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Проведен геометрический и топологический анализ кристаллической структуры ин-
терметаллида Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 (a = 14.080 Å, c = 13.625 Å, V = 2339.36 Å3, P-6m2)

и интерметаллида Ca2LiInGe2-oP24 (a = 7.251, b = 4.438, c = 16.902 Å, V = 543.9 Å3,
Pnma). Для интерметаллида Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 методом полного разложения
3D фактор-графа на кластерные структуры найдено 1319 вариантов кластерного пред-
ставления 3D атомной сетки с числом структурных единиц от 3 до 9. Установлены два
каркасобразующих нанокластеров K57 = Li@15(Ga6Cu9)@41(Cu15Mg26) с внутренним
полиэдром Франка–Каспера Li@15(Ga6Cu9) и K41 = 0@8(Mg2Ga6) @ 33(Li6Mg3Ga24) с
внутренним полиэдром в виде гексагональной бипирамиды 0@8(Mg2Ga6). Центр
кластера-прекурсора K57 и K41находится в частных позициях 1f и 1c с симметрией
g = –6m2. В большой полости каркаса расположены сдвоенные LiGa13 – полиэдры с
центром в позиции 1b. Для интерметаллида Ca2LiInGe2-oP24 установлен кластер-
прекурсор K5 = 0@Ca2LiInGe в виде треугольной бипирамиды с атомами Li, In и Ge,
лежащими в основании бипирамиды и атомами Ca, являющимися вершинами би-
пирамиды. Реконструирован симметрийный и топологический код процессов само-
сборки кристаллических структур Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 и Ca2LiInGe2-oP24 из
кластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.
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ческой структуры, кластерные прекурсоры K57 = Li@15(Ga6Cu9)@41(Cu15Mg26),
K41 = 0@8(Mg2Ga6)@33(Li6Mg3Ga24), K5 = 0@Ca2LiInGe2
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время определены кристаллические структуры 14669 тройных интер-
металлидов и 1404 четверных интерметаллидов [1, 2]. В тройных системах c участием
51 атома металла M происходит образование 472 Li-интерметаллидов и в четверных систе-
мах c участием 31 атома металла M происходит образование 55 Li-интерметаллидов.
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Таблица 1. Кристаллохимические данные интерметаллидов. Выделены значения коротких век-
торов трансляций Å

Интерметаллид Индекс
Пирсона

Группа
симметрии

Параметры элементарной
ячейки, Å и градусы V, Å3

Yb2LiInGe2 [3] oP24 Pnma 7.182, 4.390, 16.758 528.4
Ca2Li(InGe2) [4] oP24 Pnma 7.251, 4.438, 16.902 543.9
Sr2Li(InGe2) [4] oP24 Pnma 7.503, 4.619, 17.473 605.6
(Eu2Sr6)Li4Ge12 [5] oP24 Pnnm 11.078, 11.862, 4.617 583.6
Ba6(Mg4.9Li3.1)Ge12 [6] mC26 C2/m 12.320, 4.626, 11.499,  β = 91.89 655.0
Eu2 (Li1.37In0.63)Ge3 [7] oC28 Cmcm 4.534, 19.347, 7.164 628.4
Eu2(Li1.10Mg0.90)Ge3 [7] oC28 Cmcm 4.562, 19.442, 7.208 639.3
Sr2(Li1.45In0.55)Ge3 [7] oC28 Cmcm 4.618, 19.685, 7.260 660.0
Eu2(Li0.9Mg1.1)Sn3 [7] oC28 Cmcm 4.782, 20.717, 7.743 767.1
Sr2(Li0.74Mg1.26)Sn3 [7] oC28 Cmcm 4.843,  20.923, 7.805 790.9
Li4Mg15.5Zn13Ca6.5 [8] cP39 Pm-3 9.387,  9.387,  9.387 827.1
Li13Ba8GaSb12 [9] mC34 C2/m 18.065, 4.941, 13.012,  β = 126.73 930.8
Sr12(Mg17.9Li2.1)Ge20 [10] oP52 Pnma 14.607, 4.518, 18.634 1229.7
Ca8(Mg1.82Li1.18)Ge8 [11] oP76 Pnma 21.998, 4.474, 18.560 1826.6
(Li2.17Cd2.83)Ba4Sb6 [12] oC60 Cmcm 4.886, 21.423, 17.968 1880.7
Li20.08Mg11.92Al6.24Zn61.78 [13] oC100 Cmcm 5.102, 23.477, 13.691 1639.9
Li10Mg34Cu24Ga71 [14] hP139 P-6m2 14.080, 14.080, 13.625 2339.4
LiLa11(Ge4In5) [15] tI84 I4/mmm 11.837, 11.837, 17.231 2414.3
LiMg Ca10 Sb9 [16] tP84 P42/mnm 11.866, 11.866, 17.181 2419.0
TmLi2Co6Sn20 [17] cF116 Fm-3m 13.537, 13.537, 13.537 2480.7
Li40Mg12Cu26Al84 [18] cI162 Im-3 13.845, 13.845, 13.845 2653.9
Li1.03Mg0.6Zn1.78Al1.59 [19] cI160 Im-3 13.993, 13.993, 13.993 2739.9
Na16Cs8 (Li2.8Ge133.2) [20] cF168 Fd-3m 15.454, 15.454, 15.454 3690.7
Li0.27Mg0.12Al0.55Cu0.057 [21] hP270 P63/mmc 14.116, 14.116, 28.235 4872.4
Li18Cu5Ga31In4 [22] cF480 Fd-3m 19.928, 19.928, 19.928 7913.9
Восемь структурных типов четверных Li-интерметаллидов с V = 528.4 –1639.9 Å3 ха-
рактеризуются небольшими значениями векторов трансляций 4.390–4.941 Å, соответ-
ствующим толщине 2D слоя и содержат в элементарных ячейках от 24 атомов в
A2LiInGe2-oP24 (A = Ca, Sr,Yb) до 76 в Ca8(Mg1.82Li1.18)Ge8-oP76 (табл. 1) [3–22].

Девять кристаллохимически сложных структурных типов интерметаллидов содер-
жат в элементарных ячейках от 100 атомов в Li20.08Mg11.92Zn61.78Al6.24 до 480 атомов в
Li18Cu5Ga31In4 (табл. 1). Из них интерметаллид Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 обладает са-
мой большой последовательностью Вайкоффа из 27 кристаллографически независи-
мых атомов. Кристаллическая структура интерметаллида Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 в
[14] представлена в виде каркаса из связанных Ga12-икосаэдров, димеризованных
Li@(Cu,Mg)10Ga6-икосиоктаэдров, двух 15-вершинников Li@(Cu,Mg)9Ga6 и Li@Cu3Ga12.

В настоящей работе осуществлен геометрический и топологический анализ кри-
сталлической структуры интерметаллида Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 и Ca2LiInGe2-oP24.
Для Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 установлены два типа каркасобразующих кластеров K57 и
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K41. Для интерметаллида Ca2LiInGe2-oP24 установлен кластер-прекурсор K5. Рекон-
струирован симметрийный и топологический код процессов самосборки 3D структу-
ры из кластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой → каркас.

Работа продолжает исследования [23–27] 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 [28], 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 струк-
туры получены расчетом координационных последовательностей, т.е. наборов чисел
{Nk}, где Nk – число атомов в k-ой координационной сфере данного атома. Полученные
значения координационных последовательностей атомов для Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 и
Ca2LiInGe2-oP24, приведены в табл. 2 и  3.

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 нанокла-
стеров-прекурсоров образующих каркас структуры, пустоты в котором заполняют
спейсеры; кластеры-прекурсоры занимают высокосимметричные позиции; набор на-
нокластеров-прекурсоров и спейсеров включает в себя все атомы структуры.

СИММЕТРИЙНЫЙ И ТОПОЛОГИЧЕСКИЙ КОД (ПРОГРАММА) 
САМОСБОРКИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР

Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры основан
на определении иерархической последовательности ее самосборки в кристаллографи-
ческом пространстве. На первом уровне самоорганизации системы определяется ме-
ханизм формирования первичной цепи структуры из нанокластеров 0-уровня, сфор-
мированных на темплатной стадии химической эволюции системы, далее – механизм
самосборки из цепи слоя (2-ой уровень) и затем из слоя – трехмерного каркаса струк-
туры (3-й уровень).

Кристаллическая структура Li10Mg34Cu24Ga71-hP139

Параметры гексагональной ячейки: a = 14.080 Å, c = 13.625 Å, V = 2339.36 Å3. Про-
странственная группа P –6m2 характеризуется элементами точечной симметрии: –
6m2 (1a, 1b, 1c, 1d, 1e, 1f), 3m (2g, 2h, 2i), mm2 (3j, 3k), m (6l, 6m, 6n). Порядок группы 12.
Значения координационных чисел для атомов Li – 15 (2 атома), 16 (2 атома); для атомов
Mg – 12 (1 атом), 16 (6 атомов); для атомов Cu – 12 (3 атома) 13 (1 атом), 14 (3 атома); для
атомов Ga – 10 (1 атом), 11 (5 атомов), 12 (3 атома) (табл. 2).

Метод полного разложения 3D фактор-графа структуры на кластерные подструкту-
ры был использован для определения каркас-образующих нанокластеров. Установле-
но 1319 вариантов разложения на кластерные структуры с числом выделенных класте-
ров, равным 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 составило 4, 17, 68, 361, 557, 275, 37 соответственно. В табл. 4
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Таблица 2. Li10Mg34Cu24Ga71-hP139. Координационные последовательности атомов

Атом Позиция
Координационные

последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Li4 6n 16 50 109 207 344
Li5 2g 16 44 110 226 320
Li6 1f 15 41 107 207 302
Li7 1d 15 41 110 210 314
Mg5 3j 16 53 112 206 362
Mg6 3j 16 53 112 214 354
Mg7 2h 16 49 106 220 353
Mg8 6n 16 51 112 211 360
Mg9 12o 16 54 115 226 372
Mg10 6m 12 48 111 215 352
Mg11 2i 16 49 109 226 368
Cu1 6n 12 48 116 206 330
Cu3 3k 12 48 121 224 340
Cu5 6n 14 53 124 219 346
Cu6 3k 12 50 117 207 334
Cu8 6n 13 49 121 217 342
Ga1 12o 12 49 114 201 320
Ga2 12o 11 46 113 199 318
Ga3 6n 10 45 111 202 312
Ga4 6n 12 47 111 201 323
Ga5 6n 11 46 110 197 314
Ga7 6n 12 50 111 203 333
Ga8 6l 11 45 107 199 323
Ga9 6l 11 43 105 199 324
Ga10 3k 12 46 113 214 330
Ga11 6n 12 48 111 195 318
Ga12 2g 11 52 115 218 335
приведены варианты разложения на кластерные структуры с числом выделенных кла-
стеров, равным 3 и 4.

Определены два типа кристаллообразующих нанокластеров K57 =
= Li@15(Ga6Cu9)@41(Cu15Mg26) с внутренним полиэдром Франка–Каспера Li@15(Ga6Cu9)
и K41 = 0@8(Mg2Ga6)@33(Li6Mg3Ga24) с внутренним полиэдром в виде гексагональ-
ной бипирамиды 0@8(Mg2Ga6) (рис. 1а, 1б). Центры кластера-прекурсора K57 и K41
находятся в частных позициях 1f и 1c с симметрией g = –6m2.

Образование димеров  происходит при связывании нанокластеров K57 и K41 c
участием атомов-спейсеров Ga3 и Ga9 (рис. 2).

0
3S
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Таблица 3. Ca2LiInGe2-oP24. Координационные последовательности атомов

Атом Позиция
Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5

Li1 4c 12 44 108 207 329

Ca1 4c 15 50 116 210 340

Ca2 4c 15 51 121 216 342

Ge1 4c 9 47 108 203 331

Ge2 4c 9 43 108 194 313

In1 4c 12 49 107 208 327

Таблица 4. Варианты кластерного представления кристаллической структуры с 3 и 4 структур-
ными единицами. Указан центральный атом или центр пустоты полиэдрического кластера, чис-
ло его оболочек и количество атомов в каждой оболочке. Кристаллографические позиции, соот-
ветствующие центрам пустот полиэдрических кластеров обозначены ZA1, ZA2, ZA3и ZA4

Три структурные единицы

ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(1)(0@11) Li6(2)(1@15@41)

ZA3(1c)(3) (0@8@33@80) Li6(2)(1@15@41) Li5(1)(1@16)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(1)(0@11) Li7(2)(1@15@41)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) Li7(2)(1@15@41) Li5(1)(1@16)

Четыре структурные единицы

ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(1)(0@11) ZA1(1a)(1)(0@8) Li6(2)(1@15@41)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(1)(0@11) ZA1(1a)(1)(0@8) Li7(2)(1@15@41)

ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA1(1a)(1)(0@8) Li6(2)(1@15@41) Li5(1)(1@16)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA1(1a)(1)(0@8) Li7(2)(1@15@41) Li5(1)(1@16)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA3(1c)(1)(0@8) ZA2(1b)(1)(0@11) Li7(2)(1@15@41)

ZA4(1e)(1)(0@8) ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(2)(0@11@50) Li6(1)(1@15)

ZA4(1e)(1)(0@8) ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(1)(0@11) Mg3(1)(1@14)

ZA4(1e)(1)(0@8) ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(2)(0@11@50) Mg3(1)(1@14)

ZA4(1e)(1)(0@8) ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) ZA2(1b)(1)(0@11) Li6(2)(1@15@41)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA3(1c)(1)(0@8) Li7(2)(1@15@41) Li5(1)(1@16)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA3(1c)(1)(0@8) Li7(1)(1@15) Cu4(1)(1@12)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA3(1c)(1)(0@8) Li5(1)(1@16) Cu3(1)(1@14)

ZA4(1e)(3)(0@8@33@80) ZA3(1c)(1)(0@8) Cu3(1)(1@14) Cu4(1)(1@12)

ZA4(1e)(1)(0@8) ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) Li6(2)(1@15@41) Li5(1)(1@16)

ZA4(1e)(1)(0@8) ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) Li6(1)(1@15) Mg2(1)(1@13)

ZA4(1e)(1)(0@8) ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) Li5(1)(1@16) Mg3(1)(1@14)

ZA4(1e)(1)(0@8) ZA3(1c)(3)(0@8@33@80) Mg3(1)(1@14) Mg2(1)(1@13)
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Рис. 1. Li10Mg34Cu24Ga71-hP139. Кристаллообразующий нанокластер K57 = Li@15(Ga6Cu9)@41(Cu15Mg26)
с внутренним полиэдром Франка–Каспера Li@15(Ga6Cu9) (а) и нанокластер K41 = 0@8(Mg2Ga6)@

33(Li6Mg3Ga24) с внутренним полиэдром в виде гексагональной бипирамиды 0@ 8(Mg2Ga6) (б).
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стием атомов-спейсеров Li7, Mg6, Ga3, Ga9 (рис. 3). В первичной цепи  расстояние
между центрами димеров в направлении оси Z соответствует вектору трансляции с =
= 13.625 Å.
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Рис. 2. Li10Mg34Cu24Ga71-hP139. Механизм образования димера при связывании кластеров K57 + K41 с уча-

стием атомов-спейсеров Ga3, Ga9.
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Образование слоя  происходит при связывании параллельно расположенных пер-
вичных цепей (рис. 4). На этой стадии в большой полости каркаса с центром в пози-
ции 1b (0. 0. 1/2) происходит локализация сдвоенных LiGa13 – полиэдров. Расстояние
между центрами кластеров из соседних цепей в направлениях [100] и [010] соответ-
ствует длинам векторов a = b = 14.080 Å.

Каркас структуры S3
3 формируется при связывании слоев  +  в направлении оси Z.

Кристаллическая структура Ca2LiInGe2-oP24

Параметры ромбической ячейки: a = 7.251, b=4.438, c = 16.902 Å, V = 543.9 Å3. Про-
странственная группа Pnma характеризуется элементами точечной симметрии: g = –1(4a,
4b), m (4c). Порядок группы равен 8. В элементарной ячейке находятся 6 кристалло-
графически независимых атомов в плоскостях m на высоте 1/4 и 3/4 (в позициях 4c).
Значения координационных чисел для атома Li = 12, атомов Ca – 15, атома In – 12 и
атомов Ge – 9 (табл. 3).

Кластер-прекурсор K5 в виде треугольной бипирамиды с атомами Li, In и Ge лежа-
щими в основании бипирамиды на расстояниях 2.806–2.954 Å и атомами Ca, являю-
щимися вершинами бипирамиды (рис. 5). Центр кластера K5 расположен в позиции
8d (0.82, 0.95, 0.09).

Образование димера  из кластеров K5 + K5 происходит с индексом связанности
Р = 7 (рис. 5). Атомы-спейсеры Ge1 дополнительно связывают кластеры K5 + K5 на

периферии. Центр димера  находится в позиции 4a с симметрией g = –1.
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Рис. 3. Li10Mg34Cu24Ga71-hP139. Механизм связывания димеров K57 + K41 при образовании первичной це-

пи с участием атомов-спейсеров Li7, Mg6, Ga3, Ga9.
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Образование первичной цепи  происходит при связывании димеров  +  в на-
правлении оси X (рис. 5). Центр тяжести тетрамера находится в позиции 4b с симмет-

рией g = –1. Расстояния между димерами  в первичной цепи  соответствует векто-
ру трансляции a = 7.251 Å.

Образование слоя  происходит при связывании первичных цепей  +  с индек-

сом связанности Р = 15 в плоскости ХZ. В локальном окружении димера  находятся

шесть эквивалентных димеров  (рис. 6).

Образование каркаса  происходит при связывании слоев  +  в направлении
кратчайшей оси Y.
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Рис. 4. Li10Mg34Cu24Ga71-hP139. Слой из двух первичных цепей. Показаны сдвоенные LiGa13-полиэдры,

расположенные в большой полости каркаса.
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Рис. 5. Ca2LiInGe2-oP24. Кристаллообразующие кластеры K5 (слева) и первичная цепь из димеров  =

= K5 + K5 (справа). Показаны атомы-спейсеры Ge1 участвующие в связывании димеров.
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Рис. 6. Ca2LiInGe2-oP24. Слой из трех первичных цепей. В локальном окружении димера, расположенного

в центре, находятся шесть димеров.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен геометрический и топологический анализ кристаллической структуры
интерметаллида Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 и Ca2LiInGe2-oP24. Для интерметаллида
Li10Mg34Cu24Ga71-hP139 установлены два типа каркасобразующих нанокластеров
K57 = Li@15(Ga6Cu9)@41(Cu15Mg26) с внутренним полиэдром Франка–Каспера
Li@15(Ga6Cu9) и K41 = 0@8(Mg2Ga6)@33(Li6Mg3Ga24) с внутренним полиэдром в виде
гексагональной бипирамиды 0@8(Mg2Ga6). Для интерметаллида Ca2LiInGe2-oP24
установлен кластер-прекурсор K5 = 0@Ca2LiInGe в виде треугольной бипирамиды с
атомами Li, In и Ge, лежащими в основании бипирамиды, и атомами Ca, являющими-
ся вершинами бипирамиды.

Анализ самосборки кристаллических структур выполнен при поддержке Минобр-
науки РФ в рамках выполнения работ по государственному заданию ФНИЦ “Кри-
сталлография и фотоника” РАН, нанокластерный анализ выполнен при поддержке
Российского научного фонда (РНФ № 21-73-30019).
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