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ВВЕДЕНИЕ

Столетняя практика эксплуатации дифракции
рентгеновских лучей на кристаллах сделала ре�
альной картину атомного устройства материи при
условии ее упорядоченности в значительных объ�
емах: блоки когерентного рассеяния для кристал�
лов всех веществ имеют размеры порядка десятка
тысяч ангстрем. Каждое рентгеновское отраже�
ние своей интенсивностью характеризует степень
упорядочения атомов данной системой парал�
лельных кристаллографических плоскостей (hkl) –
т.е. степень приближенности атомов к этим плос�
костям. Исходя из предположения, что кристал�
лографические плоскости не только фиксируют
это упорядочение, но и создают его, был разрабо�
тан кристаллографический анализ – метод, воз�
рождающий изначальные представления о кри�
сталлах как наборах атомных плоскостей (школа
Брэггов), опирающийся на принцип понижения
энергии системы взаимодействующих матери�
альных частиц при их упорядочении семействами
параллельных плоскостей (механико�волновая
концепция кристаллического состояния [1–3]).
Тем самым задействован остающийся у кристал�
лографии “за кадром” главный распорядитель в
природе – энергия.

Метод кристаллографического анализа кри�
сталлических структур открыл и обосновал уни�
версальное для разных типов соединений явление
псевдотрансляционного упорядочения матери�
альных частиц (атомов, “жестких” атомных груп�
пировок) в процессе и в конечном результате
кристаллизации. На большой выборке структур

фторидов и оксидов показано, что разные по при�
роде катионы образуют в рамках своих элемен�
тарных ячеек однотипные псевдотрансляцион�
ные подрешетки, тяготеющие по форме к Fкуб, Iкуб

и двуслойной гексагональной с вакансиями [4].
Дальнейшее исследование структур сульфидов
показало, что кроме упорядочения катионов име�
ет место и упорядочение анионов собственными
псевдотрансляционными подрешетками [5, 6].
Сопоставление размеров подрешеток для струк�
тур разного состава и симметрии дало основу для
утверждения, что структуры в своем большинстве
имеют унифицированные «силовые каркасы» не�
скольких типов, отражающие, по�видимому, на�
чальные наиболее значимые процессы упорядо�
чения атомов при кристаллизации.

Отметим, что упаковка материальных частиц
по законам Fкуб, Iкуб и специальной гексагональ�
ной решетки не только соответствует их равно�
мерно�плотному расположению в пространстве,
но и (в идеале) обладает предельно высокой сим�
метрией [3]. В сложных по составу структурах ло�
кальные требования к размещению атомов и тре�
бования дальнодействующих сил упорядочения
приходят к компромиссу с нарушениями идеаль�
ной симметрии, но при сохранении основной
конфигурации – силового скелета структуры [1].
Относительно высокая стабильность типовых
конфигураций может означать, что при этом уни�
фицированном псевдотрансляционном упорядо�
чении выделяется основная часть энергии кри�
сталлизации.
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В [7] показано, что в семи ромбоэдрических
федоровских группах симметрии примитивные
ромбоэдрические элементарные ячейки при
определенных соотношениях их параметров сов�
падают с примитивными ячейками кубических
F", I" и Р�решеток (рис. 1). Следовательно, такие
структуры могут быть представлены в соответ�
ствующих кубических по геометрии трансляци�
онных решетках (при отсутствии набора кубиче�
ских элементов симметрии). Это дает возмож�
ность поиска структур, близких к кубическим по
расположению атомов, т.е. обладающих теми же
«унифицированными» псевдотрансляционными
подрешетками, что и соответствующие им куби�
ческие структуры. В табл. 1 даны соотношения
параметров, отвечающих как идеальным совпаде�
ниям гексагональных (или ромбоэдрических)
ячеек с кубическими, так и интервалы (“зона бли�
зости”) в пределах отклонений угла αr на ±5°.
Предполагается, что при таких отклонениях еще

можно считать структуры “псевдокубическими”.
Переход к кубическим ячейкам можно сделать по
данным табл. 2.

Для оценки частоты встречаемости “пересече�
ний” структур с ромбоэдрической симметрией,
обладающих псевдокубическими ячейками, по
Банку данных неорганических структур (ICSD)
[8] были сделаны пробные “случайные” выборки.
Так, среди структур с симметрией R3, расшифро�
ванных в 2001 и 2002 гг., доля “псевдокубических”
по критерию c/a оказалась более 50%. Для струк�

тур с симметрией , например, в 2000 и 2001 гг.
эта доля составила около 25%. В табл. 3 приведе�
ны данные по ряду структур, попадающих в “зону
близости” к соответствующим кубическим ре�
шеткам. Использована имеющаяся в ICSD ин�
формация о ромбоэдрических ячейках для струк�
тур в гексагональной установке и даны параметры
идеальной “кубической” ячейки, в зоне близости
к которой находится структура. Структура по�
следней строчки табл. 3 выходит за пределы зоны
близости, но ее “псевдокубичный” мотив целесо�
образно было бы проанализировать при описа�
нии. Отметим, что в наиболее заполненном ин�
тервале отношений cгекс/aгекс (от 0.5 до 3.0) зоны
близости занимают ~40% и по ориентировочным
оценкам могут включать в себя до половины из�
вестных структур.

Проведенный опыт показывает, что отноше�
ние с/a имеет смысл проверять не только в ромбо�
эдрических структурах. Так, тригональная моди�
фикация α�HgS (P3121, a = 4.132, c = 9.445 Å, Z = 3,
V = 141.54 Å3, c/a = 2.53) имеет почти такой же ка�
тионный “скелет” с “псевдокубической” F�ячей�
кой (aF = bF = cF = 5.74 Å, αF = βF = γF = 92.5°), что

и кубическая фаза β�HgS ( , a = 5.537 Å) [9].

3R

43F m

(a) (б) (в)

0

a

b

c

0a

b

c

0

a

b

c

Рис. 1. Взаимная ориентация кубических и гексагональных R�ячеек (выделены в призме трансляциями a, b, c): а – Iкуб
(c/a = 0.612), параметр с гексагональной R�ячейки совпадает с трансляцией, центрирующей куб, V(Iкуб) = 2/3V(R); б –
Ркуб (c/a = 1.224), параметр с гексагональной R�ячейки совпадает с объемной диагональю куба, V(Ркуб) = 1/3V(R); в –
Fкуб (c/a = 2.450), параметр с гексагональной R�ячейки совпадает с объемной диагональю куба, V(Fкуб) = 4/3V(R).

Таблица 1. Соотношения параметров, отвечающих
как идеальным совпадениям гексагональных (или
ромбоэдрических) ячеек с кубическими, так и интер�
валам (“зона близости”) в пределах отклонений угла αr
на ±5°, αr = 2arcsin[3/[2((c2/a)2 + 3)1/2]]

Тип куби�
ческой 
ячейки

c/a гекса�
гональной

ячейки

αr�ромбо�
эдрической

ячейки, 
град

Зона бли�
зости для 

c/a 

Зона бли�
зости для 
αr, град

Iкуб 0.612 ∼109.5 0.45–0.80 104–114

Pкуб 1.224 90 1.10–1.35 85–95

Fкуб 2.450 60 2.20–2.70 55–65
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Кристаллографический анализ структур про�
стых и сложных сульфидов [10], вероятно, дал
объяснение частой встречаемости зеркальных
плоскостей симметрии, перпендикулярных ко�
роткой (∼4 Å) трансляции. Как утверждается в
[11, 12], многие природные и синтезированные
сульфиды имеют в большей или меньшей степени
искаженную структуру кубических архетипов
ZnS (сфалерит) или PbS (галенит). ГЦК�решетки
и катионов, и анионов (aF ∼ 5.5 Å) представляют в
них идеальные силовые скелеты. При усложне�
нии состава, изменениях температуры или давле�
ния образуются структуры с увеличенными элемен�
тарными ячейками и пониженной симметрией.
Большой группе структур сульфидов моноклинной

и ромбической симметрий присущи “таблетчатые”
элементарные ячейки с коротким параметром,
перпендикулярным зеркальной плоскости (или
псевдоплоскости) симметрии и двумя большими
(до 100 Å) параметрами в этих плоскостях [10].
Возможно, это означает, что от симметрии иде�
альных скелетных матриц катионов и анионов –
т.е. от симметрии Fm3m – остаются системы плос�
костей m, перпендикулярные центрированной
диагонали одной из граней исходной F�ячейки.
Они разделены межплоскостными расстояниями

~  ~ 2 Å. В данном случае центры всех ато�
мов лежат на зеркальных плоскостях симметрии,
что, в частности, свидетельствует о главенствую�
щей роли кристаллографических плоскостей

/2 4Fa

Таблица 2. Связь параметров ромбоэдрических и кубических ячеек

I(“кубическая”) P(“кубическая”) F(“кубическая”)

сR/aR ( )/2 = 0.612  = 1.225 2  = 2.45

Матрица перехода
от aR bR cR
к  ak bk ck

1/3 2/3 2/3
–2/3 –1/3 2/3

1/3 –1/3 2/3
aR bR cR

2/3 1/3 1/3
–1/3 1/3 1/3
–1/3 –2/3 1/3

aR bR cR

2/3 4/3 1/3
–1/3 –2/3 1/3

2/3 –2/3 1/3
aR bR cR

ak
bk
ck

/3 2 /3 2 /3 2

Таблица 3. Характеристики ряда кристаллических структур ромбоэдрической симметрии, пр. гр. R3 и R

Формула, пр. гр.,
отношение сгекс/aгекс

Параметры элементар�
ной ячейки, Å

Параметры ромбоэдриче�
ской ячейки ар Å, αр, град

Тип кубической ячейки, 
параметр ак

Li(AlSiO4),
R3, 0.670

aг = 13.53
сг = 9.04

ар = 8.37
αр = 107.8

Iкуб,
ак = 9.62

CsCd(NO2)3,
R3, 1.22

aг = 7.73
сг = 9.42

ар = 5.46
αр = 90.2

Ркуб,
ак = 5.47

La2MgGeO6,
R3, 2.42

aг = 5.51
сг = 13.33

ар = 5.46
αр = 60.62

Fкуб,
ак = 5.47

Bi11.23IrCl12.23,
R3, 1.25

aг = 12.67
сг = 15.86

ар = 9.02
αр = 89.1

Ркуб,
ак = 8.93

(NH4)7U6F31,

R , 0.70

aг = 15.37

сг = 10.79

ар = 9.58

αр = 106.8

Iкуб,

ак = 10.85

K2In12Se19,

R , 1.27

aг = 13.93

сг = 17.72

ар = 9.80

αр = 88.5

Ркуб,

ак = 9.90

NaLa6OsI12,

R , 0.69

aг = 16.21

сг = 11.17

ар = 10.07

αр = 107.16

Iкуб,

ак = 11.04

Li2(MoO4)

R , 0.67

aг = 14.33

сг = 9.58

ар = 8.70

αр = 108.0

Iкуб,

ак = 10.02

(Zr6BI12(CH3OH)6)(I(CH3OH)6)

R , 0.79

aг = 17.70

сг = 13.91

ар = 11.22

αр = 104.2

Iкуб,

ак = 12.60

V8Ga38.9Zn2.1,

R , 1.07

aг = 13.92

сг = 14.86

ар = 9.45

αр = 95.0

Ркуб,

ак = 9.9

3

3

3

3

3

3

3

4
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{220} в процессе абсолютного упорядочения ато�
мов в одном из координатных направлений. В
каждой такой плоскости атомы образуют прямо�

угольные сетки с параметрами  и с' = aF.
Соседние сетки центрируют друг друга, так что в
проекции вдоль оси b' имеется тригонная сетка
узлов, близкая к идеальной. Фрагмент сетки по�
казан на рис. 2. Она образуется в результате пере�
сечения плоскостей (220) плотноупакованными
плоскостями типа {111} F�решетки архетипа. В
этой трехмерной решетке узлов, заполненной
атомами наполовину (вдоль b'�трансляции, рав�
ной ∼2 Å, заполненный узел вынуждено должен
чередоваться с вакансией), может быть выбрана
псевдогексагональная подъячейка. Как следует
из сказанного выше, наличие в структуре катион�
ных или анионных подъячеек – свидетельство
близкого родства структуры с “идеальным” ске�
летом, свойственным кубическому архетипу.
Факт частой встречаемости структур с такой под�
решеткой атомов (ранее ее обозначали как “рас�
щепленную” на два уровня гексагональную одно�
слойную – тип АА' [4]) означает, что стабильность
кубического архетипа Fm3m не в последнюю оче�
редь обеспечена шестью симметрично связанны�
ми системами зеркальных плоскостей симметрии
типа {220} с d220 ∼ 2 Å, поскольку хотя бы одна из
шести таких систем сохраняется до последнего
при сложных составах соединений. Размеры
трансляций и углов псевдогексагональных подре�
шеток катионов и анионов варьируют в относи�
тельно узких пределах, как это можно видеть, на�
пример, для сульфидов Bi, In, Pb, табл. 4 [13].
В этих соединениях, как и во многих подобных,
катионы разных сортов и размеров упорядочива�
ются одной общей псевдотрансляционной подре�
шеткой. Аналогичная картина и для анионов, хо�
тя их разнообразие в структурах встречается реже.

/' 2 2Fa a=

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изложенные выше тенденции в организации
кристаллических структур и ранее опубликован�
ная информация по этой проблеме [4, 6, 10] дают
основание утверждать, что при всем многообра�
зии симметрии и размеров элементарных ячеек, а
также при всей пестроте химических составов в
основе конструкции структур лежит несколько
типов “силовых скелетов”, описываемых псевдо�
трансляционными подрешетками. Их можно
считать следствием первоначальных стадий кри�
сталлизации, когда упорядочение идет еще на
уровне “грубого” разделения атомов на группы
(например, катионы и анионы). При дальнейшей
детализации и взаимном согласовании подреше�
ток процесс либо завершается образованием ис�
тинной трансляционной решетки, либо структу�

ct

at

(002)

(111)
–

(111)
–

Рис. 2. Подрешетка узлов с характерной для “таблет�
чатых” структур псевдогексагональной подъячейкой,
образованной плоскостями {220} и {111} структурного
типа PbS. Атомы заполняют половину узлов на двух
уровнях по «b'» (черные и белые кружки).

Таблица 4. Кристаллографические данные для ряда
сульфидов Pb, Bi, In и параметры катионных и анион�
ных подъячеек в них

Стандартные
характеристики

Параметры 
катионной 

подъячейки*

Параметры 
анионной 

подъячейки*

(Cd,Pb)Bi2S4
кудрявит
C2/m, a = 13.095, b = 4.003, 
c = 14.711 Å, β = 115.59°,
Z = 4

aк = 3.92
bк = 3.98
cк = 2.01 Å
γк = 111.92°

aa = 3.65
ba = 3.69
ca = 2.01 Å
γa = 126.26°

Bi3In5S12
C2/m, a = 33.13, b = 3.873,
c = 14.413 Å, β = 91.21°,
Z = 4

aк = 4.14
bк = 4.12
cк = 1.94 Å
γк = 118.97°

aa = 3.20
ba = 3.31
ca = 1.94 Å
γa = 115.69°

Pb4In3Bi7S18
P21/m, a = 21.021, b = 4.014,
c =18.898 Å, β = 97.07°,
Z = 2

aк = 4.19
bк = 4.18
cк = 2.00 Å
γк = 123.42°

aa = 4.34
ba = 3.52
ca = 2.00 Å
γa = 126.30°

Pb1,6In8Bi4S19
C2/m, a = 29.167, b = 3.872, 
c = 15.554 Å, β = 121.6°,
Z = 2

aк = 4.29
bк = 4.17
cк = 1.94 Å
γк = 123.6°

aa = 3.38
ba = 3.15
ca = 1.94 Å
γa = 120.12°

Pb4In2Bi4S13
Pbam, a = 21.344, b = 26.494,
c = 4.002 Å, Z = 4

aк = 4.16
bк = 4.01
cк = 2.00 Å
γк = 122°

aa = 3.78
ba = 3.57
ca = 2.00 Å
γa = 134°

Bi2In4S9
P21/m, a = 16.167, b = 3.917,
c = 11.111 Å, β = 94.04°,
Z = 2

aк = 4.03
bк = 4.42
cк = 1.96 Å
γк = 123.10°

aa = 3.87
ba = 4.00
ca = 1.96 Å
γa = 140°

HgSb4S8

Ливингстонит
A2/n, a = 30.154, b = 3.9953,
c = 21.246 Å, β = 104.26°,
Z = 8

aк = 4.50
bк = 1.99
cк = 4.18 Å
βк = 124°

aa = 4.20
ba = 1.99
ca = 3.90 Å
βa = 137°

* В параметрах всех подъячеек углы αк, βк, αа, βа равны 90°.
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ра так и остается в стадии “модулированной”, т.е.
с признаками нескольких трансляционных реше�
ток.
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