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С помощью компьютерных методов (пакет программ ToposPro) осуществлен комби-
наторно-топологический анализ и моделирование самосборки кристаллических
структур LiCaSn-hP9 (пр.гр. P3m1, V = 230.36 Å3), Li2CaSn-cF16 (пр. гр. Fm-3m, V =
= 333.56 Å3), Li20Ca28Sn44-oS92 (пр. гр. Cmcm, V = 2517.09 Å3). Установлены цикли-
ческие кластеры-прекурсоры K3 – 0@LiCaSn, участвующие в самосборке кристал-
лической структуры LiCaSn-hP9, тетраэдрические кластеры-прекурсоры K4 – для
кристаллической структуры Li2CaSn-cF16 и циклические K3, тетраэдрические K4 и
пентагональные пирамиды K6 – для кристаллической структуры Li20Ca28Sn44-oS92.
В самосборке кристаллической структуры Li20Ca28Sn44-oS92 участвуют первичные

цепи  из связанных кластеров K6 и K3, и первичные цепи  из связанных

кластеров K4 и K3. В 2D слое цепь , обладающая симметрией m, с двух сторон

связана с цепями . Каркасная структура  формируется при связывании 2D
слоев в направлении [100] и расстояние между эквивалентными 2D слоями опреде-

ляет значение вектора a = 4.666 Å. Первичная цепь  интерметаллида Li2CaSn-cF16
формируется в результате связывания тетраэдрических металлокластеров Li2CaSn с

индексом связанности P = 8. Образование слоя  происходит связыванием парал-
лельно расположенных цепей с индексом P = 10. Расстояние между осями первичных
цепей из соседних слоев в направлении оси X и Y соответствуют значению параметров

кубической ячейки a = b = 6.935 Å. Первичная цепь  интерметаллида LiCaSn-hP9
формируется в результате связывания циклических металлокластеров LiCaSn с индек-

сом связанности P = 4 и 5. Образование слоя  происходит связыванием параллельно
расположенных цепей с индексом связанности P = 7. Расстояние между осями первич-
ных цепей соответствует значению параметра гексагональной ячейки a = 4.94 Å.

Ключевые слова: самосборка кристаллической структуры, циклические кластер-пре-
курсоры K3 – 0@LiCa2 и @SnLi2, тетраэдры K4 – 0@Li2CaSn и пентагональные пира-
миды K6 – 0@Ca2Sn2, K6 – 0@CaSn5, интерметаллиды Li3Ca3Sn3-hP9, Li2CaSn- cF16,
Li20Ca28Sn44- oS92
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ВВЕДЕНИЕ

Образование в двойных системах Li–M интерметаллидов LixMy установлено с уча-
стием 22 атомов металлов M, и в тройных системах интерметаллидов LixM1yM2z c уча-
стием 51 атома металла M. Многочисленные двойные LixMy и тройные интерметалли-
ды LixM1yM2z образуются с участием атомов Ge, Sn, Al, Ga, In, Ca, Mg, Zn [1, 2]. В
тройной системе Li–Ca–Sn установлено образование наибольшего числа (восьми) ти-
пов кристаллических структур [3–6].

Кристаллическая структура Li2CaSn-cF16 c пр.гр. Fm-3m [3] относится к многочис-
ленному семейству A2BC-cF16, включающему в себя 44 интерметаллида составa Li2BC
и 4 интерметаллида состава A2LiC [1, 2]. Интерметаллид Li9CaSn6-oS68 [4] имеет только
один кристаллохимический аналог Li9EuSn6-oS68 [4]. Шесть интерметаллидов не имеют
кристаллохимических аналогов: Li20Ca28Sn44-oS92, пр. гр. Cmcm [4], LiCaSn-hP9, пр.гр.
P3m1 [5], Ca4LiSn6-oP44, пр. гр. Pbcm [6], Ca9Li6 + xSn13 – x-mS56 (x ≈ 0.28), пр.гр. C2/m
[6], Ca2LiSn3-oP18, пр. гр. Pmm2 [6], Ca9 – xLi2Sn10-mS42 (x ≈ 0.16), пр. гр. С2/m [6].

В работе [7] проведен геометрический и топологический анализ кристаллических
структур интерметаллидов Li36Ca4Sn24-oS68 и LiMgEu2Sn3-oS28 (пакет программ To-
posPro [8]). Определены два кластера-прекурсора K4 = 0@Li3Sn и K11 = 0@Li5CaSn5,
участвующие в самосборке кристаллической структуры Li36Ca4Sn24-oS64 и два класте-
ра-прекурсора K3 = 0@EuSn2 и K4 = 0@LiMgEuSn, осуществляющие самосборку кри-
сталлической структуры LiMgEu2Sn3-oS28 [4].

В настоящей работе проведен геометрический и топологический анализ кристалли-
ческих структур LiCaSn, Li2CaSn и Li20Ca28Sn44. Установлены кластеры-прекурсоры
K3, K4, и K6, участвующие в самосборке кристаллических структур. Реконструирован
симметрийный и топологический код процессов самосборки 3D структур из класте-
ров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [7, 9–16] 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 [7], 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 последова-
тельностей атомов в 3D-сетках приведены в табл. 1–3, в которых также даны число и
типы соседних атомов в ближайшем окружении, т.е. в первой координационной сфе-
ре атома.

Алгоритм разложения в автоматическом режиме структуры интерметаллида, пред-
ставленного в виде свернутого графа, на кластерные единицы приведен в работах [7, 9]

САМОСБОРКА КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР
Li20Ca28Sn44-oS92, Li2CaSn-cF16, И LiCaSn-hP9

Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры основан
на определении иерархической последовательности ее самосборки в кристаллографи-
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Таблица 1. Координационные последовательности и локальное окружение атомов в кристалли-
ческой структуре Li20Ca28Sn44-oS92

Атом Локальное окружение
Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4  N5

Li1 5Ca + 5Sn5 10 36 96 182 276
Li2 3Li + 5Ca + 4Sn 12 43 99 184 296
Li3 1Li + 4Ca + 6Sn 11 46 105 173 302
Ca1 1Li + 2Ca + 10Sn 13 33 104 197 287
Ca2 3Li + 3Ca + 7Sn 13 45 108 191 299
Ca3 4Li + 3Ca + 7Sn 14 47 108 193 312
Ca4 4Li + 3Ca + 8Sn 15 43 101 185 294
Sn1 3Li + 3Ca + 2Sn 8 37 90 177 285
Sn2 1Li + 6Ca + 3Sn 10 44 91 185 298
Sn3 1Li + 6Ca + 2Sn 9 37 92 193 279
Sn4 5Li + 3Ca + 1Sn 9 39 96 167 279
Sn5 2Li + 6Ca +3Sn 11 46 101 185 306
Sn6 1Li + 6Ca +2Sn 9 41 83 174 274

Таблица 2. Координационные последовательности и локальное окружение атомов в кристалли-
ческой структуре Li2CaSn-cF16

Атом Локальное
окружение

Координационные
последовательности

N1 N2 N3 N4  N5

Li1 6Li + 4Ca + 4Sn 14 50 110 194  302
Ca1 8Li + 6Sn 14 50 110 194 302
Sn1 8Li + 6Ca 14 50 110  194  302

Таблица 3. Координационные последовательности и локальное окружение атомов в кристалли-
ческой структуре LiCaSn-hP9

Атом Локальное
окружение

Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Li1 6Ca +4Sn4 10 47 97 179 275
Li2 6Ca +4Sn4 10  47 97 179 275
Li3 6Ca +4Sn4 10 47 97 179 275
Ca1 6Li + 2Ca +6Sn 14 44 104 176  278
Ca2 6Li + 2Ca +6Sn 14 44 104 176  278
Ca3 6Li + 2Ca +6Sn 14 44 104 176 278
Sn1 5Li +6Ca 11 45 98 179  275
Sn2 4Li +6Ca +1Sn 11 45 98 179 275
Sn3 3Li +6Ca =1Sn 10 47 97 179  275
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ческом пространстве [7, 9–11]. На первом уровне самоорганизации системы опреде-
ляется механизм формирования первичной цепи структуры из нанокластеров 0-уров-
ня, сформированных на темплатной стадии химической эволюции системы, далее –
механизм самосборки из цепи слоя (2-ой уровень) и затем из слоя – трехмерного кар-
каса (3-й уровень).

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА Li20Ca28Sn44-oS92

Кристаллографические данные

Параметры ромбической ячейки: a = 4.666, b = 17.059, c = 31.619 Å, V = 2 517.09 Å3.
Пространственная группа Cmcm (no. 63) c элементами точечной симметрией: g = 2/m
(4a, 4b), m2m (4c), –1 (8d), 2 (8e), m (8f, 8g). Порядок группы равен 16.

В элементарной ячейке находятся 13 кристаллографически независимых атома, ле-
жащих в двух плоскостях (100) на высотах х = 0 и 0.5. Из них в позиции 4с – Li1, Ca1,
Sn3, Sn4, остальные 9 атомов – в позиции 8f.

В табл. 1 приведено локальное окружение атомов Ca, Li, Sn и значения их коорди-
национных последовательностей в 3D атомной сетке. Атомы Ca характеризуются
КЧ = 13, 14, 15 (два атома), атомы Li – 10, 11, и 12, атомы Sn – 8, 9 (три атома), 10, 11.

Установлены три типа кластеров-прекурсоров K3, K4 и K6 (рис. 1) участвующих в
самосборке кристаллической структуры.

Кластер-прекурсор K6

Полиэдрический кластер-прекурсор K6 = 0@CaSn5 с симметрией m представляет
собой пентагональную пирамиду (рис. 1). Центр кластера K6 находится в позиции 8g
(0.08, 0.35, 3/4). Такой же кластер-прекурсор CaSn5 установлен в кристаллической
структуре Li36Ca4Sn24-oS68 [7].

Кластер-прекусор K4

Кластер K4 = 0@4Ca2Sn2 является тетраэдром (рис. 1). Центр кластера K4 находит-
ся в позиции 16h (0.25, 0, 0.57). Такой же тип кластера K4 = 0@4LiMgEuSn или
0@Li3Sn установлен в кристаллических структурах LiMgEu2Sn3-oS28 и Li36Ca4Sn24-
oS68 [7].

Кластер-прекурсор K3

Кластеры K3 имеют химический состав LiCa2 и SnLi2 (рис. 1). Центры кластеров
находятся в позиции 16h с координатами (0.17, 0.08, 0.75) и (0.17, 0.24, 0.57) соответ-
ственно. Такой же тип кластера K3 = 0@3(EuSn2) установлен в кристаллической
структуре LiMgEu2Sn3-oS28 [7].

Самосборка первичных цепей 

Два типа первичных цепей участвуют в самосборке кристаллической структуры:

(A) из связанных кластеров K6 и K3 и (B) из связанных кластеров K4 и K3 (рис. 2).

1
3S

1
3S 1

3S



251КЛАСТЕРЫ-ПРЕКУРСОРЫ K3, K4, И K6 ДЛЯ САМОСБОРКИ

Рис. 1. Li20Ca28Sn44-oS92. Кластеры-прекурсоры K6, K4 и K3.
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Слой образован из цепи (A), обладающей плоскостью симметрии m, и с двух сто-

рон связан с цепями (B). В направлении [001] такие слои из трех цепей (B)– (A)–

(B) связаны центром симметрии –1 (0.25, 0.25, 0.5) (рис. 3).

Самосборка каркаса 

Каркас структуры  формируется при упаковке слоев . Расстояние между слоями

 соответствуют кратчайшему значению параметра ячейки a = 4.666 Å.
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Рис. 2. Li20Ca28Sn44-oS92. Слева – первичная цепь (A) из кластеров K6 и K3, справа – первичная цепь

(B) из кластеров K4 и K3.
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Рис. 3. Li20Ca28Sn44-oS92. Механизм связывания слоев из цепей (B)– (A)– (B) в направлении [001].
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Рис. 4. Li2CaSn-cF16. Самосборк слоя  из первичных цепей .
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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА Li2CaSn-cF16

Кристаллографические данные

Параметр кубической ячейки: a = 6.935 Å, V = 333.56 Å3, Z = 4 (Li2CaSn). Простран-
ственная группа Fm-3m (no. 225) c точечной симметрией: g = m–3m (4a, 4b), –43m (8c),
mmm (24d), 4mm (24e), и др. Порядок группы равен 192. В элементарной ячейке находят-
ся 3 кристаллографически независимых атома в позиции 4a – Sn1, 4b – Ca1, 8c – Li.

В табл. 2 приведено локальное окружение атомов Ca, Li, Sn и значения их коорди-
национных последовательностей в 3D атомной сетке. Все атомы Li, Ca, Sn характери-
зуются КЧ = 14.

Кластер-прекурсор K4

Тетраэдрический кластер-прекурсор K4 = 0@Li2CaSn с симметрией m (рис. 4) зани-
мает позицию 96j (3/4, 1/2, 1/8).

Самосборка первичных цепей 

Первичная цепь  формируется в результате связывания тетраэдрических метал-
локластеров Li2CaSn с индексом связанности P = 8. Удвоенное расстояния между цен-
трами металлокластеров определяет значение вектора трансляции c = 6.935 Å (рис. 4).
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Рис. 5. LiCaSn-hP9. Стадия самосборки слоя  из первичных цепей .
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Самосборка слоя 

Образование слоя  происходит за счет связывания параллельно расположенных
цепей с индексом P = 10 (рис.4).

Самосборка каркаса 

Каркас структуры  формируется при упаковке слоев. Расстояния между осями
первичных цепей из соседних слоев в направлениях [100] и [010] соответствуют значе-
нию параметров кубической ячейки a = b = 6.935 Å.

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА LiCaSn-hP9

Кристаллографические данные

Параметры гексагональной ячейки: a = 4.940, c = 10.900 Å, V = 230.36 Å3, Z = 3
(LiCaSn). Пространственная группа P3m1 (no. 156) c элементами точечной симметри-
ей: g = 3m (1a, 1b, 1с), m (3d). Порядок группы равен 6. В элементарной ячейке нахо-
дятся 9 кристаллографически независимых атомов: 3Ca, 3Li, 3Sn в позициях 1a, 1b, 1c.

В табл. 3 приведено локальное окружение атомов Ca, Li, Sn и значения их коорди-
национных последовательностей в 3D атомной сетке. Все атомы Li характеризуются
КЧ = 10, атомы Ca – 14, атомы Sn – 11 и 10.
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Кластер-прекурсор K3
Три кристаллографически независимых циклических кластера-прекурсора K3 =

= 0@LiCaSn расположены в позициях 6e (рис. 5).

Самосборка первичных цепей 

Первичная цепь  формируется в результате связывания циклических металлокла-
стеров LiCaSn с индексами связанности P = 4 и 5. (рис. 5).

Самосборка слоя 

Образование слоя  происходит связыванием параллельно расположенных цепей с
индексом P = 7 (рис. 5). Расстояние между осями первичных цепей соответствует зна-
чению параметра гексагональной ячейки a = 4.940 Å.

Самосборка каркаса 

Каркас структуры  формируется за счет упаковке слоев. Расстояние между осями
первичных цепей из соседних слоев соответствуют значению параметра гексагональ-
ной ячейки b = 4.940 Å.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Осуществлен комбинаторно-топологический анализ и моделирование самосборки
кристаллических структур LiCaSn-hP9, Li2CaSn-cF16, Li20Ca28Sn44-oS92. Установлены
циклические кластеры-прекурсоры K3 – 0@LiCaSn, участвующие в самосборке кри-
сталлической структуры LiCaSn-hP9, тетраэдрические кластеры-прекурсоры K4 – для
кристаллической структуры Li2CaSn-cF16, а также циклические K3, тетраэдрические K4 и
пентагональные пирамиды K6 – для кристаллической структуры Li20Ca28Sn44-oS92. Са-
мосборка кристаллической структуры Li20Ca28Sn44-oS92 происходит с участием пер-

вичных цепей (A) из связанных кластеров K6 и K3 и первичных цепей (B) из свя-

занных кластеров K4 и K3. В 2D слое цепь (A), обладающая симметрией m, с двух

сторон связана с цепями (B). Первичная цепь  интерметаллида Li2CaSn-cF16 фор-
мируется в результате связывания тетраэдрических металлокластеров Li2CaSn с ин-

дексом связанности P = 8. Первичная цепь  интерметаллида LiCaSn-hP9 формиру-
ется в результате связывания циклических металлокластеров LiCaSn с индексами свя-
занности P = 4 и 5.

Нанокластерный анализ и моделирование самосборки кристаллических структур
выполнено при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований
(РФФИ № 19-02-00636) и Минобрнауки РФ в рамках выполнения работ по государ-
ственному заданию ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН, топологический
анализ выполнен при поддержке Минобрнауки РФ в рамках государственного зада-
ния № 0778-2020-0005.
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