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ВВЕДЕНИЕ

В природе образование кристаллических струк�
тур алюмосиликатов�цеолитов происходит в гидро�
термальных растворах. Кристаллизация каркасных
силикатов происходит с участием большого числа
химически различных атомов (ранг химической
сложности цеолитов соответствует значениям
Rchem = 5–10) и является сложным физико�хими�
ческим процессом. Уже на начальной стадии кри�
сталлизации в жидкой фазе должно происходить
спонтанное образование (и пространственное
выделение) локальных областей – первичных

стабильных нанокластерных структур , хими�
ческий состав которых соответствует составу ко�
нечного кристалла. Такие первичные нанокласте�

ры�прекурсоры  в дальнейшем формируют трех�
мерную периодическую макроструктуру. Они
могут содержать до нескольких сотен атомов и та�
ким образом обусловливать большие значения
векторов трансляций в элементарной ячейке кри�

сталла, намного (в десятки раз) превышающие
межатомные расстояния. 

Недавно открытый цеолито�подобный ми�
нерал Tschörtnerite (тип каркаса TSC [1, 2])
имеет сложный химический состав
Ca64(Sr,K,Ba)48(Cu12(O,Cl))4[Si192Al192O786](H2O)n

(Rchem = 10), и его кристаллическая структура ха�
рактеризуется большими параметрами кубиче�
ской ячейки: а = 31.62 Å, V = 31 614 Å3, пр. гр.

, символ Пирсона cF2476 [1]. В парагенети�
ческих ассоциациях основным сопутствую�
щим цеолитом в месторождении является
Ca2K2[Al6Si6O24](H2O)10 (Willhendersonite, тип

каркаса CHA, V = 804 Å3, пр. гр. ) [3, 4]. 
В [1] отмечено, что по сложности строения ми�

нерал TSC сравним только с синтетической фа�
зой Na384[Al384Si384O1536] ⋅ 422H2O (LTN, Rchem = 5) с
а = 36.95 Å, V = 50 449 Å3, пр. гр.  [5, 6] и пау�
лингитом (Na13Ca36K68Ba1.5)[Al152Si520O1344] ⋅ wH2O
(PAU, Rchem = 8) с а = 35.093 Å, V = 43 217 Å3, пр. гр.

 [7–10]. Кластерное моделирование само�
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С помощью компьютерных методов (пакет программ TOPOS) осуществлено моделирование само�
сборки цеолитов Ca64(Sr,K,Ba)48(Cu12(O,Cl))4[Si192Al192 O786](H2O)n (Tschoertnerite, тип каркаса
TSC, V = 31614 Å3) и Ca2K2[Al6Si6O24] (H2O)10 (Willhendersonite, тип каркаса CHA, V = 804 Å3), обра�
зующих парагенетические ассоциации. Использован новый метод анализа цеолитов любой слож�
ности, основанный на полном разложении трехмерного графа структуры (3D фактор�графа) на тай�
лы, и отбор непересекающихся тайлов, которые образуют упаковку. Реконструирован код само�
сборки 3D�структур из комплементарно связанных нанокластеров�прекурсоров: первичная цепь →
→ микрослой → микрокаркас. Для TSC установлен супракластер�прекурсор К48 с симметрией

, образованный из четырех кластеров К12, соответствующих тайлу t�hpr. Кластер К48 содержит
катионы�темплаты Са, стабилизирующие его локальные области на стадиях самосборки К12 →
→ К24 → К48. Бифуркации путей эволюции (точки структурного ветвления) при самосборке мик�
рокаркасов TSC и CHA установлены на стадии формирования супракластера К24 из инвариантных
темплатированных кластеров К12. Рассмотренные модели объясняют наблюдаемую 100%�ную ло�
кализацию катионов В = Са, выступающих в роли темплатов, и 50%�ное заселение позиций катио�
нов�спейсеров K, Sr, Ba (в TSC) и K (в CHA). 
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сборки сложных кристаллических структур LTN и
PAU проведено в [11, 12]. 

Все указанные цеолиты обладают сложной
каркасной структурой из связанных по вершинам
AlO4� и SiO4�тетраэдров (Т�тетраэдров). Элемен�
тарные ячейки LTN [5, 6], PAU [7–10] и TSC [1]
содержат соответственно 768, 672 и 384 Т�тетра�
эдров. Пустоты в каркасах упорядоченно или ста�
тистически занимают щелочные и/или щелочно�
земельные атомы и молекулы Н2О. 

Известна модель строения каркаса TSC, пред�
ложенная Конигсвельдом [13] и основанная на
кластерах из 96 Т�тетраэдров, образованных из
24 четырехзвенных колец 4Т и характерных толь�
ко для этого типа каркаса [1, 2]. В качестве альтер�
нативных строительных единиц TSC в Атласе
цеолитов [2] указаны два кластера из 24 и 48 Т�
тетраэдров, связанные сдвоенными шестизвен�
ными кольцами 6Т. 

Современные модели строения цеолитов, рас�
сматриваемые в [2, 13–16], обычно базируются на
представлении тетраэдрического каркаса в виде
симметризованных трехмерных четырехсвязных
сеток из Т�атомов (Al, Si, Ge, P и др.). В таких мо�
делях не учитывают функциональную роль не�
каркасных структурных единиц (катионов, моле�
кул неорганических и органических соединений)
в процессе образования кристаллических струк�
тур – все некаркасные структурные единицы рас�
сматриваются в качестве гостей в рамках модели
“хозяин�гость” [2]. 

При образовании сложных по химическому
составу каркасных структур цеолитов�алюмоси�
ликатов (из связанных Т�тетраэдров) и цирко�
носиликатов (из связанных М�октаэдров и Т�
тетраэдров) катионы выполняют две типичные
структурные функции – катионов�темплатов,
стабилизирующих нанокластеры�прекурсоры, и
катионов�спейсеров, заполняющих пустоты в кар�
касе между нанокластерами�прекурсорами [11,
12, 18–21]. При этом катионы�темплаты всегда
полностью занимают свои позиции в нанокласте�
ре�прекурсоре, тогда как позиции катионов�
спейсеров могут быть статистически разупорядо�
чены или оставаться незаполненными при изме�
нении валентности М� и Т�атомов в цирконоси�
ликатах [18]. Такая модель строения была исполь�
зована при анализе цеолитов PAU [11], LTN [12],
Na8�CAN [20], Cs2Na6�CAN [20] и ряда других [21]. 

В результате кластерного моделирования кри�
сталлических структур [11, 12, 18–21] установле�
ны типы нанокластеров�прекурсоров, которые
имеют физический смысл кластеров, образую�
щих первичную цепь кристаллической структуры
цеолитов и определяющих значения параметров
элементарной ячейки. При кластерном модели�
ровании строения цеолитов обязательным явля�
ется использование всех структурных данных,

включающих в себя анализ пустот Т�каркаса
(тайлинга [22–24]), и данных о расположении
или отсутствии в тайлах (пустотах каркаса) кати�
онов, обеспечивающих электронейтральность Т�
каркаса. 

В настоящей работе проведено компьютерное
моделирование самосборки кристаллических
структур цеолитов TSC и CHA на основе класте�
ров�прекурсоров, которые выделяются в автомати�
ческом режиме с использованием разработанного
ранее [11, 12, 25] алгоритма отбора комбинаций из
непересекающихся нанокластеров, образующих
упаковку. При кластерном моделировании макро�
структуры использован принцип максимального
заполнения пространства и соответственно требо�
вание максимальной степени комплементарного
связывания нанокластеров�прекурсоров при са�
мосборке кристаллических структур с последова�
тельным формированием первичной цепи – мик�
рослоя–микрокаркаса [21]. 

Работа продолжает исследования [11, 12, 18–
21] в области геометрического и топологического
анализа строения кристаллических фаз, модели�
рования процессов самоорганизации химических
систем с применением современных компьютер�
ных методов [25]. 

МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ 
ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осу�
ществляли с помощью комплекса программ
TOPOS [25], позволяющего проводить многоце�
левое исследование кристаллической структуры в
автоматическом режиме, используя представле�
ние структур в виде “свернутых графов” (фактор�
графов). 

Алгоритм проведения геометрического и то�
пологического анализа с использованием пакета
программ TOPOS включал следующие стадии:

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

– расчет координационных последовательно�
стей {Nk} для всех независимых атомов осуществ�
ляли с помощью программы IsoTest;

– представление тетраэдрического Т�каркаса в
виде трехмерной четырехсвязной сетки из Т�ато�
мов (Al, Si) c удаленными атомами кислорода. 

Для исследования строения Т�каркаса исполь�
зовался новый метод компьютерного анализа
цеолитов любой сложности, основанный на пол�
ном разложении трехмерного графа структуры
(3D фактор�графа) на тайлы. Тайлы представляют
собой комплементарно связанные полиэдриче�
ские кластеры, осуществляющие нормальное
(“грань к грани”) разбиение кристаллического
пространства [22, 23]. В случае цеолитов тайлы
соответствуют пустотам каркаса. Согласно [24],
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Рис. 1. Топологические типы и характеристики тайлов, выделенных в тетраэдрических каркасах TSC (а) и CHA (б).
Значения В, Р, Г равны числу вершин, ребер и граней в тайле. 

проводился поиск и отбор вариантов разложения
Т�каркаса на непересекающиеся тайлы (не имею�
щие общих Т�атомов), которые образуют упаков�
ку. Соответственно при объединении только та�
ких полиэдрических кластеров в процессе фор�
мирования Т�каркаса не происходит удаления
Т�тетраэдров.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Методом тайлингов в Т�каркасе TSC были вы�
делены пять топологических типов тайлов с чис�
лом тетраэдров, равным 12, 16, 24, 48 и 96 (рис. 1):
12Т�hpr(32f, 3m), 16Т�opr(24d, mmm), 24Т�toc (8c, ),
48Т�grc (4a, ), 96Т�vsr (4b, ).

43m
3m m 3m m

Были установлены три возможных варианта
образования Т�каркаса структуры TSC на основе
упаковок с участием одного кластера (тайла) из
кластеров 12Т, 16Т или 96Т; общее число таких
кластеров в ячейке равно 32, 24 или 4 соответ�
ственно. Возможен также один вариант упаковки
с участием двух типов кластеров 24Т�toc (8c, )
и 48Т�grc (4a, ) в соотношении 2 к 1, общее
число кластеров в ячейке 8 + 4 = 12.

Согласно статистическим данным [23], тайл
96Т�vsr встречается только в каркасе TSC, тогда
как остальные четыре типа тайлов12Т�hpr, 16Т�
opr, 24Т�toc и 48Т�grc встречаются в 26, 6, 10 и 8
типах цеолитов соответственно. 

43m
3m m
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В Т�каркасе CHA выделены два топологиче�
ских типа тайлов 12Т�hpr и 36Т�cha (рис. 1б).
Установлено, что существует единственная мо�
дель самосборки каркаса CHA на основе упаков�
ки с участием кластера 12Т�hpr, который также
установлен и для TSC. Тайл 36Т�cha встречается в
двух типах цеолитов (CHA и AFT) [23]. 

Далее будет рассмотрена модель самосборки
цеолитов TSC и CHA на основе инвариантных
кластеров К12, которые объясняют наблюдаемую
100%�ную локализацию катионов В = Са, высту�
пающих в роли темплатов при формировании на�
нокластеров�прекурсоров К12, и статистическое
(на 50%) заселение позиций катионов�спейсеров
K, Sr, Ba (в TSC) и K (в CHA).

ТЕМПЛАТИРОВАННЫЕ НАНОКЛАСТЕРЫ 
К12 В TSC И CHA

В кристаллической структуре TSC кластер К12
образует связи с обоими кристаллографически
независимыми катионами�темплатами Са1 и
Са2, которые являются функционально эквива�
лентными и полностью занимают позиции над и
под центром 6Т�кольца (рис. 2а). Кластер К12 об�
ладает симметрией 3m; центр кластера в элемен�
тарной ячейке находится в позиции 32f. Внутри
кластера находится молекула Н2О, связанная с
одним из атомов Са1. В координационной сфере
каждого атома Са1 и Са2 сохраняются три моле�
кулы Н2О.

Для полной нейтрализации нанокластера К12,
содержащего шесть атомов Al, кроме двух катио�
нов В = Сa необходимы катионы�спейсеры –
один катион В или два катиона А, или смесь кати�
онов А + В. Эти катионы будут занимать новые
позиции по мере образования первичных цепей и
микрослоя.

В дальнейшем при изображении этапов само�
сборки кристаллической структуры будет исполь�
зован образ кластера К12 в виде полиэдрического
12�узлового кластера с двумя катионами Са над и
под поверхностью шестиугольной грани (рис. 2б). 

Кластер К12 в кристаллической структуре
CHA также содержит катионы�темплаты Са
(рис. 2), которые полностью занимают позиции
над и под центром 6Т�кольца. Атомы Si и Al зани�
мают кристаллографически различные позиции в
центре Т�тетраэдров, которые показаны на
рис. 2а. В координационной сфере атомов Са так�
же находятся три молекулы Н2О, расположенные
над и под поверхностью шестиугольной грани.

ТЕМПЛАТИРОВАННЫЕ НАНОКЛАСТЕРЫ 
К24 И К48 В TSC

Особенностью кристаллической структуры
TSC является образование высокосимметричных
кластеров, имеющих иерархическую структуру
(супракластеров) на основе кластеров K12. Такие
кластеры являются кластерами�прекурсорами,
формирующими при самосборке первичную цепь
высокосимметричной (кубической) структуры с
большим ребром ячейки а = 31.62 Å по сравнению
с параметрами 9.20–9.50 Å для CHA.

Первый супракластер К24 образуется из двух
кластеров К12 по механизму поликонденсации,
приводящей к формированию мостиков T–O–T
между парами Т�атомов из разных кластеров К12.
Стабилизация супракластера К24 осуществляется
двумя атомами Са2 из разных кластеров К12
(рис. 3а). Супракластер К24 обладает симметрией
mm2; центр супракластера в элементарной ячейке
находится в позиции 48g.

При объединении двух супракластеров K24 в
супракластере К48 четыре атома Са формируют
внутри К48 Са4�тетраэдр (рис. 3б). Супракластер

К48 обладает точечной симметрией ; центр
супракластера в элементарной ячейке находится
в позиции 8c. Топология полости внутри супрак�
ластера соответствует вторичному тайлу 24T�toc. 

43m

(a) (б)

TSC CHA TSC CHA

Ca2

Ca1 Ca1

Ca1
Ca2

Ca1 Ca1

Ca1

Рис. 2. Темплатированные нанокластеры К12, выделенные к каркасах TSC и CHA (а), и их образ в виде полиэдриче�
ского 12�узлового кластера (б). Три небольших шарика – атомы О молекул Н2О, связанных с атомами Са.
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САМОСБОРКА КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 
СТРУКТУР CHA И TSC

Межчастичные взаимодействия в кристалло�
образующейся системе характеризуются опреде�
ленной пространственно�временной последова�
тельностью элементарных событий [18, 21]. Эта
последовательность 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

0
3S

(быструю) программу конвергентной кластерной
самосборки. 

При восстановлении кода самосборки макро�
структуры определяется механизм формирования

из нанокластеров�прекурсоров 0�уровня  пер�

вичной цепи структуры , далее – механизм само�

сборки из цепи микрослоя слоя  и из микро�

слоя–микрокаркаса структуры .
При самосборке структуры используется

принцип максимального заполнения кристалли�
ческого пространства и соответственно требова�
ние максимальной степени комплементарного

связывания нанокластеров . 
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 (X1, X2, X3), что отражается в
значениях модулей некомпланарных векторов t1,
t2, t3 и углов между ними. 

Модель самосборки кристаллической структуры CHA

Самосборка первичных цепей CHA из класте�
ров�прекурсоров К12 происходит в направлении
оси c. Комплементарное узнавание и связывание
кластеров осуществляется по локальным участ�
кам, которыми являются вершины двух тетраэд�
ров каждого кластера�прекурсора К12 (рис. 4).
Кластеры К12 связаны центром симметрии;
центр супракластера К24 занимает позицию 1b
(0, 1, 1/2). Расстояние между центрами супракла�
стеров К12 соответствует модулю вектора транс�
ляции c = 9.500 Å.

В супракластере К24 в CHA взаимное располо�
жение кластеров К12 отличается от кластеров К24
в TSC (рис. 3а), что обусловливает другую сим�
метрию ( ) супракластера в целом (рис. 4). Таким
образом, бифуркация путей эволюции (точка
структурного ветвления) для кластеров TSC и
CHA установлена на стадии самосборки класте�
ров К24.

Самосборка микрослоя CHA осуществляется
связыванием параллельно расположенных корот�
ких цепей, состоящих из двух супракластеров
К12, в направлении оси a в плоскости (010)
(рис. 3), а также осуществляется по локальным
участкам, которыми являются вершины четырех
тетраэдров каждого кластера К24. При этом обра�
зуется локальная область в виде кольца из восьми
Т�тетраэдров с центром в позиции 1f(1/2, 0, 1/2).
Катионы�спейсеры К1 статистически занимают
позиции над или под центром кольца, расстояние

0
3S

1
3S

2
3S

3
3S

0
3S

0
3S

3
3S

0
3S

1

(a)

(б)

Ca1 Ca1

Ca2Ca2

Ca1Ca1

Ca1

Ca1

Ca2

Ca2Ca2

Рис. 3. TSC. Супракластер К24 из двух темплатиро�
ванных кластеров К12, связанных плоскостью сим�
метрии m (а – две проекции), и супракластер К48 с
симметрией , образованный из двух кластеров
К24 (б).

43m



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 58  № 4  2013

КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ САМОСБОРКИ 533

между ними К1–К1 = 2.460 Å. На рис. 5 показан
атом К1, находящийся под плоскостью кольца и
связанный с двумя молекулами Н2О, входящими в
координационную сферу Са, находящимся на рас�
стоянии К–Са = 4.271 Å. Расстояние между центра�
ми супракластеров К24 соответствует модулю век�
тора трансляции a, равному 9.206 Å. Кластерное ко�
ординационное число нанокластера�прекурсора,
полностью интегрированного в слой, равно 4.

Микрокаркас структуры CHA из 96 Т�тетраэд�
ров формируется при упаковке двух микрослоев

К48 вдоль оси b (рис. 6). Комплементарное узна�
вание и связывание кластеров К48 из разных сло�
ев осуществляется по локальным участкам, кото�
рыми являются вершины восьми тетраэдров каж�
дого микрослоя. При этом образуется локальная
область микрокаркаса из 36 Т�тетраэдров с цен�
тром в позиции 1h (1/2, 1/2, 1/2), соответствую�
щая тайлу t�cha, т.е. тип вторичной полости в кар�
касе полностью определен взаимным расположе�
нием восьми кластеров К12.

(a) (б)ab

c

c

ab

Ca1

Ca1

Ca1

Ca1

Ca1

Ca1

Ca1

Ca1

Рис. 4. CHA. Изображение первичной цепочки из двух темплатированных кластеров К12, связанных центром симмет�
рии: а – в виде связанных полиэдрических 12�узловых кластеров, б – в виде связанных супраполиэдрических класте�
ров. Небольшой черный шарик соответствует положению центра кластера К24. 
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Рис. 5. CHA. Изображение микрослоя в виде связанных полиэдрических 12�узловых кластеров (а) и в виде связанных
супраполиэдрических кластеров (б). Небольшой черный шарик соответствует положению центра кластера К48.
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Атомы К2 функционально эквивалентны ато�
мам К1 и соответственно статистически занима�
ют позиции над или под центром 8Т�колец, при
этом расстояние между занимаемыми позициями
К2–К2 = 2.240 Å и оно сравнимо с расстоянием
К1–К1 = 2.460 Å. Расстояние между центрами су�
пракластеров К48 в К96 соответствует модулю
вектора трансляции b = 9.216 Å.

В рамках модели матричной самосборки рост и
образование 3D�макроструктуры цеолита CHA

осуществляется по механизму высокоселектив�
ного комплементарного узнавания супракласте�
ров К96 (рис. 6) с полностью сформированным
типом вторичной полости в каркасе из 36 Т�тет�
раэдров, соответствующей тайлу t�cha. Отметим
одинаковую плотность центров связывания на
всех гранях супракластера К96, что соответствует
плоскостям совершенной спайности монокри�
сталлов цеолита всем граням (001), (010) и (001). 

(a) (б)

a

b

c

b

ac

Ca1K1

K1

K1

K1

K2K2 K2K2

Ca1

Ca1 Ca1

Ca1Ca1

Ca1 Ca1
Ca1

Ca1

Ca1

Ca1

Ca1Ca1

Ca1 Ca1

K1

K1

K1

K1

K2 K2 K2 K2

Рис. 6. CHA. Микрокаркас в виде связанных полиэдрических 12�узловых кластеров (а) и в виде связанных супраполи�
эдрических кластеров (б). Небольшой черный шарик соответствует положению центра микрокаркаса, соответствую�
щего тайлу t�cha.
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Рис. 7. TSC. Первичная цепь из двух супракластеров К48 (две проекции). Катионы�спейсеры Ba (K, Sr) статистически
заполняют позиции между супракластерами К48.
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Модель самосборки кристаллической структуры 
TSC

Самосборка первичных цепей TSC происходит в
направлении оси a. Комплементарное узнавание
и связывание кластеров осуществляется по ло�
кальным участкам, которыми являются вершины
четырех тетраэдров каждого супракластера К48
(рис. 7). При этом между супракластерами К48
формируется полость, центр которой находится в
позиции 8c, топология полости соответствует
тайлу 16T�opr (симметрия mmm).

Из четырех возможных позиций в полости
только две центросимметрично связанные пози�
ции, находящиеся на расстоянии 4.846 Å друг от
друга, могут быть одновременно (попарно) заня�

ты наиболее крупными катионами�спейсерами
Ba (K, Sr); соседние (связанные плоскостью m)
позиции находятся на расстоянии 1.854 Å и по�
этому статистически расщеплены. Расстояние
между центрами супракластеров К48 соответству�
ет половине модуля вектора трансляции а =
= 31.62Å.

Самосборка микрослоя TSC осуществляется
связыванием параллельно расположенных корот�
ких цепей, состоящих из двух супракластеров
К48, в направлении оси b в плоскости (001)
(рис. 8) по тождественному механизму, как и при
сборке первичной цепи. Комплементарное узна�
вание и связывание кластеров осуществляется по
локальным участкам, которыми являются верши�
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Рис. 8. TSC. Микрослой из двух первичных цепей (две проекции). Над плоскосью расположен Cu12�кластер с атомом
Cl в центре.
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ны восьми тетраэдров каждого кластера К48. При
этом все образующиеся пустоты между ними за�
няты двумя катионами�спейсерами Ba (K, Sr) в
одном из двух возможных положений.

Кластерное координационное число супра�
кластера, полностью интегрированного в слой,
равно 4 (рис. 8). Кластер обладает симметрией
4mm; центр кластера в элементарной ячейке нахо�
дится в позиции 24e. 

Над плоскостью в центре позиции, соответ�
ствующей тайлу 48Т�grc, находится кластер�спей�
сер, содержащий атомы Cu, которые образуют
12�атомный фрагмент плотнейшей упаковки. В
центре кластера находится атом Cl (с 22%�ным
заполнением), который показан на рис. 8, или
смещенные из центра кластера атомы кислорода
(О10 и O11), статистически (18 и 24%) занимаю�
щие свои позиции [1]. В локальном окружении
Cu�кластера находятся молекулы Н2О (с атомами
O8) из координационной сферы соседних атомов
Са1. Симметрия кластера�спейсера предопреде�
лена симметрией полости .

Под плоскостью находится центр позиции, со�
ответствующей тайлу 96Т�vsr, в котором находят�
ся только молекулы Н2О, занимающие как упоря�
доченные, так и статистически заполненные по�
зиции. 

Микрокаркас структуры TSC формируется
при упаковке двух микрослоев вдоль оси с. Мик�

3m m

рокаркас образован восемью супракластерами К48
и представляет собой гиперсупракластер (рис. 9).
Комплементарное узнавание и связывание кла�
стеров осуществляется по локальным участкам,
которыми являются вершины 16 тетраэдров каж�
дого микрослоя.

В рамках модели матричной самосборки рост и
образование 3D�макроструктуры кубического
цеолита осуществляется по механизму высокосе�
лективного комплементарного узнавания гипер�
супракластеров (рис. 9). Соответственно образу�
ющийся монокристалл будет принимать форму
куба, которая соответствует наблюдаемой форме
роста минерала, а ступеньки роста на грани куба
имеют форму прямоугольников [1]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использован новый метод компьютерного
анализа цеолитов любой сложности, основанный
на полном разложении трехмерного графа струк�
туры (3D фактор�графа) на тайлы, и отбор вари�
антов разложения Т�каркаса на непересекающи�
еся тайлы, которые образуют упаковку.

В результате кластерного моделирования кри�
сталлических структур были установлены типы
нанокластеров�прекурсоров, которые имеют фи�
зический смысл кластеров, образующих первич�
ную цепь кристаллической структуры цеолитов и
определяющих значения параметров элементар�

ab

c

Рис. 9. TSC. Микрокаркас из двух микрослоев. 
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ной ячейки. При этом использованы данные о
расположении в тайлах (пустотах каркаса) катио�
нов, обеспечивающих электронейтральность Т�
каркаса.

Рассмотренные модели самосборки CHA и
TSC объясняют наблюдаемую 100%�ную локали�
зацию катионов В = Са, выступающих в роли тем�
платов при формировании инвариантных нано�
кластеров�прекурсоров К12, и статистическое (на
50%) заселение позиций катионов�спейсеров K,
Sr, Ba (в TSC) и K (в CHA). Таким образом, само�
сборка каркасов происходит на основе одинако�
вых нанокластеров К12, что объясняет образова�
ние парагенетических ассоциаций минералами
Tschörtnerite и Willhendersonite. Бифуркация пу�
тей эволюции (точка структурного ветвления) для
кластеров TSC и CHA установлена на стадии са�
мосборки кластеров К24.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (грант № 12�02�00493).
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