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ВВЕДЕНИЕ

Формирующиеся в кристаллообразующей си�
стеме твердые тела обладают глобальной (трех�
мерной) структурой или крупномасштабной ко�
герентностью в расположении наноразмерных
частиц (молекул или кластеров). Появление на
разных этапах эволюции химической системы
простейшей (одномерной) и более сложной
(двух� и трехмерной) периодичности как отраже�
ние фундаментальной природы кристаллическо�
го состояния сложно предсказать однозначно. В
частности, установление дальнего порядка в рас�
положении наноразмерных частиц совершенно
не очевидно при анализе их локальных взаимо�
действий на нижних уровнях саморганизации хи�
мической системы [1–3]. 

Математически глобальная когерентность в
пространственном расположении наноразмер�
ных частиц в кристаллических телах означает, что
они характеризуются трехмерными (точечными)
3D�решетками (их 14), являющимися геометри�
ческим образом группы трансляций [4, 5]. 

Физически характерная индивидуальная сим�
метрия образующейся кристаллической структуры
в целом – это следствие сложного многоэтапного

эволюционного поведения самоорганизующейся
системы, а не результат наличия 230 виртуально су�
ществующих трехмерных “каркасов” из элементов

симметрии пр. гр. , элементарные ячейки кото�
рых симметрически различным способом запол�
няются поодиночке химически различными ато�
мами [2]. 

Элементарная ячейка V является минималь�
ным фрагментом макрокристаллической струк�
туры, который под действием группы трансляций
заполняет кристаллическое пространство XYZ.
Химический состав элементарной ячейки соот�
ветствует составу макроструктуры в целом. Об�
щее количество атомов в элементарной ячейке в
наиболее сложных неорганических соединениях
(силикатах и сплавах металлов) может изменять�
ся от нескольких сотен до нескольких тысяч [6–
10] и сравнимо с некоторыми биологическими
объектами [5, с. 194]. 

Следует отметить, что в твердом теле дальний
порядок может быть связан и с некристаллогра�
фическим типом упорядочения. Например, спла�
вы металлов представляют собой твердые тела в
виде кристаллов (с трехмерной периодичностью в
расположении структурных элементов) и квази�
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Рассмотрены основные понятия, используемые для описания кристаллизации как явления иерар�
хической (кластерной) самоорганизации химической системы. Впервые рассмотрено темплатиро�
вание атомами щелочных (А) и щелочно�земельных (В) металлов теоретически возможных нано�
кластеров�прекурсоров из М�октаэдров и Т�тетраэдров. Установлена связь A/B,М,Т�состава тем�
платированных нанокластеров�прекурсоров с составом A/B,М�силикатов. Разработанная модель
использована при поиске нанокластеров�прекурсоров в каркасных МТ�структурах A/B,Zr�силика�
тов. С помощью компьютерных методов (пакет программ TOPOS 4.0) осуществлена полная 3D�ре�
конструкция самосборки всех (четырех) структурных типов A/B,Zr�силикатов (А = Na, K; B = Ca,

Sr) с каркасами МТ2O7: нанокластер�прекурсор  – первичная цепь  – микрослой  – микро�

каркас . Определен инвариантный тип моноциклического нанокластера�прекурсора М2Т4 (с то�

чечной симметрией⎯  и 2), стабилизированного одним или двумя катионами�темплатами A и B.

Установлены бифуркации путей эволюции на уровне  (точки структурного ветвления) при само�
сборке каркасов: МТ�1 – в CaZrSi2O7 (Gittinsite, C2), МТ�2 – в SrZrSi2O7 (P21/c); МТ�3 – в

Na2ZrSi2O7 (Parakeldyshite, ), K2ZrSi2O7 (Khibinskite, P21/b), K2ZrGe2O7 (C2/c) и МТ�4 – в
Na2ZrSi2O7 (H2O)(C2/c), Na3ScSi2O7 (Pbnm), K3ScSi2O7 (P63/mmc). 
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кристаллов (с некристаллографическим типом
упорядочения структурных единиц); при этом ло�
кальные наноструктуры в кристалле и квазикри�
сталле могут быть одинаковыми, а сами сплавы
имеют близкий химический состав [11, 12]. 

Топологически сложные нанокластеры возни�
кают и в простых по составу химических систе�
мах. Ими являются, например, квазисферические
60�атомные фуллерены C60 с икосаэдрической
симметрией, которые получены при испарении
графита [13]. После пребывания в специально со�
зданной зоне соударений Сn�кластеров было вы�
делено только два стабильных кластера С60 (85%)
и С70 (14%) и зафиксировано уничтожение всех
сопутствующих сателлитов Сn c n = 38–100 [13].
Образование С60 происходит в четыре стадии по
механизму сборки самосвертывающихся сеток из
простейших 5�атомных циклических кластеров
[1–3]. Кластеры С60 и С70 не могут быть получены
по механизму случайного присоединения отдель�
ных атомов С к растущему кластеру или случай�
ным присоединением 5� и/или 6�атомных класте�
ров [1–3]. 

Особая роль кристаллических структур в фи�
зике конденсированных сред заключается в том,
что вследствие их образования в химических систе�
мах оказывается возможным прочитать симмет�
рийно�топологический код процессов самосборки
структуры кристалла, происходящей в самооргани�
зующейся системе на супра(над)атомном уровне,
сделать заключения о природе и свойствах криста�
лообразующих нанокластеров�прекурсоров и
сравнить экспериментальные данные с данными
моделирования, проводимого различными теоре�
тическими методами.

ИЕРАРХИЧЕСКАЯ САМООРГАНИЗАЦИЯ 
ХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМ

Рассмотрим основные понятия, используемые
для описания кристаллизации как явления
иерархической (кластерной) самоорганизации
химической системы. При этом новым понятием
при моделировании поведения самоорганизую�
щихся систем [1–3, 14–20] является введенное в
[1–3] понятие нанокластер#прекурсор, универ�
сальное для любой кристаллической структуры. 

Под самоорганизацией в физике конденсиро�
ванных сред понимают явление спонтанного об�
разования упорядоченных пространственных
структур. Такие явления происходят в неравно�
весных системах, необратимо эволюционирую�
щих во времени F(t) ≠ F(–t). В равновесных систе�
мах процессы образования кластеров уравнове�
шиваются процессами их разрушения, т.е. в
системе происходит образование и распад мелко#
масштабных флуктуаций. В результате система
остается в состоянии, инвариантном относитель�

но обращения времени: F(t) = F(–t). Необходи�
мое условие самоорганизации химической систе�
мы заключается в том, чтобы были созданы усло�
вия, когда скорость образования кластеров будет
превышать скорость их распада и в системе воз�
никают пространственно�временные корреля�
ции в движении наночастиц, усиливающиеся во
времени. В кристаллообразующих системах в ре�
зультате высокоселективных комплементарных
взаимодействий и отбора ансамблей, действую�
щего на каждом более высоком иерархическом
уровне, спонтанно возникает макроструктура с
дальним порядком в расположении нанокласте#
ров#прекурсоров, первоначально существовавших
в виде хаотической смеси, т.е. происходит спон�
танный переход “беспорядок(хаос)–порядок” с
появлением в системе макрокристаллического
пространства. 

Три частично перекрывающиеся стадии само�
организации системы, принятые в физических мо�
делях кинетических переходов типа “беспорядок–
порядок”, могут быть соотнесены с таковыми, вве�
денными в супрамолекулярной химии [19, 20].

Мелкомасштабные флуктуации – “темплат�

ная” стадия  (или стадия предорганизации си�
стемы): образование и распад в системе простей�
ших ансамблей из разных по составу и строению
кластеров (молекул).

Среднемасштабные флуктуации – “самоорга�
низация” системы: формирование более долго�
живущих (стабильных) кластерных ансамблей в

форме коротких цепей , микрослоев  и мик�

рокаркасов ; в случае молекулярных систем –
образование из молекул одно�, двух� или трех�
мерных ассоциатов в виде супрамолекулярных
ансамблей. 

Крупномасштабные флуктуации (явление ав�
токатализа) – “самосборка” системы: трехмерная
конденсация кластерных ансамблей из нанокла�

стеров�прекурсоров  или супер(супра)молеку�
лярных ансамблей; стадия формирования гло#
бальных кристаллических структур.

Самосборка – локальный механизм, действую�
щий в самоорганизующейся системе, обеспечи�
вающий высокоселективные комплементарные
взаимодействия нанокластеров (не обязательного
одного типа) на каждом иерархическом уровне. 

Нанокластер#прекурсор. В кристаллообразую�

щих системах образуются нанокластеры  (не
обязательного одного типа), которые при связы�
вании друг с другом образуют первичную цепь

кристаллической структуры  и определяют зна�
чения модулей векторов трансляций.
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ЗАДАЧА ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
СИММЕТРИЙНО�ТОПОЛОГИЧЕСКОГО 

КОДА САМОСБОРКИ. ПРОГРАММА 
САМОСБОРКИ

Межчастичные взаимодействия в кристалло�
образующейся системе характеризуются опреде�
ленной пространственно�временной последова�
тельностью элементарных событий. Эта после�
довательность может быть записана в виде
программы самосборки структуры из нанокласте�

ров  (как некоторой конечной последователь�
ности событий). 

При моделировании макроструктуры опреде�
ляется иерархическая последовательность ее са�
мосборки в кристаллографическом пространстве
XYZ, т.е. восстанавливается симметрийно�топо�
логический код формирования макроструктуры в
виде последовательности значимых элементар�
ных событий, характеризующих самую короткую
(быструю) программу конвергентной кластерной
самосборки. 

При восстановлении кода самосборки макро�
структуры определяется механизм формирования
из простейших нанокластеров�прекурсоров 0�уров�

ня  первичной цепи структуры , далее – меха�

низм самосборки из цепи микрослоя слоя  и из
микрослоя – трехмерного микрокаркаса струк�

туры .

При самосборке структуры используется
принцип максимального заполнения кристалли�
ческого пространства и соответственно требова�
ние максимальной степени комплементарного

связывания нанокластеров�прекурсоров . 

Минимальное число кластеров�прекурсоров

нулевого уровня , сформировавших нанокла�
стер�прекурсор 3�го уровня самоорганизации

(микрокаркас ), равно восьми. Это следует из
того, что каждый вектор трансляции должен быть
определен с помощью парных ориентационных

соотношений кластеров�прекурсоров  в трех�
мерном пространстве XYZ, что отражается в зна�
чениях модулей некомпланарных векторов a, b, c
и углов между ними α, β, γ. 

Например, пусть первичная цепь  состоит из

эквивалентных нанокластеров А ( ), связанных
трансляцией a (в направлении оси X). При само�

сборке две первичные цепи , состоящие из двух
нанокластеров А, будут связанны трансляцией b
(в направлении оси Y). При самосборке в микро�

каркасе  два микрослоя  из четырех нанокла�
стеров А будут связаны трансляцией c (в направ�
лении оси Z). 
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К ПРОБЛЕМЕ ИДЕНТИФИКАЦИИ 
ПРЕКУРСОРОВ В НЕОРГАНИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЙ

Различие между прекурсорами кристалличе�
ских структур – молекулами (в неорганических
или органических молекулярных структурах) и
нанокластерами (в неорганических структурах)
заключается в природе межчастичных связей при

переходе химической системы с 0�уровня  на 
и более высокие уровни самоорганизации [1–3]. 

Неорганические молекулярные соединения

При межмолекулярных (нековалентных) взаи�
модействиях молекула, образованная ковалентно
связанными атомами, в трехмерной макрострук�
туре сохраняется и легко идентифицируется из�за
резкого различия значений нековалентных меж�
атомных расстояний по сравнению с ковалент�
ными связями. 

Рассмотрим типичные особенности строения
неорганических молекулярных кристаллов, обра�
зующихся в системах с рангом сложности Rchem =
= 1–3, который определяется числом химических
элементов в системе.

Rchem = 1. В простейшей однокомпонентной
системе, состоящей из атомов S, установлено об�
разование многочисленных кристаллических
структур (более пятнадцати) [5, 21], в том числе из
циклических молекул(кластеров) Sn с n = 6, 10 + 6
и 20. Межатомные расстояния для коваленто и
нековаленто связанных атомов S–S примерно
равны 2.05 и 3.5 Å, т.е. различаются примерно
1.7 раза. В системе имеет место усложненный ха�
рактер бимолекулярной кристаллизации с уча�
стием молекул S6 и S10 и наличие четырех конфор�
маций “типа складки” в самой большой молекуле
S20 в результате нековалентных взаимодействий в
ней между соседними атомами S. 

Rchem = 2. Известны 11 кристаллических моди�
фикаций льда [21], в которых длина связей О–H в
молекуле равна 1.01 Å, а между молекулами по ли�
нии связи атома О исходной молекулы с ато�
мом Н соседней молекулы 1.74 Å, т.е. они также
различаются примерно в 1.7 раза. 

В тетраэдрических Т�каркасных структурах
SiO2 (кристобалита, тридимита, кеатита) [2] име�
ет место эквивалентность топологического типа
трехмерных сеток, характеризующих взаимное
расположение в пространстве центров связанных
молекул (атомов О) и центров связанных полиэд�
ров (атомов Si). Соответственно программы су�
прамолекулярной и кластерной самосборки этих
структур являются эквивалентными. 

Rchem = 3. В таких соединениях, как хлороси�
локсаны SinOnClk [21], сохраняются изолирован�
ные циклические нанокластеры�прекурсоры, со�
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стоящие из Si�тетраэдров c n = 3, 4, 6 и 8. В струк�
турах хлоросилоксанов атомы Si связаны
ковалентными связями Si–O–Si в островных на�
нокластерах�прекурсорах, а сборку макрострук�
туры обеспечивают нековалентые связи перифе�
рийных атомов Cl–Cl. 

Отметим, что в настоящее время известен со�
став и геометрическое строение молекул в кри�
сталлическом состоянии для нескольких сотен
тысяч молекулярных углеродсодержащих соеди�
нений, приведенных в базе данных органических
(молекулярных) структур CSD. Данные по про�
стейшим молекулярным неорганическим соеди�
нениям приведены в [2].

Неорганические молекулярные и кластер#
ассамблированные соединения

Важной особенностью неорганических кри�
сталлообразующих систем, (например, V–S–O–H),
принципиально отличающей их от органических
систем, является возможность исследовать в них
переход от молекулярных наноструктур (из неко�
валентно связанных молекул) к кластерным
структурам (из ковалентно связанных этих же мо�
лекул), которые в этом случае уже рассматрива�
ются как супраполиэдрические кластеры [2]. 

Rchem = 4. В системе V–S–O–H имеет место
кристаллизация с участием молекул в виде
V(О, ОН, H2O)6 с октаэдрической координаци�
ей М и в виде Н2SO4 с тетраэдрической координа�
цией Т [2, 21]. 

Сохранение молекул М и Т, связанных Н�свя�
зью, установлено в структуре V(SO4)(H2O)7 (со�
держащей одну дополнительную молекулу H2O,
не вошедшую в состав М и Т) и V(SO4)(H2O)6, со�
стоящей только из М и Т. 

Переход к двухполиэдрическим кластерам МТ
и четырехполиэдрическим циклическим класте�
рам М2Т2 происходит при конденсации М с Т с по�
терей общей молекулы H2O, и состав этих соеди�
нений имеет вид V(SO4)(H2O)5 и V(SO4)(H2O)3.
Три соединения в системе V–S–O–H – химиче�
ские и структурные аналоги минералов [21]. 

Кластер#ассамблированные неорганические 
соединения

Большинство неорганических соединений
(силикаты и сплавы металлов) кристаллизуются
при высоких температурах (более 1000°С). На�
пример, образование из расплава SiO2 кристоба�
лита с Т�каркасом происходит при 1723°С, а при
1470°С происходит структурно�фазовый переход
с образованием Т�каркаса тридимита. 

В этих условиях дифференциация длин меж�
атомных связей невозможна и на всех промежу�
точных уровнях самоорганизации системы связи

между атомами остаются ковалентными (в нано�

кластере�прекурсоре  и между ними в ,  и

) [2]. Соответственно память о кластерной (ост�
ровной) природе прекурсора структуры силиката
или сплава металлов в макрокристаллическом со�
стоянии оказывается несохраненной [2]. 

Таким образом, в большинстве случаев для не�
органических кластер�ассамблированных соеди�
нений требуются специальные методы (универ�
сальные алгоритмы) комбинаторно�топологиче�
ского анализа для выявления нанокластеров�

прекурсоров  в кристаллических структурах. 
В качестве применения разработанных мето�

дов анализа в настоящей работе были выбраны
силикаты – неорганические кластер�ассамбли�
рованные соединения, наиболее сложные по со�
ставу и структуре.

СОСТАВ И СТРОЕНИЕ СИЛИКАТОВ

Силикаты – минералы и синтетические фазы –
относятся к самому многочисленному классу не�
органических соединений и являются интерес�
ными объектами структурных исследований из�
за разнообразного химического состава и много�
образия структурных типов. 

Структура практически любого силиката име�
ет очень высокий уровень химической сложности
Rchem = 3 и более. В классе силикатов структурно
организованы и совместно с атомами Si и O функ�
ционально интегрированы в различных комбина�
циях практически все химические элементы Пе�
риодической системы. В базе данных неоргани�
ческих кристаллических структур ICSD�2010/2
[21] общее число структур силикатов с Rchem = 3
составляет 1319, с Rchem = 4 – 3756 и Rchem = 5 – 2274.
Примерами наиболее сложных структур силика�
тов являются Na15Ca6Mn3Zr3NbSi25O74F2(H2O)2

(минерал Kentbrooksite из семейства Eudialyte,
Rchem = 9 [22]) и CsKNa2Li12Si4O16 (синтетическая
фаза, Rchem = 6 [23]).

Силикаты в рамках полиэдрической модели
строения характеризуются непрерывной трех�
мерной сеткой связей между полиэдрами, рас�
сматриваемыми как простейшие структурные
единицы, и представляют собой структуры кар�
касного типа. В большинстве кристаллических
структур силикатов реализуется предельная фор�
ма конденсации полиэдров, т.е. в построении
каркасов участвуют все вершины полиэдров.

Структуры силикатов могут обладать тетраэд�
рическими Т�каркасами из связанных по верши�
нам полиэдров одного типа, например из Т�тет�
раэдров SiO4 и AlO4 в цеолитах [24, 25]. Возможно
образование МТ�каркасов из связанных по вер�
шинам полиэдров двух типов, например из М�ок�
таэдров ZrO6 и Т�тетраэдров SiO4 в цирконосили�
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катах [22]. Пустоты в Т� и МТ�каркасах занимают
щелочные (А) и щелочно�земельные (В) металлы
(“крупные катионы” по Н.В. Белову [26, 27]). В
кристаллических структурах силикатов атомы А и
В характеризуются самыми большими длинами
ковалентных связей А–О и В–О по сравнению с
ковалентными связями Т–О и М–О, и эти атомы
характеризуются наибольшими значениями ко�
ординационных чисел. 

КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ СИЛИКАТОВ

В природе образование структур силикатов
происходит в высокотемпературных гидротер�
мальных растворах и из магматических распла�
вов. Образование кристаллических каркасных
структур силикатов с высоким рангом химиче�
ской сложности (Rchem = 3–9) является сложным
физико�химическим процессом. Уже на началь�
ной стадии самоорганизации должно происхо�
дить спонтанное образование (выделение) в си�
стеме локальных областей – первичных стабиль�

ных нанокластерных структур  в результате
перехода из жидкой фазы большого количества
химически различных атомов с “правильным”
стехиометрическим соотношением. 

На основе таких первичных нанокластеров ,
иногда содержащих сотни атомов, образуется
макроструктура с большими значениями векто�
ров трансляций элементарной ячейки, намного (в
десятки раз) превышающих межатомные рассто�
яния. 

Обобщение данных по кристаллизации цирко�
носиликатов в гидротермальных системах AOH–
ZrO2–SiO2–H2O (A = Li–Cs) проведено в [2].
Установлено, что в одних и тех же условиях (по
химическому составу, температуре и давлению)
замена макрокристаллического диоксида цирко�
ния на такое же количество быстрорастворимого
нанокристаллического диоксида циркония (с
площадью поверхности более 100 м2/г) приводит
к изменению типа каркасной структуры цирко�
носиликатов. Аналогичный кинетический эф�
фект при кристаллизации имеет место при замене
водного раствора NaOH на Na2CO3. Важную роль
при формировании каркасной структуры цирко�
носиликата играет и тип вводимого катиона А. 

В последнее время интенсивные исследования
в области получения A/B,Zr�силикатов и их
структурных МТ�аналогов привели к открытию
новых соединений: Na2ZrSi2O7(H2O) [28, 2009 г.],
K2ZrSi3O9(H2O) [29, 2010 г.], K3ScSi2O7 [30, 2004 г.],
BaKYSi2O7 [31, 2009 г.]. Кристаллохимия много�
численных Zr�минералов с диортогруппами Si2O7

рассмотрена в [32]. 
В [28] проведен анализ каркасных структур

A2(3)MT2O7 (A = Na, K; M = Zr, Lu, Sc; T = Si, Ge),
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и в качестве композитных структурных единиц
для соединений с M = Lu, Sc предложен кластер,
имеющий состав М2Т6, не соответствующий МТ�
составу каркасной структуры.

СОСТАВ И СТРОЕНИЕ A/B,Zr�СИЛИКАТОВ

В большинстве кристаллических структур
A/B,Zr�силикатов [2, 22] в построении МТ�карка�
са участвуют все вершины полиэдров М и Т. В
этом случае образование A/B,Zr�силикатов из
электронейтральных частиц М и Т схематически
может быть представлено в виде 

А2ZrO6/2 + qSiO4/2 = A2ZrSiqO3 + 2q .

Аналогично после замены 2А на В состав В,Zr�
силикатов имеет вид 

ВZrO6/2 + qSiO4/2 = ВZrSiqO3 + 2q, 

а при замене Zr на Sc состав силикатов может
быть записан в виде 

A3ScSiqO3+2q или AВScSiqO3+2q

или В1.5ScSiqO3 + 2q.

Образующиеся МТ�каркасы представляют со�
бой 3D�сетки со связностью М� и Т�узлов 6 и 4.
Такие структуры обладают повышенной устойчи�
востью по сравнению со структурами, содержа�
щими локальные разрывы в трехмерных МТ�кар�
касах или двумерные слоистые МТ�структуры. 

Структуры известных A/B,Zr�силикатов (ми�
нералов и синтетических фаз) с МТ�каркасами и
их аналогов [2, 22] могут быть классифицированы
по значению индекса полимеризации q = Т/M,
принимающего значения 1–1.5–2–3–4–5–6.
При этом для МТ�каркасов характерно явление
трехмерной топологической изомерии, когда одно�
му МТ�составу соответствуют несколько тополо�
гических типов каркасов. При других значениях
q > 6 и q < 1 каркасные структуры A/B,Zr�силика�
тов из М и Т не образуются. 

В табл. 1 и 2 проведена классификация A/B,Zr�
силикатов по значениям индекса полимеризации
q = Т/M с типами катионов А и В. Для B,Zr�сили�
катов приведены все известные соединения, для
A,Zr�силикатов – все безводные соединения и не�
которые гидратированные фазы.

Отметим следующие характерные особенно�
сти МТ�состава A/B,Zr� силикатов: 

– кристаллизация Ca�, Sr�, К�фаз сопровожда�
ется образованием МТ�каркасов с минимальным
значением q = Т/M, равным 2; 

– для Na�фаз с q = Т/M = 2 характерно образо�
вание топологических изомеров; 

– все Na�фазы с ортотетраэдрами не имеют
аналогов среди минералов;

– кристаллизация Ba� и Cs�фаз начинается с
минимального значения q = Т/M = 3; 
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– образование Li�фазы происходит только с
q = Т/M = 6.

Наличие четырех типов каркасных структур с
q = Т/M = 2 (табл. 1 и 2) делает эти соединения
интересным объектом моделирования самосбор�
ки кристаллических структур, поскольку если во
всех A/B,Zr�силикатах с каркасами МТ2O7 (q =
= Т/M = 2) будет идентифицирован инвариант�
ный тип нанокластера�прекурсора М2Т4 (q =
= Т/M = 2), стабилизированного катионами�тем�
платами A и B, то могут быть установлены би#
фуркации путей эволюции нанокластеров�пре�

курсоров (точки структурного ветвления) при
формировании кристаллических структур с топо�
логически различными каркасами МТ2O7.

ГЕОМЕТРИКО�ТОПОЛОГИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ ТЕМПЛАТИРОВАННЫХ 

НАНОКЛАСТЕРОВ�ПРЕКУРСОРОВ 

(УРОВЕНЬ САМООРГАНИЗАЦИИ )

При моделировании начальных стадий обра�

зования кластеров  необходимо учитывать
принципиальную возможность одновременного
образования нескольких топологически различ�

ных типов кластеров  и эффект катионного тем�

платирования кластеров , подобный таковому в
макроциклических полиэфирах (краун�эфирах) [2]. 

При этом в отличие от макроциклических со�
единений при самосборке каркасных структур
поведение катионов может быть и бифункцио�
нальным. Катионы являются темплатами, стаби�

лизирующими нанокластеры�прекурсоры  в
растворе, и они также выполняют роль спейсеров,

заполняющих пустоты в микрокаркасе  между

нанокластерами�прекурсорами  для обеспече�
ния электронейтральности кристаллической
структуры в целом [9, 10]. 

В модели кластерной самосборки каркасных

силикатов нанокластеры�прекурсоры  представ�
ляют собой темплатированные супраполиэдриче�
ские нанокластеры, которые при связывании
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Таблица 1. Классификация структур В,Zr�силикатов
в зависимости от значения индекса полимеризации q
и типа В�катиона

q
В�катион

Ca Sr Ba

2 CaZrSi2O7
Gittinsite
Ca3ZrSi2O9
Baghdadite

SrZrSi2O7

3 CaZrSi3O9(H2O)2
Ca�catapleiite

BaZrSi3O9
Bazirite
BaZrSi3O9(H2O)2.43
Komkovite

4 Ca2ZrSi4O12

6 CaZrSi6O15(H2O)3
Armstrongite

Sr7ZrSi6O21

Примечание. Выделены структуры с каркасом МТ2О7.

Таблица 2. Классификация структур A, Zr�силикатов в зависимости от значения индекса полимеризации q и ти�
па А�катиона

q = Т/M
A�катионы

Li Na K Cs

1 Na2ZrSiO5

1.5 Na4Zr2Si3O12
NASICON

2а Na3HZrSi2O8

2в Na2ZrSi2O7(H2O)

2б Na2ZrSi2O7
Parakeldyshite

K2ZrSi2O7
Khibinskite

3 Na2Zr(Si3O9)(H2O)2
Na�catapleiite

K2ZrSi3O9
K2ZrSi3O9H2O

Cs2ZrSi3O9

4 Na2ZrSi4O11
Vlasovite

5 Na2CaZr2Si10O26 (H2O)
Lemoynite

6 Li2ZrSi6O15 Na2ZrSi6O15(H2O)3
Elpidite

K2ZrSi6O15
Delyite

Cs2ZrSi6O15

Примечание. Выделены структуры с каркасом МТ2О7.



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 57  № 2  2012

КЛАСТЕРНАЯ САМООРГАНИЗАЦИЯ 221

друг с другом образуют первичную цепь  под
действием кристаллографических операторов
симметрии g и определяют значения векторов
трансляций.

Модель образования темплатированных 
нанокластеров#прекурсоров

В модельной системе в качестве первого эле�
ментарного события е1 принимается переход от
свободных (изолированных) Т� и М�полиэдров к
простейшим супраполиэдрическим структурным
единицам – мономерным парам (К�мономерам),
состоящим из одного М�октаэдра и одного Т�тет�
раэдра, связанных общей вершиной. Очевидно,
что К�мономер является структурным инвариан�
том любых МТ�каркасов. В системе V–S–O–H
полиэдрические частицы М и Т и мономер К (в
виде М+Т), связанные Н�связями, выделены в
кристаллическом состоянии [2, 21].

К�мономер из полиэдров М и Т (рис. 1а) может
быть представлен в виде вектора, направленного
от М к Т (рис. 1б). К�мономеры участвуют в ком�
бинаторно�возможных (случайных) структурных
взаимодействиях К + К (рис. 2, элементарные со�
бытия е2) с обобществлением одной (с = 1) или
двух (с = 2) вершин. Возможны три типа класте�
ров с иерархической К�структурой в виде корот�
ких цепочек с разной последовательностью поли�
эдров М и Т и два типа циклических кластеров
М2Т2 с разной последовательностью полиэдров М
и Т. Кластеры А состава М2Т2 в системе V–S–O–
H выделены в кристаллическом состоянии [2, 21].

Из трех типов цепочечных кластеров с после�
довательностями полиэдров C = М�Т�М�Т, D =

1
3( )S g = М�Т�Т�М и E = Т�М�М�Т только кластер типа D

содержит связанную пару из Т#тетраэдров (диор�
тогруппу Т2 в центре кластера) и два М�октаэдра
на концах цепи. Такая случайная последователь�
ность полиэдров М�Т�Т�М может быть дополни�
тельно стабилизирована большим катионом�тем�
платом А или В, стерически соразмерным с диор�
тогруппой Т2. Кластеры D, темплатированные
катионами А и В, обладают дополнительными се�
лективными преимуществами (большей стабиль�
ностью и большим временем жизни) при высоко�
температурной кристаллизации из�за увеличения
общего числа ковалентных связей. Другие селек�
тивные преимущества кластера D рассмотрены
ниже.

A

B

C

D

E

(a) (б)

Рис. 1. Схема образования супраполиэдрических структурных единиц: мономера К из М� и Т�полиэдров (а) и димеров
из мономеров К + К (б) .

с = 1

с = 2

С = (MT) – (MT) E = (TM) – (TM) D = (MT) – (TM)

A = (MTMT) B = (MTTM) =
= (MMTT) 

Рис. 2. Двухцветные графы, соответствующие одно� и
двусвязным мономерам в димерах М2Т2: черные и бе�
лые кружки – вершины графа, соответствующие М и
Т, прямые линии – связи между вершинами. 
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Наличие в темплатированном кластере D
фрагмента в виде катиона Na или Ca, связанного
с диортогруппой Si2O7, особенно отмечалось
Н.В. Беловым, и 13 структур силикатов с такими
локальными структурами были выделены им в
особую группу, которые в 1961 г. составили “Вто�
рую главу” кристаллохимии силикатов) [26, 27].

В дальнейшем самосборка в самоорганизую�
щейся системе происходит на основе одного типа

супраполиэдрического кластера�прекурсора ,
обладающего селективными преимуществами.

Выделенный на этой стадии самоорганизации 
тип кластера D определяет D#канал эволюции хи�
мической системы. Кластеры D на следующем
иерархическом уровне участвуют в самосборке

различных первичных структур  с сохранением
иерархической структуры в виде инвариантных

кластеров . Множество первичных структур 

на основе  образуют гомологическую серию. 

Все остальные кластеры М2Т2, кроме темпла�
тированного кластера D, распадаются на про�
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стейшие составляющие ММ, МТ, ТТ, М и Т. При
этом изолированные тетраэдры Т и диортогруп�
пы Т2 могут модифицировать нанокластер�пре�

курсор , связывая его свободные вершины. 

Состав и строение модифицированного D#кластера

Рассмотрим особенности состава и строения
супраполиэдрических нанокластеров на основе
D�кластера. 

1. D�кластер может быть стабилизирован од�
ним катионом�темплатом А или В, находящимся
в центре кластера (АМ2Т2 и ВМ2Т2) (рис. 3а), или
двумя катионами�темплатами 2А и 2В, находящи�
мися над и под центром кластера (А2М2Т2 и
В2М2Т2), что дополнительно увеличивает его се�
лективные преимущества.

2. Темплатированные цепочечные кластеры
АМ2Т2, ВМ2Т2, А2М2Т2 и В2М2Т2 могут быть моди�
фицированы двумя Т�тетраэдрами, дополнитель�
но связывающими свободные вершины М�окта�

эдров в кластерах  с образованием более ста�

0
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0
3S

(a) (б)

(в) (г)

Рис. 3. Супраполиэдрический кластер D�типа, стабилизированный катионом�темплатом: нанокластер в виде цепочки
с одной диортогруппой (а), моноциклический нанокластер с двумя диортогруппами (б), полициклический нанокла�
стер с тремя диортогруппами (в),полициклический нанокластер с четырьмя диортогруппами (г). 
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бильного циклического кластера М2Т2 + 2Т = М2Т4

(рис. 3б), что также увеличивает его селективные
преимущества. 

3. Общее число диортогрупп, связывающих
два М�октаэдра в кластерах, ограничено значени�
ем, равным 4 для АМ2Т2 и ВМ2Т2 с одним катио�
ном�темплатом А или В (рис. 3в, 3г), и сохраняет�
ся равным 2 для А2М2Т2 и В2М2Т2 из�за невозмож�
ности размещения новых Т�тетраэдров над и под
плоскостью циклического кластера из�за уже рас�
положенных там двух больших катионов�темпла�
тов 2А и 2В. 

Зная химический состав макроструктуры
A/B,Zr�силикатов (A2ZrSiqO3+2q и ВZrSiqO3+2q) и
возможные варианты состава нанокластера�пре�
курсора, можно определить соотношение катио�
нов�темплатов и катионов�спейсеров в каркас�
ной структуре. В табл. 3 приведено соотношение
катионов темплатов и спейсеров в структурах
A/B,Zr�силикатов в зависимости от количества
катионов�темплатов и степени полимеризации
нанокластера�прекурсора M2T4. 

Отметим следующие данные, приведенные в
табл. 3:

– в каркасах ВZrSiqO3 + 2q с нанокластером�
прекурсором В2M2T4 отсутствуют катионы�спей�
серы; 

– в каркасах ВZrSiqO3 + 2q с нанокластером�
прекурсором ВM2T4 и A2ZrSiqO3 + 2q с нанокласте�
ром�прекурсором A2M2T4 находится равное коли�
чество катионов�темплатов и катионов�спейсе�
ров, 

– в каркасах A2ZrSiqO3 + 2q с нанокластером�
прекурсором AM2T4 преобладают катионы�спей�
серы.

МЕТОДИКИ АНАЛИЗА 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР

Геометрико�топологический анализ кристал�
лических структур силикатов/германатов и фос�
фатов/арсенатов А/B�M�T�O(H) с M = M(3+),
M(4+), содержащихся в базе данных ICSD�2010/2
[21], осуществляли с помощью комплекса про�
грамм TOPOS [33], позволяющего проводить
многоцелевое исследование в автоматическом
режиме, используя представление структур в виде
“свернутых графов” (фактор�графов). 

Алгоритм геометрического и топологического
анализа с использованием пакета программ TOPOS
включал следующие стадии:

– расчет матрицы смежности и выделение
простейших полиэдрических структурных еди�
ниц М и Т с помощью программы AutoCN;

– расчет координационных последовательно#
стей {Nk} для всех топологических представлений
структур и их сравнение с помощью программы

IsoTest. Для определения индивидуальных топо�
логических характеристик узлов в МТ�каркасах
при расчетах значений {Nk} атомы А = Li–Cs и
В = Ca, Sr, Ba удалялись из структуры и расчет
проводился только для атомов М�, Т� и О�каркаса. 

В результате трехмерные структуры были
представлены в виде трехмерного неориентиро�
ванного графа, в котором атомы отождествляют�
ся с вершинами графа, а межатомные связи – с
его ребрами. 

При идентификации теоретически получен�

ных типов нанокластеров�прекурсоров  в мак�
роструктуре использованы следующие общие
правила их выделения.

– Нанокластеры  при связывании друг с дру�
гом образуют первичную цепь кристаллической

структуры  и определяют значения модулей
векторов трансляций.

– Нанокластеры  не имеют общих Т� или М�
атомов (запрещено взаимопроникновение нано�
кластеров). 

– Геометрические центры нанокластеров  (с
кристаллографической симметрией) занимают
наиболее симметричные позиции (сохраняют все
или часть элементов точечной группы симметрии
нанокластера). 

Отметим, что в рассмотренных ранее соедине�
ниях – хлоросилоксанах SinOnClk нанокластеры�
прекурсоры удовлетворяют приведенным выше
общим правилам их выделения. 

ТОПОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
КАРКАСНЫХ СТРУКТУР 

Основные данные кристаллических структур
A/B,Zr�силикатов и их аналогов с каркасами
МТ2O7 приведены в табл. 4. Классификационные
топологические параметры в виде рассчитанных
значений координационных последовательно�
стей М�, Т� и О�атомов в 3D�сетках этих соедине�
ний до восьмой координационной сферы приве�
дены в табл. 5. 
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Таблица 3. Соотношение катионов�темплатов и кати�
онов�спейсеров в кристаллических структурах A/B,Zr�
силикатов в зависимости от состава нанокластера�
прекурсора

В�катионы A�катионы

Темплаты Спейсеры Темплаты Спейсеры

ВM2T4 1В AM2T4 3А

В(M2T4 + Т2) 1В A(M2T4 + Т2) 3А

В(M2T4 + 2Т2) 1В A(M2T4 + 2Т2) 3А

В2M2T4 A2M2T4 2А
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Значения координационных последователь�
ностей характеризуют строение локальных обла�
стей кристаллических структур. Жирным шриф�
том в табл. 4 выделено число соседних атомов в
ближайшем окружении каждого атома (N = 1). Во
всех структурах в 3D�сетках О�узлы характеризу�
ются в первой координационной сфере связанно�
стью 2, т.е. атомы О поделены между двумя поли�
эдрами (Т�О�Т или М�О�Т).

Каркасные структуры A/B,Zr�силикатов и их
аналогов были классифицированы на основании
топологических типов каркасов МТ2O7, которые
выявлены в структурах с различными группами
симметрии: 

– тип каркаса МТ�1 установлен в CaZrSi2O7

(Gittinsite, C2); 
– тип каркаса МТ�2 – в SrZrSi2O7, P21/c;

– тип каркаса МТ�3 – в серии соединений
Na2ZrSi2O7 (Parakeldyshite, ), Na2ZrGe2O7 (Ge�

Parakeldyshite, ), K2ZrSi2O7 (Khibinskite, P21/b),
K2ZrGe2O7 /Na2Si[6]Si[4]

2O7 (C2/c);

– тип каркаса МТ�4 – в серии соединений
Na2ZrSi2O7 (Н2О) (C2/c), Na3ScSi2O7 (Pbnm),
K3ScSi2O7 (P63/mmc).

1P

1P

В каркасах МТ�3 и МТ�4 выявлена высокая то�
пологическая симметрия атомов О и Т, которые
объединены в группы топологически эквивалент�
ных атомов (табл. 5). Четыре типа узлов одно�
значно характеризуют тип каркаса в структурах
этого семейства. Отметим отсутствие топологи�
ческого подобия каркасов МТ�3 и МТ�4, предло�
женного в [28] для девяти соединений A2(3)MT2O7

(A = Na, K; M = Zr, Lu, Sc; T = Si, Ge). В каркасах
МТ�1 и МТ�2 все кристаллографически различ�
ные атомы в МТО�сетках характеризуются раз�
личными значениями координационных после�
довательностей.

НАНОКЛАСТЕРЫ�ПРЕКУРСОРЫ S3
0 

КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР

Применение принятых правил выделения на�
нокластеров�прекурсоров однозначно приводит
к идентификации топологически эквивалентных
темплатированных моноциклических нанокла�

стеров�прекурсоров , имеющих состав ВM2T4,
В2M2T4, AM2T4 и A2M2T4 (рис. 4). Отметим отсут�
ствие кластера М2Т6, предложенного в [28] для
K3МSi2O7 и его аналогов.

0
3S

Таблица 4. A/B,Zr�силикаты и их МТ�аналоги. Основные структурные данные

Соединение Группа
симметрии

Индекс
Пирсона

Последова�
тельность 
Вайкоффа

Параметры ячейки
a, b, c (Å)
α, β, γ (9°)

Объем, Å3 СС�ICSD�
2010/2

Структура с каркасом МТ�1

CaZr Si2O7
Gittinsite

C2 mC22 c4b2a 6.852, 8.659, 4.686, 
90.00, 101.69, 90.00

272.3 203131

Структура с каркасом МТ�2

SrZrSi2O7 P21/c mP44 e11 7.762, 8.071, 10.056 
90.00, 111.90, 90.00

584.5 75272

Структуры с каркасом МТ�3

Na2ZrSi2O7
Parakeldyshite

P aP28 i14 6.617, 8.813, 5.426, 
87.26, 85.68, 71.45

299.0 173401

K2Zr Si2O7
Khibinskite

P21/b mP48 e12 9.540, 14.260, 5.600 
90.00, 90.00, 116.52

681.69 20100

BaKYSi2O7 P21/n mP48 e12 9.775, 5.718, 13.096 
90.00, 104.61, 90.00

708.31 163665

K2ZrGe2O7 C2/c mP48 f5ed 9.962, 5.558, 12.955 
90.00, 105.17, 90.00

692.3 88843

Na2Si[6]Si2O7 C2/c mP48 f5ed 8.922, 4.849, 11.567 
90.00, 102.64, 90.00

488.3 81134

Структуры с каркасом МТ�4

Na2ZrSi2O7H2O C2/c mC60 f6e2a 5.471, 9.411, 13.097 
90.00, 92.28, 90.00

673.9 419420

Na3ScSi2O7 Pbnm oP52 d5c2a 5.354, 9.347, 13.089 655.02 20120

K3ScSi2O7 P63/mmc hP26 kf2cba 5.712, 5.712, 13.888 392.4 413432

K3LuSi2O7 P63/mmc hP26 kf2cba 5.606, 5.606, 13.642 371.36 412528

1
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Таблица 5. Значения координационных последовательностей Nk атомов в МТО�сетках

Узел в МТО�
сетке Атом

Координационные последовательности

N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8

CaZrSi2O7 Gittinsite, C2
О (Т–О–Т) O1 2 6 6 30 24 62 44 146
О (Т–О–М) O2 2 8 8 27 23 76 52 147
О (Т–О–М) O3 2 8 8 28 22 73 52 144
О (Т–О–М) O4 2 8 8 27 23 77 53 148
Т Si1 4 4 18 17 50 36 118 72
М Zr1 6 6 18 16 60 44 122 62

SrZrSi2O7, P21/c
О (Т–О–Т) O1 2 6 5 24 21 54 34 121
О (Т–О–М) O3 2 8 7 23 19 63 42 119
О (Т–О–М) O7 2 8 7 24 21 66 44 127
О (Т–О–М) O2 2 8 8 25 20 67 46 127
О (Т–О–М) O6 2 8 8 25 20 67 46 124
О (Т–О–М) O5 2 8 8 25 21 70 47 127
О (Т–О–М) O4 2 8 8 26 20 68 46 126
Т Si1 4 4 17 15 44 30 100 64
Т Si2 4 4 17 15 44 31 102 63
М Zr1 6 6 17 14 54 39 103 54

Na2ZrSi2O7 Parakeldyshite, Р
О (Т–О–Т) O2 2 6 6 30 24 60 30 102
О (Т–О–М) O1, 3, 4, 5, 6, 7 2 8 8 26 19 62 38 114
Т Si1, 2 4 4 18 15 48 27 78 49
М Zr1 6 6 18 12 42 30 102 50

K2ZrSi2O7 Khibinskite, P21/b
О (Т–О–Т)  O2 2 6 6 30 24 60 30 102
О (Т–О– М) O1, 3, 4, 5, 6, 7 2 8 8 26 19 62 38 114
Т  Si1, 2 4 4 18 15 48 27 78 49
М  Zr1 6 6 18 12 42 30 102 50

K2ZrGe2O7, C2/c 
О (Т–О–Т) O4 2 6 6 30 24 60 30 102
О (Т–О–М) O1, 2, 3 2 8 8 26 19 62 38 114
Т Ge1 4 4 18 15 48 27 78 49
М Zr1 6 6 18 12 42 30 102 50

Na2ZrSi2O7(H2O), C2/c
О (Т–О–Т)  O2 2 6 6 30 24 60 30 102
О (Т–О–М)  O3, 4, 5 2 8 8 26 19 62 40 122
Т  Si1 4 4 18 15 48 27 78 51
М  Zr1 6 6 18 12 42 32 114 54

Na3ScSi2O7, Pbnm
О (Т–О–Т)  O1 2 6 6 30 24 60 30 102
О (Т–О–М)  O2, 3, 4 2 8 8 26 19 62 40 122
Т  Si1 4 4 18 15 48 27 78 51
М  Sc1 6 6 18 12 42 32 114 54

K3ScSi2O7, P63/mmc
О (Т–О–Т)  O2 2 6 6 30 24 60 30 102
О (Т–О–М)  O1 2 8 8 26 19 62 40 122
Т  Si1 4 4 18 15 48 27 78 51
М  Sc1 6 6 18 12 42 32 114 54

Примечание. Топологически эквивалентные каркасобразующие атомы характеризуются одинаковыми наборами {Nk }.

1

3
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Во всех случаях циклическая структура нано�

кластеров�прекурсоров  (с максимально воз�
можной точечной симметрией mmm) сильно ис�
кажена за счет многочисленных ковалентных
связей атомов А и В с атомами О полиэдров М и Т.
Типичным случаем являются контакты А и В ка�
тионов с двумя гранями М�октаэдров в AM2T4 и
ВM2T4, т.е. катионы связаны шестью ковалентны�
ми связями с атомами кислорода. 

Длины ковалентных связей катионов�темпла�
тов с атомами О полиэдров М и Т приведены
на рис. 4. Отметим, что углы в диортогруппах
Т–O–Т могут быть уменьшены от 180° до 128.15°
в Na2ZrSi2O7 (Parakeldyshite [32]). 

Кристаллографические характеристики нано�
кластеров�прекурсоров приведены в табл. 6. На�
нокластеры�прекурсоры в структурах с моно�
клинной симметрией (которая наблюдается для
всех типов каркасов) занимают в элементарных
ячейках позиции с максимальной точечной сим�
метрией g = 2 и ⎯ . Возможно изменение симмет�
рии структур с каркасом МТ�4 от моноклинной в
Na2ZrSi2O7(Н2O) (C2/c) до ромбической в
Na3ScSi2O7 (Pbnm) и гексагональной в K3ScSi2O7

(P63/mmc). 

Совпадение МТ�состава нанокластера�пре�
курсора М2Т4 и МТ�состава каркаса МТ2О7

(М2Т4О14) указывает на то, что их упаковка по ме�
ханизму самосборки наиболее быстро воспроиз�
ведет топологию строения всей 3D МТ�струк�
туры. 
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Состав нанокластеров�прекурсоров М2Т4 (q =
= Т/Zr = 2) определяет характерную нижнюю гра�
ницу содержания Т�атомов в большинстве струк�
тур цирконосиликатов (табл. 1 и 2), формирую�
щихся только начиная со значения qmin = Т/Zr = 2. 

САМОСБОРКА КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 
СТРУКТУР 

Самосборка первичных цепей 

Образование первичных цепей  из топологи�
чески эквивалентных нанокластеров�прекурсо�

ров  происходит их связыванием по двум об�
щим вершинам в каркасе МТ�1, МТ�3 и МТ�4 и
трем – в каркасе МТ�2 (рис. 5). На этой стадии
эволюции химической системы происходит би�
фуркация путей эволюции химической системы
(точки структурного ветвления) с образованием

четырех типов различных первичных цепей  (g):

 (2) в CaZrSi2O7 (Gittinsite, C2),

 ( ) в Na2ZrSi2O7 Н2O(C2/c), 

 ( ) в Na2ZrSi2O7(Parakeldyshite, ), 

 (1) в SrZrSi2O7 (P21/c).

Топологическое различие симметрически эк�

вивалентных первичных цепей  ( ) в

Na2ZrSi2O7 Н2O(C2/c) и  ( ) в Na2ZrSi2O7 (Par�

1
3S

1
3S

0
3S

1
3S

1
3S

1
3S 1

1
3S 1 1P

1
3S

1
3S 1

1
3S 1

Таблица 6. A/B,Zr�силикаты и их МТ�аналоги. Занимаемая кристаллографическая позиция и точечная симмет�
рия нанокластера�прекурсора

Соединение Группа симметрии Нанокластер�
прекурсор Позиция Точечная симметрия

Структурный тип с каркасом МТ�1

CaZr Si2O7 Gittinsite C2 ВM2T4 2b 2

Структура с каркасом МТ�2

SrZrSi2O7 P21/c В2M2T4 2c 

Структуры с каркасом МТ�3

Na2ZrSi2O7 Parakeldyshite P A2M2T4 1h 

K2Zr Si2O7 Khibinskite P21/b A2M2T4 2а 

BaKYSi2O7 P21/n A2M2T4 4e 

K2ZrGe2O7 C2/c A2M2T4 8f 1

Na2Si[6]Si2O7 C2/c A2M2T4 8f 1

Структуры с каркасом МТ�4

Na2ZrSi2O7 H2O C2/c AM2T4 4e 2

Na3ScSi2O7 Pbnm AM2T4 4c m

K3Sc Si2O7 P63/mmc AM2T4 2b m2

K3LuSi2O7 P63/mmc AM2T4 2b m2

1

1 1

1

1

6

6
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BM2T4(2), CaZrSi2O7 (Gittinsite, C2) B2M2T4(1), SrZrSi2O7 (P21/c)

A2M2T4(1), Na2ZrSi2O7 (Parakeldyshite, P1) A2M2T4(1), K2ZrSi2O7 (Khibinskite, P21/b)

A2M2T4(1), Na2Si[6]Si[4]
2O7 (C2/c) A1M2T4(2), Na2ZrSi2O7 H2O (C2/c)

A1M2T4(m), Na3ScSi2O7 (Pbnm) A1M2T4(6m2), K3ScSi2O7 (P63/mmc)

–

– – –

–

–

2.741

K2

2.741

2.741

3.2373.237

2.741 2.741

2.741

Na1

2.4162.416

2.464

2.373
3.017

3.017

3.220

Na1
Na1

3.1503.092

2.507

2.625

2.969

2.981

2.388

2.482

2.969

3.461

2.711
2.369

2.731

3.461

2.369

2.731
2.711

K1Na4

2.733
2.606

2.489
2.620

2.521 2.735 2.750
2.810

3.396
3.068

2.830 2.860 3.038

Ca1

Sr1

Sr1

2.5322.587

2.600

2.568
2.645

3.089

2.270

2.645

3.089

2.270

Рис. 4. Инвариантные моноциклические нанокластеры�прекурсоры М2Т4, стабилизированные одним и двумя катио�
нами�темплатами А и В в A/B,Zr� силикатах и их аналогах с каркасами МТ2O7.

3*
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akeldyshite, ) обусловлено транс� и цис�распо�
ложением Т�тетраэдров в локальном окружении
М�октаэдров, участвующих в структурном взаи�
модействии.

Самосборка микрослоя 

Образование МТ�микрослоя происходит свя�
зыванием двух первичных цепей по четырем об�
щим вершинам в каркасных структурах МТ�1,
МТ�2 и МТ�3 и шести – в МТ�4 (рис. 6). 

В трех типах каркасов (кроме МТ�2) происхо�
дит локализация катионов�спейсеров между на�
нокластерами�прекурсорами. Наблюдаемое со�
отношение катионов�темплатов и катионов�
спейсеров соответствует приведенному соотно�
шению в табл. 3. 

В структуре SrZrSi2O7 c В2M2T4 ( ) и каркасом
МТ�2 (рис. 6а) В�катионы�спейсеры отсутствуют
(табл. 3). 

Каркас МТ#1. В структуре CaZrSi2O7 Gittinsite
(рис. 6а) катионы�спейсеры заполняют геометри�
чески эквивалентные позиции в центре между че�
тырьмя нанокластерами�прекурсорами ВM2T4(2). 

Каркас МТ#3. В структуре Na2ZrSi2O7 (Par�

akeldyshite, ) с каркасом МТ�3 в [32] установле�
но статистическое заселение позиций Na1, Na2 и
Na3. Эти позиции соответствуют катионам�спей�
серам (рис. 6б). 

В серии структур с каркасом МТ�3 имеет место
последовательный переход от структур с геомет�
рически различными пустотами в МТ�каркасах
Na2ZrSi2O7 (Parakeldyshite, ) и K2ZrSi2O7 (Khib�
inskite, Р21/b) к каркасу с геометрически эквива�
лентными пустотами в K2ZrGe2O7 и Na2Si[6]Si2O7.
Отметим, что в структуре BaKYSi2O7 катионы Ва и
К функционально различны: первые участвуют в
образовании нанокластера�прекурсора Ва2M2T4 ,
вторые являются К�спейсерами. 

Каркас МТ#4. В структуре Na2ZrSi2O7 H2O с
каркасом МТ�4 так же, как и в структуре
Na2ZrSi2O7(Parakeldyshite, ) с каркасом МТ�3,
установлено статистическое (на 50%) заселение
позиций Na2 [28]. Эти позиции соответствуют ка�
тионам�спейсерам (рис. 6б). Как отмечалось ра�
нее, в каркасных структурах A2ZrSiqO3+2q с нано�
кластерами�прекурсорами AM2T4 преобладают
катионы�спейсеры. Соотношение катионов�тем�
платов и катионов�спейсеров для A3ScSiqO3+2q по�
вышается до 1:5. В структурах Na3ScSi2O7 и
K3ScSi2O7 с каркасом МТ�3 все позиции катио�
нов�спейсеров полностью заполнены.

Упаковки микрослоев  приводят к образова�

нию 3D�микрокаркасов  в A/B,Zr�силикатах и
их аналогах (табл. 6). На этой стадии также важен

1P

2
3S

1

1P

1P

1P

2
3S
3
3S

S3
1(2), CaZrSi2O7 (Gittinsite, C2)

Ca1 Ca1

Na1
Na1

Na4
Na4

S3
1(1), Na2ZrSi2O7 H2O (C2/c)
–

S3
1(1), Na2ZrSi2O7 (Parakeldyshite, P 1)
– –

S3
1(1), SrZrSi2O7 (P21/c)

Sr1
Sr1

Рис. 5. Первичные цепи S3
1(g) из двух нанокластеров�

прекурсоров.



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 57  № 2  2012

КЛАСТЕРНАЯ САМООРГАНИЗАЦИЯ 229

стерический эффект катионов А и В, поскольку
происходит связывание микрослоев с образова�
нием объема МТ�пустот, соразмерных катионам А

и/или В, и в 3D�микрокаркасах  реализуются
все стерически возможные ковалентные связи ка�
тионов А и В. Такие МТ�ансамбли с катионами А
и В, локализованными в пустотах, являются ста�
бильными ковалентно связанными структурами.
3D�макроструктуры цирконосиликатов образу�

ются самосборкой из 3D�микрокаркасов . 

СТРУКТУРНЫЕ МТ�АНАЛОГИ 
A/B,Zr�СИЛИКАТОВ

Структурные и формульные МТ�аналоги ще�
лочно�земельных B,Zr�силикатов ВМТ2O7 с кар�
касами МТ�1 и МТ�2 были установлены для ще�
лочных соединений АМТ2O7 с M = M(3+) и Т = Р, As.

Соединения с каркасом МТ�1 (пр. гр. C2)
включают в себя серию из пяти структур

3
3S

3
3S

LiМAs2O7 (M = Al, Ga, Fe, Sc) и NaScAs2O7

(табл. 7). Таким образом, при соответствующем
подборе размерных соотношений катионов А и
полиэдров М и Т каркасная структура МТ�1 со�
здается как в результате самосборки из нанокла�
стеров�прекурсоров LiM2T4 и NaM2T4, так и на�
нокластеров�прекурсоров CaM2T4. Это означает,
что катионы�темплаты А = Li, Na и В = Ca явля�
ются функционально эквивалентными при фор�
мировании нанокластеров�прекурсоров кристал�
лических структур силикатов и арсенатов.

Соединения с каркасом МТ�2 (пр. гр. P21/c)
включают в себя серию из семи структур
NaМР2O7 (табл. 7). Это также означает, что катио�
ны�темплаты А = Na и В = Sr являются функцио�
нально эквивалентными при формировании
нанокластеров�прекурсоров кристаллических
структур силикатов и фосфатов. В это семейство
входит NaTiP2O7, имеющий топологически от�

a

b

ca

a a

b

b
b

c
c

Рис. 6. Микрослои из двух первичных цепей : а – CaZrSi2O7 (в каркасе МТ�1) и SrZrSi2O7 (в каркасе МТ�2); б –
Na2ZrSi2O7 (в каркасе МТ�3) и Na2ZrSi2O7 H2O (в каркасе МТ�4).

1
3( )S g
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личный МТ�каркас с такой же пр. гр. P21/c, но ха�
рактерный для K2ZrSi2O7. 

В фосфатах NaМP2O7, где М = Ti, Sc, Yb и Lu
(табл. 7), идентифицирован каркас МТ�3. Впер�
вые наблюдаются различия по стехиометрии ка�

тионов для фосфатов с NaМP2O7 и силикатов с
удвоенным содержанием катионов в каркасах со�
единений K2ZrSi2O7 и BaKYSi2O7. Соответственно
кристаллографические характеристики моделей
также различаются – индексы Пирсона имеют

Таблица 7. Структурные аналоги A/B,Zr�силикатов среди соединений с МТ�каркасами (M = M(3+), Т = Р, As)

Соединение Группа
симметрии

Индекс
Пирсона

Последова�
тельность 
Вайкоффа

Параметры ячейки
a, b, c (Å)
α, β, γ (9°)

Объем, Å3 СС�ICSD�
2010/2

Структуры с каркасом МТ�1 и AM2T4 ВM2T4 

LiAlAs2O7 C121 mC22 c4b2a 6.583, 8.007, 4.635,
90.00, 104.13, 90.00

236.9 161498

LiGaAs2O7 C121 mC22 c4b2a 6.638, 8.181, 4.696,
90.00, 104.01, 90.00

247.4 161500

LiFeAs2O7 C121 mC22 c4ba2 6.676, 8.285, 4.744,
90.00, 103.96, 90.00

254.6 75180

CaZrSi2O7
Gittinsite

C121 mC22 c4b2a 6.852, 8.659, 4.686,
90.00, 101.69, 90.00

272.3 203131

LiScAs2O7 C121 mC22 c4b2a 6.790, 8.532, 4.845,
90.00, 103.75, 90.00

272.6 161499

NaScAs2O7 C121 mC22 c4b2a 6.959, 8.712, 4.817,
90.00, 102.05, 90.00

285.6 161501

Структуры с каркасом МТ�2

NaAlP2O7 P21/с mP44 e11 7.203, 7.710, 9.326
90.00, 111.74, 90.00

481.07 400462

NaCrP2O7 P21/с mP44 e11 7.294, 7.838, 9.484, 
0.00, 111.72, 90.00

503.7 31291

NaFeP2O7 P21/с mP44 e11 7.312, 7.853, 9.557,
90.00, 111.89, 90.00

509.1 69306

NaVP2O7 P21/с mP44 e11 7.324, 7.930, 9.586,
90.00, 111.96, 90.00

516.4 65696

NaTiP2O7 P21/с mP44 e11 7.394, 7.936, 9.726,
90.00, 111.85, 90.00

529.7 202752

NaMoP2O7 P21/с mP44 e11 7.419, 8.108, 9.760,
90.00, 111.87, 90.00

544.9 202644

NaInP2O7 P21/с mP44 e11 7.500, 8.177, 9.835,
90.00, 112.14, 90.00

558.7 240259

SrZrSi2O7 P21/с mP44 e11 7.762, 8.071, 10.056,
90.00, 111.90, 90.00

584.5 75272

Структуры с каркасом МТ�3 (P21/b�модификация)

NaTiP2O7 P21/с mP44 e11 8.697, 5.239, 13.293,
90.00, 116.54, 90.00

541.9 202751

NaScP2O7 P21/n mP44 e11 8.904, 5.330, 12.516,
90.00, 104.11, 90.00

576.1 260594

NaYbP2O7 P21/n mP44 e11 9.021, 5.357, 12.780,
90.00, 103.18, 90.00

601.4 409801

NaLuP2O7 P21/n mP44 e11 9.028, 5.363, 12.771,
90.00, 103.36, 90.00

601.6 160189

K2Zr Si2O7
Khibinskite

P21/b mP48 e12 9.540, 14.260, 5.600
90.00, 90.00, 116.52

681.69 20100

Примечание. Выделены составы A/B,Zr�силикатов.
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значения mP44 и mP48, а последовательность
Вайкоффа имеет вид e11 и e12. Такие различия
связаны с отсутствием в структуре одного кри�
сталлографически независимого атома, соответ�
ствующего катионам�спейсерам (К) в структурах
K2ZrSi2O7 и BaKYSi2O7.

Автор выражает благодарность В.А. Блатову за
предоставление для расчетов пакета программ
ТОРОS 4.0. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (грант № 09�02�01269). 
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