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Представлен обзор работ по кристаллохимическим особенностям строения и способам описания структур-

ных типов кристаллов. Предложена универсальная система символьного описания структурных типов кри-

сталлов и модулярных структур с помощью структурных кодов. В основу структурного кода заложено опи-

сание геометрии и топологии базового модуля типа структуры. Структурные коды предназначены для иден-

тификации и систематизации структурного типа веществ, в том числе, веществ в неавтономном состоянии,

формализации топологических преобразований структур с использованием сетки генетических взаимосвязей,

определения новых генетических взаимосвязей между структурами и определения структурных модулей, ко-

торые могут быть использованы для модулярного дизайна, а также получения и описания соответствующих

им модулярных структур.
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1. Введение

Систематизация, описание и классификация структурных типов кристаллов, а также
установление генетической взаимосвязи между ними — одна из основных задач теоретиче-
ской кристаллохимии. Отметим, что не все существующие подходы к описанию кристал-
лических структур веществ и способы их преставления (символьные описания, геометри-
ческие изображения и изоморфные им образы) полностью раскрывают генетические связи
между структурными типами кристаллов. Символьное описание структур кристаллов в
основном ограничивается описанием законов упаковки структурных модулей в кристалли-
ческом пространстве, представленным, в частности, в виде упаковочного кода. Этот код
достаточен для проведения сравнительного кристаллохимического анализа и классифика-
ции, однако для определения генетических связей анализируемой структуры с другими
родственными ей структурами необходима дополнительная структурная информация.

В связи с этим для описания структур предлагается введение системы структурных
кодов. Символика кода структуры должна отражать в латентном виде не только способ упа-
ковки и основные геометрические и топологические характеристики модулей в структуре,
но и возможные кристаллохимические соотношения и особенности формирования веро-
ятных модулярных структур. В дополнение к описанию структурного модуля символьное
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РИС. 1. Изображения структурного типа шпинели AB2X4: атомное (а) и по-
лиэдрическое (б)

описание модульных структур позволит существенно раскрыть эвристические возможно-
сти метода комбинаторного модулярного дизайна. Данный метод является важным эле-
ментом физико-химического конструирования материалов и его развитие позволит значи-
тельно увеличить базу потенциально перспективных для создания новых функциональных
материалов структур, в том числе, наноструктур, а также структур веществ, находящихся
в неавтономном состоянии. Обсуждение способа символьного описания и методики ком-
бинаторного модулярного дизайна кристаллов составляют основное содержание данной
работы.

2. Описание структурного типа кристаллов

В общем случае под кодом кристаллической структуры можно понимать ее сим-
вольное описание, в котором содержится информация о геометрии и кристаллохимической
топологии определенных модулей и законе их упаковки в трех кристаллографических неза-
висимых направлениях. Данная информация о структуре, представленная в символьном
виде, является необходимой и достаточной для получения ее графического изображения,
а, следовательно, для определения ее пространственной симметрии и последующей иден-
тификации. Существует множество подходов к описанию и классификации структурных
типов кристаллических веществ [1–38]. Приведем краткий обзор этих подходов.

Полное описание структурного типа вещества основано на приведении эксперимен-
тальных данных о его кристаллической структуре [2, 3, 7, 8, 15, 17, 19, 23–30]. Оно состоит
из минералогического названия типа структуры или символьного его обозначения, общей
химической формулы вещества, симметрии структуры с указанием числа формульных еди-
ниц в элементарной ячейке кристалла, характеристик занятых атомами кристаллографиче-
ских позиций (тип, сайт-симметрия, координаты атомов в ячейке) или занятых решеточных
комплексов (тип, симметрия).

Пример: Структурный тип шпинели MgAl2O4, общая формула AB2X4, симметрия
Fd3m (z=8), занятые кристаллографические позиции, их симметрия и координаты в ячейке:

A: 8a (D) — 43̄m — (1/4, 1/4, 1/4),
B: 16c (T) — 3̄m — (5/8, 5/8, 5/8),
X: 32e (D4xxx) — 3m — (x, x, x),

где символами D, T и D4xxx обозначены занятые решеточные комплексы.
Этих данных достаточно для получения изображения структуры (рис.1,а).
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Кристаллохимические описания и классификации структурных типов веществ ос-
нованы на учете особенностей упаковки в пространстве бесконечных структурных фраг-
ментов (линейных, плоских) из атомов или атомных полиэдров (рис. 1,б), либо особенно-
стей заполнения упаковок атомов, образующих трехмерный каркас [1–36]. В работе [38]
было предложено в качестве бесконечных структурных фрагментов использовать прос-
транственно-сопряженные (неавтономные) фазы, которые могут быть как одно-, и двумер-
ными, так и трехмерными объектами, состоящими из атомов, вакансий или более сложных
структурно-химических элементов, обладающих в общем случае определенной ориента-
цией в пространстве. В дальнейшем, такой подход использовался для описания статики и
динамики веществ и материалов со сложным строением, в том числе, веществ, находящих-
ся в неавтономном состоянии, а также наноструктурированных материалов (см., например,
работы [39,40]).

Модель структуры вещества может быть задана также некоторой совокупностью
атомов в виде их определенной упаковки [9–13, 26, 27], либо законом чередования двумер-
ных сеток [12, 14, 15, 31–33]. Используют для этого заполняющие пространство полиэд-
ры [6, 25, 26, 37], геометрические центры и вершины которых заселены по определенному
закону различными сортами атомов. В качестве полиэдров удобно рассматривать соответ-
ствующие Дирихле многогранники, в центрах которых располагаются атомы, определяю-
щие характер упаковки в целом [25, 26]. Остальные атомы распределяются по вершинам
Дирихле многогранника, заполняя их полностью или частично. Варианты этого распре-
деления обуславливает многообразие возможных структурных типов, которые в принципе
могут быть получены в рамках рассматриваемой упаковки (рис.2) [9–13,25–27].

Отметим, что в комбинациях изогонов, полностью заполняющих пространство,
атомная упаковка образована атомами, заселяющими вершины изогонов. В зависимости
от характера заполнения центров изогонов каждой комбинации другими атомами будут
образовываться определенные идеализированные структурные типы (рис. 3 и 4). Для их
описания достаточно указать комбинацию изогонов, тип заполненного (полностью или ча-
стично) изогона и его кристаллохимическую топологию в структуре кристалла (рис. 5).

Комбинаторный модульный дизайн кристаллов — одно из успешно развивающихся
направлений проектирования новых материалов. Современные методы модульного дизай-
на используются в структурной неорганической и органической химии, супрамолекулярной
химии кристаллов, структурной химии наночастиц и кластеров, квазикристаллов и аперио-
дических кристаллов, при структурном и физико-химическом моделировании поведения и
свойств веществ в неавтономном состоянии, а также в физикохимии и технологии сложно
организованных материалов, в том числе, наноматериалов (см., например, [40–58]) для до-
стижения следующих целей:

1) вывод вероятных модульных структур на основе анализа модульного строения
известных структурных типов кристаллов и установление генетических связей между ни-
ми,

2) моделирование новых модульных структур с вероятными топологиями модулей,
производными от модуля «материнской» структуры, а также идентификация генетической
взаимосвязи этих модульных структур с исходной структурой,

3) моделирование вероятных процессов образования различных структурных моду-
лей и процессов формирования из них модульных структур в кристаллообразующей систе-
ме,

4) разработка общих алгоритмов и кодов формирования различных модульных
структур.
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РИС. 2. Додекаэдрическая сокоординация октаэдрических (1) и тетраэдри-
ческих (2) позиций в кубической и гексагональной плотнейших упаковках
атомов 3 (а) и некоторые варианты их заполнения (б), приводящие к образо-
ванию различных структурных типов веществ [25, 26]

РИС. 3. Варианты заполнения тетраэдров комбинации 8{333}+6{3333}
(КПУ) катионами A в тетраэдрических структурных типах состава AaXd и их
вершинная топология: а — Li2O (антифлюорит), 4(8); б — Zn3P2, 4(6); в — PtS
(куперит), 4(4); г — ZnS (сфалерит), 4(4); д — PbO (красный), 4(4); е — HgI2
(красный), 4(2) [25]
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РИС. 4. Варианты заполнения октаэдров комбинации 8{333}+6{3333} (КПУ)
катионами B в октаэдрических структурных типах состава BbXd и их вершин-
ная топология: а — NaCl (галит), 6(6); б — TiO2 (анатаз), 6(4); в — CdCl2 , 6(4);
г — CrCl3 (в.темп.), 6(2) [25]

РИС. 5. Взаимная координация и вершинная топология заполненных атома-
ми гексаэдров {444} в различных комбинациях заполняющих пространство
изогонов: 8{444} (8(8)) (а), 4{444} + 6{344} (8(4)) (б), 4{444} + 2{344} +
2{644} (8(4)) (в), 2{444} + 4{844} (8(2)) (г), 2{444} + 2{12.44} + 2{644}
(8(2)) (д), 2{444} + 2{3444} + {3434} (8(2)) (е), {444} + 2{468} + {466} (8(1))
(ж) [41]. Обозначения: {n44} — n-гональные призмы, {3444} — ромбокубо-
октаэдр, {3434} — кубооктаэдр, {468} — усеченный кубооктаэдр, {466} —
усеченный октаэдр [25]
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Задача выбора структурного модуля для дизайна и его описание — одна из значимых
комбинаторных задач. В разных методах она решается по-разному, а именно:

1) сравнительным кристаллохимическим анализом известных структурных типов
и выявлением общего структурного модуля или модифицированного модуля по опреде-
ленным правилам в методах комбинаторного моделирования [35–37, 41, 42] и модулярного
дизайна [54–58],

2) симплициальным разбиением Делоне кристаллических упаковок атомов и опре-
делением кристаллического модуля в методе детерминированного модульного дизайна [50],

3) разбиением кристаллического пространства на ячейки произвольной формы
(в частности, поликубы) с последующим их заполнением модулями, удовлетворяющими
определенным условиям, в методе дискретного моделирования [43–46], и в соответствии
с определенными правилами – при моделировании на основе методов теории клеточных
автоматов [51],

4) комбинаторно-топологическим анализом возможных топологий модуля из извест-
ного набора полиэдрических структурных единиц в структурно-топологическом методе мо-
делирования [47, 48].

Во всех случаях описание структурного типа кристаллических веществ является
описанием особенностей упаковки определенных структурных элементов в кристалличе-
ском пространстве.

Наряду с кристаллохимическими описаниями существуют теоретические подходы
к описанию и классификации структурных типов веществ [53,59–69]. В соответствии с од-
ним из них [53] достаточно большое многообразие структурных типов кристаллов мо-
жет быть упорядочено и расклассифицировано по неприводимым представлениям групп
симметрии высоко симметричных структурных типов с помощью теоретико-групповых
методов теории непрерывных фазовых переходов [66–69]. Отметим, что данный подход
позволяет установить естественные генетические взаимосвязи между структурными типа-
ми веществ и используется для выявления возможных структурных состояний кристаллов,
которые могут быть получены из данного исходного структурного типа высоко симметрич-
ной фазы [53, 69]. Таким образом, все производные от него структурные типы раскласси-
фицированы по неприводимым представлениям определенной пространственной группы.
На основании результатов теоретического анализа [53] построены диаграммы возможных
структурных состояний кристаллов, которые отражают структурно-симметрийные отноше-
ния между ними и представляют естественную классификацию структурных типов. Неко-
торые из таких диаграмм для структуры типа шпинели (пр. гр. Fd3m) приведены на рис. 6.

Принципиально новые возможности построения полных диаграмм структурных со-
стояний кристаллов продемонстрированы в работах [59–61]. В частности, в [59, 60] пред-
лагается классификация структурных состояний кристалла на основе анализа фундамен-
тальной области соответствующей точечной группы симметрии. В общем случае группой
симметрии термодинамического потенциала является группа симметрии вещества G0 [53].
Однако, если считать, что структурные превращения индуцируются одним НП группы G0,
то фактической группой симметрии термодинамического потенциала будет фактор-группа
G0/G1 (G1 — ядро критического n-мерного НП), изоморфная некоторой точечной груп-
пе. Поэтому симметрия термодинамического потенциала определяется симметрией точеч-
ной группы. Показано, что в этом случае количество типов структурных состояний суще-
ственно больше, чем число типов низко симметричных состояний, получаемых теоретико-
групповыми методами теории непрерывных фазовых переходов.

В работе [61] установлено, что метод построения графов смежности разнопарамет-
рических структурных состояний (рис. 7) может быть наглядной иллюстрацией возможных
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РИС. 6. Диаграммы возможных структурных состояний шпинели, соответ-
ствующие НП 10–3. Приведены некоторые типы сечений полной канониче-
ской диаграммы (а–г). Зачерненные участки диаграммы отвечают скачкооб-
разным преобразованиям структур, простые линии — непрерывным транс-
формациям [53]

путей фазовых превращений и позволяет сформулировать структурные закономерности и
ограничения, которым подчиняются фазовые переходы. Предлагаемая в работах [59–61]
кристаллогеометрическая теория структурных состояний вещества применена, в частно-
сти, к анализу и описанию всего многообразия структурных состояний, порождаемых то-
чечной группой симметрии 32 [62].

Результаты теоретических исследований [59–63] позволили авторам сформулиро-
вать положение о том, что все многообразие выделенных по симметрии структурных эле-
ментов фундаментальных областей точечных групп симметрии, а также многообразия про-
стых форм кристаллов, изоэдров, изогонов, симметрийно неэквивалентных структурных
состояний кристаллов, представляют собой упорядоченные множества с периодической
повторяемостью аналогичных (однотипных) структурных элементов [64].

На основании изложенного можно сделать вывод о том, что подходы к кодирова-
нию структур могут быть следующими: 1) мнемонические — минералогические названия
структурного типа или их условные символические обозначения с помощью букв и цифр;
2) кристаллохимические — описания формул веществ, видов координационных полиэд-
ров и характера их упорядочения в кристаллическом пространстве; 3) топологические —
описания топологии структурных единиц (первичных и вторичных) и топологии решеток,
которые они образуют в структурном типе, 4) генетические — символьное описание связей
данного структурного типа с родственными ему структурными модификациями.
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РИС. 7. Графы смежности точечных групп симметрии кубической сингонии:
m3̄m (а), |bar43m (б), 432 (в), m3̄ (г), 23 (д). Обозначения структурных состо-
яний: фигуры в кругах (точка, линия, треугольник и квадрат) — соответству-
ющие разнопараметрические состояния (0-мерные, одно-, двух- и трехпара-
метрические); черные и светлые фигуры — антиизоструктурные состояния,
а двойной круг — отсутствие антиизоструктурного аналога; фигуры с «уса-
ми» — энантиоморфные состояния; знак «молния» — экстраординарные и
исключительные состояния; И — иррациональные состояния [61]

Таким образом, описание структурного типа веществ может включать не только
описание особенностей упаковки структурных элементов, но и описание генетических свя-
зей данного структурного типа с родственными ему типами структур.

3. Коды структурного типа кристаллов и модулярных структур

В соответствии с принципом модульного строения кристаллов [55, 56] в каждом
структурном типе веществ может быть выбран модуль с определенной геометрией и то-
пологией. Все производные от выбранного структурного типа простые модулярные струк-
туры по определению сконструированы из этого модуля и отличаются только законами
их упаковки в общем случае в трех кристаллографических независимых направлениях [56].
Очевидно, что структурный код исходного структурного типа должен включать символьное
описание строения выбранного модуля и соответствующий закон его упаковки с аналогич-
ными модулями в кристалле. Структурные коды модулярных структур должны описывать
кроме информации о строении модуля законы их объединения в модульные блоки, уклад-
ки в блочные слои и их упаковки в определенном направлении. Законы упаковки модулей
для каждой модулярной структуры определяются в процессе комбинаторного моделирова-
ния [57, 58].

Символьные описания кодов структурного типа и модулярных m-мерных n-перио-
дических структур могут быть в общем случае представлены следующим образом:

Rm
n

{
BM(b) (G3

0) (‖CP‖)
}

[(LC) (Gm
n (z))] и

Rm
n

{
MMD(K,b)

(
G3

0

)
(‖CP‖)

}[∑
(LC)i (G

m
n (z))

]
,
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где: BM(b) (G3
0) — состав базового модуля с указанием степени неизолированности b нецен-

тральных атомов и его локальной симметрии G3
0 [8],‖CP‖ — матрица кодов пространствен-

ной упаковки модулей, заданная одним из возможных способов, LC — решеточный ком-
плекс [65], в соответствии с образом которого данные модули упакованы в ячейке структур-
ного типа c симметрией Gm

n , MMD(K,b) — состав не центросимметричного компактного и
используемого для модулярного дизайна модуля с указанием его компактности K, степени
неизолированности нецентральных атомов b и локальной симметрии [55, 56],

∑
(LC)i —

совокупность решеточных комплексов, в соответствии с которыми комплекс из модулей
MMD и модульных блоков из них упакованы в ячейке i-й модулярной структуры с симмет-
рией группы Gm

n [65].
Степень неизолированности b модуля определяется как среднее значение отклоне-

ния от единицы принадлежности ai данному модулю каждого из n атомов, или среднему
значению степеней неизолированности bi входящих в его состав атомов:

b =
1

n

n∑
i=1

bi =
1

n

n∑
i=1

(ai − 1) .

Мера компактности K нульмерного модуля введена в [55, 57] по аналогии с мерой
плотности расположения точек внутри множества в Евклидовом пространстве. Параметр
K означает относительное среднее расстояние между атомами модуля:

K = (n(n− 1)dmin)−1
n−1∑
i=1

n∑
j=i+1

dij,

где dij — расстояние между i-ым и всеми остальными j-ыми атомами модуля; dmin — мини-
мальное расстояние между атомами, n — общее количество атомов в модуле. Для неизоли-
рованного модуля должна учитываться степень принадлежности ему каждого атома. В этом
случае параметр компактности определяется следующим образом:

K = (n(n− 1)dmin)−1
n−1∑
i=1

n∑
j=i+1

aiajdij,

где общее количество атомов в модуле n =
m∑
i=1

ai, (n < m) [55, 57].

Проиллюстрируем сказанное выше на примерах возможной кодировки некоторых
структур, основанных на КПУ атомов (см. табл.).

Отметим возможность альтернативных кодов для описания структур сложного со-
става с несколькими вариантами базовых модулей BM [55] (см., в частности, рис. 8). На-
пример, для структуры шпинели альтернативными могут быть коды

R3
3

{(
Mg6(1/12)Al1(1)O6(1/3)

)
(3m) (‖CP‖)BM

}
[(T ) (Fd3m(8))]

и

R3
3

{(
Mg1(1/4)Al3(1/6)O1(1)

)
(3m) (‖CP‖)BM

}
[(D4xxx) (Fd3m(8))] .

Однако в этом случае предпочтение отдается базовому модулю Mg1(1)Al12(1/6)O4(1),
который по составу соответствует одной формульной единице вещества (см. табл.).
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ТАБЛИЦА 1. Коды некоторых структурных типов и соответствующих им мо-
дулярных структур. (‖CP‖)BM — матрица кода упаковки в структуре кристал-
ла характеристического базового модуля [55–57]. (‖CP‖)MMD,j — матрицы ко-
дов упаковки асимметричного модуля в вероятной j-ой модулярной структу-
ре [57]
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РИС. 8. Изображения фундаментального (а) и базовых (б–г) модулей (BM)
структуры шпинели состава AB2X4. Для всех модулей рядом с атомом ука-
зана его доля принадлежности модулю, если она не равна 1 [55, 56]

4. Описание кодов упаковки модулей

Коды упаковки модулей, в которых содержится основная структурная информация,
в таблице представлены в общем виде (как матрица ‖CP‖). Элементы этой матрицы могут
быть заданы разными способами.

Способ 1. Код упаковки как описание закона чередования в общем случае d-мерных
модулей Md,n вдоль n = (3− d) независимых кристаллографических направлений.

Отметим, что собственная симметрия этих модулей описывается соответствующи-
ми трехмерными n-периодическими группами Gd+n

n ≡ G3
n. Для случая одномерного перио-

дического разбиения пространства анализ всех вариантов слоевых упаковок вплоть до 12-
ти слоев проведен в работе [2]. Кодирование слоевых плотнейших упаковок по фиксиро-
ванному периоду осуществляется в виде последовательности букв из двух символов: г —
гексагональный, к — кубический. Например, символьные коды гг, ккк и кггк характеризуют
соответственно двух- трех- и четырехслойную плотнейшую атомную упаковку в структу-
рах возможных политипных модификаций веществ. Отметим, что есть и другие описания
упаковок слоев, в частности с использованием символик Шлефли, Жданова-Бека, Ягодзин-
ского, Рамсдела, Смирновой [3–7, 9–15,17–27,29, 31, 32].

Для кодирования других упаковок атомов, слоистые фрагменты которых описыва-
ются плоскими сетками Кеплера—Шубникова или производными от них деформированны-
ми видами [25,29,32], используют последовательности их символьных обозначений (в част-
ности, обозначения по Шлефли, например: 3262 + 36 (1:1)).

Для описания более сложно устроенных гибридных структур используют после-
довательности символов, обозначающих слоистые фрагменты определенных структурных
типов и отражающих характер их сочленения в определенном направлении. Например,
8H–NSNS характеризуют восьмислойный политип из полисоматической серии структур,
включающих слои кубической шпинели S, параллельные плоскости (111), и слои ромбоэд-
рической структуры ноланита N, параллельные плоскости (001).

В случаях других периодических разбиений пространства используют символику
одномерных или 0-мерных структурных фрагментов, а коды их упаковки в двух или трех
независимых направлениях представляют соответственно в виде двух- или трехстрочной
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матрицы. В частности, упаковочный код 0-мерных асимметричных модулей шпинели в ве-
роятных структурах двумерного и трехмерного шпинелоида на языке обозначений межмо-
дульных границ, характеризующих взаимную ориентацию соседних модулей, может быть

представлен соответственно

 STS
STS
−−−

 и

STS
STS
STS

 [57].

Способ 2. Код упаковки как описание характеристик решеточного комплекса, в со-
ответствии с которым упакованы 0-мерные центросимметричные базовые модули опреде-
ленного структурного типа или асимметричные модули в модулярных структурах.

В общем случае решеточные комплексы (LC)33−d соответствующих R3
3−d-структур

с характерной локальной симметрией групп класса G3
3−d описывают упаковку d-мерных

модулей Md,3−d в трехмерном пространстве. В частности, упаковки 0-мерных неизолиро-
ванного центросимметричного модуля BM состава Mg1(1)Al12(1/6)O4(1) и асимметричного
модуля MMD состава Mg1(1)Al4(1/2)O8(1/2) для шпинели (рис. 9) и одной из модулярных
структур могут быть представлены соответственно следующим образом:

(‖CP‖)BM = (D)
(
43m

)
и (‖CP‖)MMD = (νD)

(
4m2

)
.

РИС. 9. Конфигурации двух неизолированных (асимметричного (а), центро-
симметричного (б)) и изолированного (в) модулей структуры шпинели для
модулярного дизайна (MMD) и их условные обозначения [55]

Способ 3. Код упаковки как описание закона заполнения определенных ячеек про-
странства, предварительно подвергнутого разбиению одним из возможных способов [37,
41–51], структурно совместимыми с этими ячейками модулями.

В случае разбиения кристаллического пространства на изогоны, полностью запол-
няющие его, код упаковки в частности центросимметричных модулей BM может быть
представлен следующим образом:

(‖CP‖)BM → [{C}]{I}((T)−S) ,
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где {C} — используемая комбинация изогонов, {I}, T и S ≡ G3
0 — тип заполняемого мо-

дулем изогона, его вершинная топология и симметрия окружения в структуре кристалла,
соответственно.

Например, для тетраэдрических структур типа сфалерита ZnS и куперита PtS коды
упаковки (‖CP‖)M соответствующих тетраэдрических модулей BM состава Zn1(1)S4(1/4) и
Pt1(1)S4(1/4) будут выглядеть следующим образом (см. рис.4 и таблицу):

[8 {333}+ 6 {3333}]{333}(4(4)−43m) и [8 {333}+ 6 {3333}]{333}(4(4)−mmm) .

5. Обсуждение результатов анализа

В общем случае модульное строение вещества описывается структурным кодом

R3
3

{(
M
(
G3

0

))
(‖CP‖)

} [(
LC3

3

) (
G3

3(z)
)]

,

где символ M означает базовый модуль BM или модуль, предназначенный для модулярного
дизайна, т.е. MMD.

Информация, указанная в фигурных скобках структурного кода, служит для иден-
тификации модулярных структур, т.к. она основана на комбинаторном варьировании кода
упаковки, а также состава и конфигурации модуля. Указанные изменения приводят к иден-
тификации производных от «материнского» типа структур и установлению соотношений
между ними (политипных, гомологических, морфотропных). Символы в квадратных скоб-
ках при вышеописанных изменениях служат дополнительной идентификационной инфор-
мацией о строении конкретной модулярной структуры.

Если при неизменном коде упаковки модулей производить симметрийные измене-
ния с модулем M с помощью самосогласованных смещений или другого позициониро-
вания структурных элементов модуля (атомов), то реализуется модульный дизайн. В этом
случае указанное в квадратных скобках является главным идентификатором новых возмож-
ных модульных структур, связанных с исходным структурным типом полиморфными или
морфотропными соотношениями за счет непрерывных фазовых превращений. Учитывая,
что симметрия всех возможных низкосимметричных модификаций связана с симметрией
исходного структурного типа соотношениями вида «подгруппа ⊂ группа» [53,69], исполь-
зование допустимых топологических преобразований занятых решеточных комплексов LC
высокосимметричной фазы [65] позволяет идентифицировать вероятные низкосимметрич-
ные модульные структуры, производные от нее. В этом случае информация о симметрии
модифицированных модулей в фигурных скобках является дополнительной для полного
описания модульной структуры.

Символика кодирования модулярных Rm
n -структур не противоречит естественной

структурной классификации кристаллов. Перечислим основные классификационные при-
знаки, которые учитывают структурные коды.
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1. m-Мерность Rmn -структуры
m-Мерность Rm

n -структуры (где m формально может быть равно 3, 2, 1 и 0; n 6 m)
определяется числом задействованных в Е-пространстве независимых направлений упа-
ковки 0-мерных модулей. В данном сообщении рассматриваются только R3

3-структуры.
2. Размерность модулярной R3

3-структуры
Размерность модулярной R3

3-структуры может быть равна 1, 2 и 3 (т.е. соответствен-
но одномерная, двумерная и трехмерная модулярные структуры) и определяется числом
задействованных в структуре независимых направлений упаковки 0-мерных модулей.

Примеры: Коды упаковки модулей в структуре шпинели и в некоторых модулярных
шпинелеподобных структурах (одномерной, двумерной и трехмерной) могут быть соответ-
ственно представлены следующим образом [41,42]:SS

SS
SS

,

STS
SS
SS

,

STS
STS
SS

 и

STS
STS
STS

.

Здесь символы S и T отражают особенности строения межмодульных границ в шпинели
(тип S) и возможных модулярных структурах (типы S и T) (рис. 10).

РИС. 10. Упаковки модулей в структуре шпинели (а) и некоторых простых
модулярных структурах: одномерной (б) и двумерной (в). Приведена симво-
лика обозначений межмодульных границ, отражающая взаимную координа-
цию неизолированных модулей в шпинели (S) и шпинелеподобных модуляр-
ных структурах (S и T) [55, 57]

3. n-Периодичность модулярной структуры
n-Периодичность модулярной структуры кристалла (трижды периодические R3

3, два-
жды периодические R3

2, однопериодические R3
1 и апериодические структуры R3

0 кристал-
лов) определяется видом матрицы кодов упаковки нульмерных модулей (количеством ее
значимых строк, т.е. строк, отражающих закономерность повторяемости в упаковке).

Примеры: Матрицы кодов упаковкиSTS
STS
STS

,

 STS
STS
−−−

,

 STS
−−−
−−−

 и

−−
−


формально описывают R3

3, R3
2, R3

1 и R3
0-модулярные шпинелеподобные структуры, соответ-

ственно, с разным характером позиционного упорядочения модулей шпинели [57, 58].
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В случае полного отсутствия дальнего порядка в расположении структурных моду-
лей (точечные группы G3

0) имеем R3
0-структуру (аморфное вещество), для которого рассмат-

риваемый в данной работе вариант идеологии модулярного дизайна формально неприме-
ним. Однако, подход к выбору структурного элемента — модуля и кодирования особенно-
стей строения твердых и жидких аморфных веществ (ближний порядок) также может быть
реализован. Для твердых аморфных молекулярных веществ характерно наличие ближнего
позиционного и ориентационного порядка, который распространяется на две и даже три
координационные сферы. Во всех случаях структурным модулем является молекула веще-
ства, геометрическая форма и симметрия которой обуславливает особенности молекуляр-
ных упаковок и ближний порядок. Это характерно для микропористых структур цеолитов и
молекулярных кристаллов [70,71], апериодических кристаллов и квазикристаллов [72–76].

4. Генетическая принадлежность модульной структуры
Генетическая принадлежность модульной структуры к некоторому множеству струк-

тур, связанных определенными соотношениями (политипными, полиморфными и морфо-
тропными, гомологическими, симметрийными) определяется составом модуля, его геомет-
рией и топологическими характеристиками [6, 17–19,25–31,53, 57, 77–80].

Представление о генетической взаимосвязи структур в цепочке фазовых превра-
щений может быть получено из вида соответствующих преобразований занятых атомами
решеточных комплексов ‖LC‖, которые являются следствием изменения определенных мо-
дулярных характеристик.

Примеры: преобразования занятых решеточных комплексов Fd3m-фазы шпинели
состава АВ2О4 в цепочке превращений Fd3m→ I41/amd→ Fddd вида

 D
T

D4xxx


Fd3m

→ 2

 vD
vT

vD4xz


I41/amd

→

 D
1/2,1/2,1/2T
D2x2yz


Fddd

свидетельствуют о возможных полиморфных соотношениях между этими фазами [57, 77],
а преобразования в цепочке превращений Fd3m→ I4̄2d→ Fdd2→ I41/amd вида

 D
T

D4xxx


Fd3m

→ 2

 vD
vTFc1x
vD4xyz


I 4̄2d

→

 D{z}
Dxy{z}
2Dxy{z}


Fdd2

→ 2

 vD
vT

vD4xz


I41/amd

свидетельствуют не только о возможных полиморфных, но и о морфотропных соотноше-
ниях в соответствующих системах твердых растворов [57, 78, 79].

5. Модулярная сложность структуры
Модулярная сложность структуры определяется количеством типов структур, моду-

ли которых образуют структуру [54]. Модулярная структура простая, если она образована
из модулей одного структурного типа, и модулярная структура составная или гибридная,
если она образована из модулей двух и более структурных типов. Типы структурных мо-
дулей и законы их чередования в структуре в независимых направлениях приведены в мат-
рице кодов упаковки.

Пример: Вид соответствующих матриц упаковки модулей в структуре шпинели и

структуре пироксена

SS
SS
SS

 и

 PP
PP
PPP

, а также в структуре сапфирина-2М, для которой
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она может быть представлена как гибридная слоистая структура, т.е. модулярная струк-

тура, состоящая из модульных слоев шпинели

(
SS
SS

)
∞∞

= S и слоев пироксена вида(
PP
PP

)
∞∞

= P, упакованных в направлении оси z:2

SS
SS
SS

+ 3

 PP
PP
PPP

→ ( SSPPP) .

В данном примере для гибридной структуры сапфирина-2М показан вариант пре-
образования трехстрочных матриц кодов упаковки нульмерных модулей в однострочную
матрицу кода упаковки модульных слоев [54].

Таким образом, вышеперечисленные классификационные признаки могут быть
непосредственно определены из структурного кода кристалла и использованы для его клас-
сификации и систематизации.

6. Заключение

В заключение отметим, что при кодировании кристаллических структур учитывает-
ся принципиальная возможность описания R3

n-структур с n < 3. Другими словами, симмет-
рия кристаллических структур может описываться не только пространственными группами
G3

3 (R3
3-структуры), но и группами симметрии, которые учитывают отсутствие периодично-

сти в расположении модулей в одном (трехмерные дважды периодические группы G3
2 для

R3
2-структур) или двух независимых направлениях (трехмерные однопериодические груп-

пы G3
1 для R3

1-структур) [72–76].
Необходимо отметить, что факт существования апериодических (несоразмерных)

кристаллов и квазикристаллов [75] требует уточнения понятия периодичности n в Rm
n -

структурах. Нарушение закона упаковки асимметричных модулей в модулярной структуре
или их разупорядоченность могут быть связаны в общем случае с возникновением как
позиционной так и ориентационной разупорядоченности. Формально позиционную упо-
рядоченность nS и ориентационную упорядоченность nO можно рассматривать как две
независимые компоненты периодичности n. В связи с этим вместо Rm

n -структур можно рас-
сматривать Rm

(nS ,nO)-структуры. Структуры вида R3
(3,3) эквивалентны R3

3-структурам. Струк-
туры R3

(3,nO) (где nO = 2, 1, 0) и R3
(nS ,3)

(где nS = 2, 1, 0) можно объединить в группу
апериодических структур (одномерных, двумерных и трехмерных, соответственно). Одна-
ко R3

(3,nO)-структуры, которые характеризуются позиционной упорядоченностью модулей,
должны обладать кристаллографической симметрией — симметрией Федоровских групп
G3

3, даже если локальная симметрия модуля не является кристаллографической. Струк-
туры вида R3

(nS ,3)
(при значениях nS < 3) формально могут считаться несоразмерными.

Известные 1-мерные, 2-мерные и 3-мерные квазикристаллы [70–76] могут быть отнесены
к модульным структурам вида R3

(2,1), R3
(1,2) и R3

(0,3) соответственно.
Таким образом, в данной работе предложен способ символьного описания струк-

турных типов веществ — система структурных кодов, основанная на описании геометрии
и топологии базового модуля типа структуры. Коды кристаллических структур предназна-
чены

1) для идентификации структурного типа веществ,
2) для формализации топологических преобразований структур с использованием

сетки известных генетических взаимосвязей между ними,
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3) для выявления новых генетических взаимосвязей между структурами на основе
анализа топологических свойств базовых модулей,

4) для выявления структурных модулей, которые могут быть использованы для мо-
дулярного дизайна, а также для получения и описания соответствующих им модулярных
структур.

Выбор нульмерных симметричных неизолированных структурных модулей являет-
ся достаточным для описания только структурных типов кристаллов. Для описания со-
ответствующих определенному структурному типу модулярных структур необходимо ис-
пользовать асимметричные неизолированные модули, производные от модулей «материн-
ского» структурного типа.

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке Министерства образова-
ния и науки РФ (Федеральная целевая программа «Исследования и разработки по приори-
тетным направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2007-2013
годы» (ГК № 16.516.11.6073)).
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