

Ленинский пр., 59, Москва, 119333 Россия
*e-mail: shevchenko@isc.nw.ru

Поступила в редакцию 18.05.2020 г.
После доработки 23.07.2020 г.

Принята к публикации 06.08.2020 г.

С помощью компьютерных методов (пакет программ ToposPro) осуществлен комби-
наторно-топологический анализ и моделирование самосборки кристаллической
структуры Li36Ca4Sn24-oS64 (пр. гр. Cmcm, a = 4.640, b = 27.112, c = 11.491 Å, V =
= 1445.5 Å3) и LiMgEu2Sn3-oS28 (пр. гр. Cmcm, a = 4.782, b = 20.717, c = 7.743 Å, V =
= 767.1 Å3). Для интерметаллида Li36Ca4Sn24 установлен новый тип 11-атомного кла-
стера K11, образованного из сдвоенных пентагональных колец: K11 =
= 0@11(Li5)Ca(Sn5). Максимальная симметрия кластера K11 и первичной цепи из
трансляционно-связанных кластеров K11 соответствует некристаллографической
симметрии 5m. Первичные цепи из связанных кластеров K11, сохраняющие только
симметрию m, расположены в направлении [100] и расстояние между центрами кла-
стеров определяет длину вектора a = 4.640 Å. Образование слоя происходит при свя-
зывании расположенных антипараллельно первичных цепей. Между первичными
цепями располагаются тетраэдрические кластеры K4 = 0@4(Li3Sn), образующие це-
пи в направлении [100]. Реконструирован симметрийный и топологический код
процессов самосборки 3D структуры интерметаллида LiMgEu2Sn3-oS28 из кластеров
K4 = 0@4(LiMgEuSn) и K3 = 0@3(Sn2Eu). Образование слоя происходит при связы-
вании расположенных параллельно цепей из K4 + K3.
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K4 = 0@4 и K11 = 0@11
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ВВЕДЕНИЕ

В тройных системах AnBmCk с участием атомов щелочных металлов A число кри-
сталлохимически различных интерметалидов в ряду Li → Na → K, Rb → Cs → после-
довательно уменьшается: 511 → 176 →135 → 66 → 53 [1, 2]. Если в образовании двой-
ных Li-интерметаллидов принимают участие только 22 химических элемента, то в об-
разовании тройных Li-интерметаллидов принимают участие уже 51 химический
элемент. Многочисленные интерметаллиды Li образуются с участием атомов Ge, Sn,
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Таблица 1. Кристаллографические данные интерметаллидов, образующихся в тройных и чет-
верных системах

Интерметаллид Группа
симметрии Параметры ячейки, Å V, Å3 Индекс

Пирсона

Li2Sm2Ge3 Cmcm 4.372,  18.494, 6.840 553.1 oS28
Li2Nd2Ge3 Cmcm 4.422, 18.658, 6.891 568.5 oS28
Li2Pr2Ge3 Cmcm 4.443, 18.723, 6.911 575.0 oS28
Li2Ce2Ge3 Cmcm 4.472, 18.825, 6.942 584.5 oS28
Li2La2Ge3 Cmcm 4.531, 19.001, 7.008 603.4 oS28
LiMgSr2Ge3 Cmcm 4.636, 19.703, 7.324 669.0 oS28
LiMgEu2Sn3 Cmcm 4.782, 20.717, 7.743 767.1 oS28
LiMgSr2Sn3 Cmcm 4.843,  20.923,  7.805 790.9 oS28
Li9CaSn6 Cmcm 4.640, 27.112, 11.491 1445.5 oS68
Li9EuSn6 Cmcm 4.723, 27.125, 11.436 1465.1 oS68
LiCa2Ge3 Pnnm 11.380, 10.730, 4.430 540.9 oP24
LiEu2Ge3 Pnnm 10.968, 11.687, 4.548 583.0 oP24
Al, Ga, In, Ca, Mg, Zn. Наибольшее число кристаллических структур Li-интерметал-
лидов характеризуются пр. группами Fm-3m (108 соединений), F-43m (65), Cmcm (31),
Pnma (31) и Fd-3m (27).

В системах Li–Ca–M и Li–Eu–M установлено образование 25 и 11 кристаллохими-
чески различных интерметалидов [1, 2]. Из них только интерметаллиды Li9EuSn6-oS68
[3] и Li9CaSn6-oS68 [3] с пр. группой Cmcm и LiEu2Ge3-oP24 [4] и LiCa2Ge3-oP24 [5] с
пр. группой Pnnm являются кристаллохимическими аналогами (табл. 1).

Тройные интерметаллиды семейства Li2Ln2Ge3-oS28 (с пр. группой Cmcm и Ln =
= La, Ce, Pr, Nd, Sm [6]) имеют кристаллохимические аналоги среди четверных интер-
металлидов LiMgSr2Ge3-oS28 [7], LiMgEu2Sn3-oS28 [3], LiMgSr2Sn3-oS28 [3] (табл. 1).

В настоящей работе с помощью пакета программ ToposPro [8] проведен геомет-
рический и топологический анализ кристаллических структур интерметаллидов
Li36Ca4Sn24-oS64 и LiMgEu2Sn3-oS28. Реконструирован симметрийный и топологиче-
ский код процессов самосборки 3D структуры Li36Ca4Sn24-oS64 из кластеров-прекур-
соров K4 = 0@Li3Sn и K11 = 0@11(Li5)Ca(Sn5) и LiMgEu2Sn3-oS28 из кластеров K4 =
= 0@4(LiMgEuSn) и K3 = 0@3(Sn2Eu) в виде: первичная цепь → слой → каркас. Работа
продолжает исследования [9–17] в области моделирования процессов самоорганизации
систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и топологического анализа
кристаллических структур с применением современных компьютерных методов.

МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплекса
программ ToposPro [8], 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.
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Таблица 2. Координационные последовательности и локальное окружение атомов в структуре
Li36Ca4Sn24

Атом Локальное окружение
Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Li1 8Li + 6Sn 14 47 105 190 290
Li2 8Li + 4Sn 12 41 96 176 294
Li3 5Li + 1Ca + 6Sn 12 47 106 187 299
Li4 6Li + 1Ca + 5Sn 12 42 94 186 302
Li5 8Li + 4 Sn4 12 42 98 174 306
Li6 6Li + 1Ca +5Sn 12 45 100 186 295
Ca1 5Li +10Sn 15 44 108 183 304
Sn1 8Li + 2Ca + 2Sn 12 49 111 192 300
Sn2 6Li + 2Ca + 2Sn 10 44 101 183 283
Sn3 8Li + 2Ca + 2Sn 12 45 96 191 301
Sn4 9Li9 9 38 92 169 284

Таблица 3. Координационные последовательности и локальное окружение атомов в структуре
LiMgEu2Sn3

Атом Локальное
окружение

Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Mg1 3Mg + 4Sn + 5Eu 12 44 98 178 262
Sn1 Mg + 2Sn + 6Eu 9 45 90 168 281
Sn2 6Mg +3 Eu3 9 41 96 165 269
Eu1 4Mg + 9Sn +1Eu 14 42 98 184 270
Eu2 6Mg + 6Sn + 1Eu 13 41 102 161 287
Полученные значения координационных последовательностей атомов в 3D-сетках,
приведены в табл. 2 и 3, в которых 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 реализован в
комплексе программ ToposPro [8].

САМОСБОРКА КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ Li36Ca4Sn24-oS64
И LiMgEu2Sn3-oS28

Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры основан
на определении иерархической последовательности ее самосборки в кристаллографи-
ческом пространстве [9–11]. На первом уровне самоорганизации системы определяет-
ся механизм формирования первичной цепи структуры из нанокластеров 0-уровня,
сформированных на темплатной стадии химической эволюции системы, далее – ме-



530 ШЕВЧЕНКО и др.

Рис. 1. Li36Ca4Sn24-oS64. Кластеры-прекурсоры K11 и K4.
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ханизм самосборки из цепи слоя (2-ой уровень) и затем из слоя – трехмерного каркаса
(3-й уровень).

Кристаллографические данные Li36Ca4Sn24-oS64

В элементарной ячейке все атомы находятся в частных позициях пространственной
группы Cmcm (no. 63) в двух плоскостях (100) на высоте 0 и 0.5. Из них в позиции 4b
(2/m) – атом Li1, в позиции 4с (m2m) – Li1, Li4, Ca1, Sn1, Sn4, в позиции 8f (m) – Li2,
Li3, Li6, Sn2, Sn3.

В табл. 1 приведено локальное окружение атомов Ca, Li, Sn и значения их коорди-
национных последовательностей в 3D атомной сетке. Атомы Ca характеризуются
КЧ = 15, атомы Li – 12 (пять атомов) и 14, атомы Sn – 9, 10 и 12 (два атома).

Супраполиэдрический кластер-прекурсор K11. Полиэдрический кластер-прекурсор
K11 = 0@11(Li5CaSn5) с симметрией m и центром в позиции 8g (1/4, 0.86, 1/4) пред-
ставляет собой пентагональную пирамиду CaSn5, на каждой грани которой располо-
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Рис. 2. Li36Ca4Sn24-oS64. Первичная цепь  (слева) и слой  (справа).
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жены атомы Li, связанные в 5-ные кольца, лежащие в одной плоскости с атомами Ca
(рис. 1а). Максимальная симметрия кластера K11 соответствует некристаллографиче-
ской симметрии 5m.

Полиэдриический кластер-прекусор K4. Кластер K4 = 0@4(Li3Sn) с симметрией m
представляет собой тетраэдр (рис. 1). Центр кластера K4 находится в позиции 8g (3/8,
0.58, 1/4).

Самосборка кристаллической структуры Li36Ca4Sn24-oS64. Самосборка первичных

цепей  из кластеров K11 происходит в направлении [100] (рис. 2). Расстояние между
центрами кластеров K11 определяет длину наименьшей трансляции a = 4.640 Å.

Образование слоя  происходит при связывании расположенных антипараллельно

первичных цепей  +  (g = –1, позиция 8d (1/4, 3/4, 1/2) (рис. 2). Между первичны-
ми цепями располагаются тетраэдрические кластеры Li3Sn, образующие цепи в на-

правлении [100]. Каркасная структура  формируется при связывании слоев в на-
правлении [001] (рис. 3). Расстояние между эквивалентными 2D слоями определяет
длину вектора c = 11.490 Å.

Кристаллографические данные LiMgEu2Sn3-oS28

В элементарной ячейке атомы находятся в частных позициях пространственной
группы Cmcm в двух плоскостях (100) на высоте 0 и 0.5. Из них в позиции 4с – Eu1, Eu2,
Sn2; в позиции 8f – (Li + Mg), Sn1. В табл. 3 приведено локальное окружение атомов Mg,
Eu, Sn и значения их координационных последовательностей в 3D атомной сетке. Атомы
Eu характеризуются КЧ = 13 и 14, атом Mg (Li) – КЧ = 12, атомы Sn – КЧ = 9.

Кластеры-прекурсоры K4 и К3. Полиэдрический кластер-прекусор K4 =
= 0@4(LiMgEuSn) с симметрией m представляет тетраэдр (рис. 4). Центр кластера K4

1
3S

2
3S

1
3S 1

3S

3
3S



532 ШЕВЧЕНКО и др.

Рис. 3. Li36Ca4Sn24-oS64. Самосборка каркаса  =  +  при связывании  в направлении [010] (сверху)

и [001] (снизу).
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находится в позиции 8g (3/8, 0.76, 1/4). Кластер-прекурсор K3 = 0@3(Sn2Eu) имеет
форму треугольника и также занимает позиции 8g (3/8, 0.76, 1/4) и (1/6, 0.52, 1/4).

Самосборка кристаллической структуры LiMgEu2Sn3-oS28. Самосборка первичной

цепи -A из кластеров K4 + K4 co связанностью Рс = 7 происходит в направлении

[001] (рис. 5). Вторичная цепь -B из кластеров K3 + K3 формируется при их связыва-
нии с тетраэдрами первичной цепи (с Рс = 8) (рис. 5).

Образование каркаса  происходит при связывании слоев  в направлении [100]
(рис. 5) и затем в направлении [010] (рис. 6).
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Рис. 4. LiMgEu2Sn3-oS28. Кластеры-прекурсоры K4 (слева) и K3 (справа).
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Рис. 5. LiMgEu2Sn3-oS28. Слой  (слева) и каркас  (справа).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Осуществлен комбинаторно-топологический анализ и моделирование кластерной
самосборки кристаллической структуры Li36Ca4Sn24-oS64 из полиэдрических класте-
ров-прекурсоров K11 = 0@11(CaSn5Li5) с симметрией m, образованного из сдвоенных
пентагональных колец. Максимальная симметрия кластера K11 и первичной цепи из
трансляционно связанных кластеров K11 соответствует некристаллографической
симметрии 5m. Реконструирован симметрийный и топологический код процессов са-

мосборки 3D структуры из кластеров-прекурсоров K11 и K4 в виде: первичная цепь  →

→ микрослой  → микрокаркас  Реконструирован симметрийный и топологиче-
ский код процессов самосборки 3D структуры интерметаллида LiMgEu2Sn3-oS28 из
кластеров K4 = 0@4(LiMgEuSn) и K3 = 0@3(Sn2Eu). Образование слоя происходит при
связывании расположенных параллельно цепей из K4 + K3.

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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