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Обсуждается проблема формирования структурных модулей, которые предназначены для конструиро-
вания невырожденных модулярных 3D структур кристаллов.
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Задача формирования структурного 
модуля с необходимыми геометрико-топо-
логическими характеристиками является 
одной из значимых для конструирования 
невырожденных модулярных 3D структур 
кристаллов [1]. В соответствии с принци-
пом модулярного строения кристаллов [2] 
для каждого структурного типа веществ 
может быть найден по определенному ал-
горитму набор базовых модулей, который 
является его диагностической модулярной 
характеристикой [3, 4]. Для модулярного 
дизайна может быть формально использо-
ван характеристический базовый модуль, 
соответствующий по составу одной фор-
мульной единице вещества. Однако с его 
помощью может быть сконструирована 
только вырожденная модулярная структура, 
т.к. его конфигурация и топология не допу-
скает других позиционирований, отличных 
от упорядочения в модульной структуре 
анализируемого типа [4]. 

В общем случае модульное строение 3D 
трижды периодических структур кристал-
лов описывается следующим структурным 
кодом [5]: 

R3
3{M(К, b) (G3

0)(||CP||)}[(LC3
3)(G

3
3(z))],

где символ M означает базовый модуль 
(BM) или модуль, предназначенный для 
модулярного дизайна (MMD). Символ BM 
(G3

0) – состав базового модуля с указанием 
степени неизолированности b нецентраль-
ных атомов и его локальной симметрии G3

0, 
||CP|| – матрица кодов пространственной 
упаковки модулей, заданная одним из воз-
можных способов, LC – решеточный ком-

плекс, в соответствии с образом которого 
данные модули упакованы в элементарной 
ячейке структурного типа c симметрией 
G3

3, MMD(К, b) – состав не центросимме-
тричного компактного и используемого 
для модулярного дизайна модуля с ука-
занием его компактности К, степени не-
изолированности нецентральных атомов 
b и локальной симметрии. В случае моду-
лярных структур используется символика 
(LC)i – совокупность решеточных ком-
плексов, в соответствии с которыми модули 
MMD и модульные блоки из них упакованы 
в ячейке i-й модулярной структуры с сим-
метрией группы G3

3.
Возможность модулярного дизайна 

определяется комбинаторным варьирова-
нием кода упаковки (заданного матрицей 
||CP||), а также изменениями состава и кон-
фигурации модуля. Указанные процеду-
ры приводят к получению представителей 
многообразия структур, производных от 
«материнского» структурного типа, и уста-
новлению соотношений между ними (поли-
типных, гомологических, морфотропных). 
То, что указано в квадратных скобках, при 
вышеописанных изменениях служит до-
полнительной идентификационной инфор-
мацией о строении конкретной модулярной 
структуры [5].

Рассмотрим некоторые подходы к фор-
мированию структурного модуля для после-
дующего модулярного дизайна в структури-
рованном 3D пространстве.

Подход 1. Если пространство структу-
рировано, т.е. известен структурный тип 
кристалла, то можно определить набор ба-
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зовых модулей, в том числе и характери-
стический модуль. В этом случае рекомен-
дуется использовать следующие способы 
формирования модуля для модулярного ди-
зайна [2, 3].

Способ 1. Изменение закона упаковки 
базового модуля. Отметим, что главной при-
чиной изменения закона упаковки базовых 
модулей является изменение симметрии 
окружения центрального атома в характери-
стическом модуле для структуры типа шпи-
нели за счет «незначительных искажений» 
в относительном расположении этих моду-
лей. В связи с этим соответствующие моду-
лярные структуры описываются простран-

ственными группами, которые являются 
подгруппами группы Fd3m, и представляют 
собой возможные низкосимметричные мо-
дификации кубической шпинели с такой же 
ячейкой. Все эти модификации могут быть 
получены при фазовых переходах II рода 
или переходах I рода, близкого ко второму. 
Следует подчеркнуть, что даже при сохране-
нии симметрии модуля превращения сопро-
вождаются изменением его топологических 
характеристик – конфигурации и степени 
изолированности. Действительно, напри-
мер, для модулей с симметрией 222, обра-
зующихся из «материнского» модуля A1(1)
B12(1/6)X4(1) (с симметрией43 m), имеем:

Таким образом, при целенаправленном 
изменении закона упаковки характеристи-
ческого модуля может быть получено не-
которое множество модулярных структур, 
которые являются полиморфными модифи-
кациями исходного структурного типа.

Способ 2. Целенаправленное изменение 
кристаллохимической топологии харак-
теристического базового модуля. При со-
хранении закона упаковки изменение кон-
фигурации характеристического базового 
модуля допускает два варианта изменения 
его степени изолированности: а) за счет це-
ленаправленного уменьшения степени изо-
лированности центрального атома и б) при 
целенаправленном увеличении степени изо-
лированности координирующих атомов.

Для структурного типа шпинели зако-
номерные изменения кристаллохимической 
топологии модулей по варианту (а) соответ-
ствуют следующей цепочке переходов:

A1(1)B12(1/6)X4(1) → A1(1)B8(1/4)X4(1) → 

→ A1(1)B4(1/2)X4(1) → A1(1)B2(1)X4(1),
где предельный член – изолированный 
асимметричный модуль.

По варианту (б) изменения соответству-
ют другой цепочке переходов:

A1(1)B12(1/6)X4(1) → A1(1)B8(1/4)X4(1/2)X2(1) → 
→ A1(1)B4(1/2)X8(1/2).

Здесь предельным членом является не-
изолированный и достаточно компактный 
(K < 2) асимметричный модуль, который 
удовлетворяет требованиям, предъявляемым 
к модулям для модулярного дизайна. Он 
представляет собой достаточно компактное 
объединение AX4(1/2)-тетраэдра и B4(1/2)X4(1/2)-
гексаэдра, с помощью которого может быть 
представлена структура типа шпинели.

Отметим, что асимметричные неизоли-
рованные модули, полученные в обоих ва-
риантах, формально могут быть использо-
ваны для модулярного дизайна. 

Способ 3. Теоретико-решеточный ана-
лиз закона упаковки вероятных асимме-
тричных модулей для модулярного дизайна 
и определение их конфигурации. 

Анализ основан на том, что для любой 
пространственной группы все занятые ре-
шеточные комплексы в структурном типе 
могут быть в первом приближении пред-
ставлены через один из решеточных инвари-
антов [6]. В случае, например, структурного 
типа шпинели состава АB2Х4 для занятых 
решеточных комплексов D, T и D4xxx фор-
мально имеем:

D = 0,0,0F + 1/4,1/4,1/4F, T = 5/8,5/8,5/8F + 7/8,5/8,7/8F + 5/8,7/8,7/8F + 7/8,7/8,5/8F,

D4xxx  F2 = 7/8,7/8,7/8F + 1/8,1/8,7/8F + 7/8,1/8,1/8F + 1/8,7/8,1/8F +

+ 3/8,3/8,3/8F + 5/8,3/8,5/8F + 3/8,5/8,5/8F + 5/8,5/8,3/8F.
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С учетом изменения базовых коорди-

нат (левые верхние «индексы») первых 
трех F-комплексов T и последних четырех 

F-комплексов D4xxx для достижения ком-
пактности модуля наряду с комплексом 0,0,0F 
получим:

T = 1/8,1/8,5/8F + 7/8,1/8,3/8F + 1/8,7/8,3/8F + 7/8,7/8,5/8F,

D4xxx  F2 = 7/8,7/8,7/8F + 1/8,1/8,7/8F + 7/8,1/8,1/8F + 1/8,7/8,1/8F +

+ 7/8,7/8,3/8F + 1/8,7/8,5/8F + 7/8,1/8,5/8F + 1/8,1/8,3/8F.
Базовые координаты полученных 

F-комплексов будем считать координата-
ми для атомов A, B и X в изолированном 
и достаточно компактном асимметричном 
модуле A1(1)B2(1)X4(1) и производном от него 
неизолированном модуле A1(1)B4(1/2)X8(1/2). 
Аналогично соответствующие координа-
ты атомов получим для комплекса 1/4,1/4,1/4F. 
Полученный неизолированный модуль A1(1)
B4(1/2)X8(1/2) представляет собой достаточно 
компактное объединение AX4(1/2)-тетраэдра 
и B4(1/2)X4(1/2)-гексаэдра. 

Таким образом, для каждого структур-
ного типа по характеристическому реше-
точному комплексу может быть определен 
закон упаковки соответствующих базовых 
модулей, а также асимметричный неизоли-
рованный и более компактный, чем базо-
вый, модуль, для которого упаковка по тому 
же закону соответствует некоторой моду-
лярной структуре, генетически связанной 
с исходным структурным типом. 

Подход 2. Более общий подход к формиро-
ванию структурного модуля для модулярного 
дизайна применяется в отсутствии структури-
рованного пространства. В этом случае можно 
использовать следующие способы. 

Способ 1. Моделирование структур-
ного типа кристаллов и формирование 
модуля для модулярного дизайна. Один из 
наиболее эффективных методов структури-
рования пространства основан на использо-
вании базовых упаковок атомов с идентич-
ной топологией окружения каждого атома. 
Геометрическим образом для базовых упа-
ковок атомов может служить одна из 28 из-
вестных решеток, узлы которой образованы 
вершинами соответствующих компактно 
упакованных в пространстве комбинаций 
правильных и полуправильных изогонов 
[6]. От базовых упаковок атомов с помо-
щью преобразования Дирихле можно пе-
рейти к компактным упаковкам атомных 
многогранников Вороного. Центрами этих 
многогранников являются топологически 
эквивалентные вершины изогонов, вершина-
ми – их геометрические центры [7]. 

Состав одноатомных модулярных ячеек 
может быть усложнен путем закономерного 

заполнения всех типов вершин многогран-
ника атомами другого сорта. В результате 
этого может быть получено множество мо-
дулярных ячеек с многоатомными струк-
турными фрагментами, описывающее со-
ответствующее множество вырожденных 
модулярных структур. Эти структуры мо-
гут рассматриваться как один из вариантов 
модульного представления родственных 
структурных типов кристаллов с одинако-
вым характером упаковки модулей [2, 3]. 
Изменения конфигурации структурного мо-
дуля с помощью процедуры целенаправлен-
ного его модифицирования (одним из спо-
собов подхода 1) проводятся до получения 
такой его конфигурации и топологических 
характеристик, которые определяют воз-
можность его использования для последую-
щего модулярного дизайна [4].

Способ 2. Формирование ячеистого 
пространства с последующим многова-
риантным вложением в эквивалентные 
ячейки определенных структурных фраг-
ментов. В этом случае можно использовать 
изогональные разбиения пространства на 
пространственные ячейки с топологически 
эквивалентными узлами. Формирование 
ячеистого 3D пространства может быть ос-
новано на использовании изогонов одного 
типа, полностью заполняющих это про-
странство, например, призм {n44}, где n = 3, 
4, 6. В результате изогонального разбиения 
пространства с помощью изогонов любой 
из 28 известных комбинаций и последую-
щего преобразования Дирихле могут быть 
получены одинаковые модулярные ячейки 
в форме соответствующих атомных много-
гранников Вороного [6, 7], которые также 
обусловливают необходимое ячеистое 3D 
пространство. Вложение определенных 
структурных фрагментов в пространствен-
ные ячейки проводится по определенной 
программе формирования ближнего и даль-
него порядка будущей модулярной струк-
туры, которая описывается с помощью эво-
люционной модели в виде ее генетического 
кода (см., например, [9]). 

В рамках эволюционной модели сим-
вольное описание генетического кода 
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структуры в общем случае можно предста-
вить следующим образом: 

R3
3{G(M(К, b))}[T((LC)i)],

где G(M(К, b)) – описание генератора с по-
мощью геометрических и топологических 
характеристик фрагмента М; T((LC)i)– 
топология взаимного позиционирования 
однотипных модулей, представленная как 
совокупность занятых ими решеточных 
комплексов (LC)i. 

В качестве основы для формирования 
локальной структуры для соответствующей 
группы модулярных структур может быть 
выбран структурный модуль M с опреде-
ленной конфигурацией, симметрией G3

0 
и топологией граничных элементов. Проце-
дура первой стадии формирования локаль-
ной структуры определяется соответствую-
щим законом транскрипции T||i||,m: 

Rloc = R3
0(Tim), 

а процедура размножения данной локаль-
ной структуры в 3D пространстве с образо-
ванием определенной модульной структуры 
R3

3 – эволюционным законом E||k||: 
R3

3 = Rloc(Ek) = R3
3(Tim, Ek). 

Символьное описание действия указанно-
го выше закона транскрипции может быть 
представлено в виде кода локальной струк-
туры: Rloc = R3

0(Tim) = R3
0{M(G3

0)(||i||,m)}, 
а совместное действие законов транскрип-
ции и эволюции – в виде кода 3D трижды 
периодической модулярной структуры:

R3
3 = Rloc(Ek) = R3

3(Tim, Ek) = 

= R3
3{M(G3

0)(||i||,m, ||k||)}[(LC)i (G
3
3(z))].

В данном описании структуры исполь-
зованы несколько новых символов. Символ 
||i|| – матрица индексов ветвления модуля М, 
которая определяется его конфигурацией 
и топологией, согласованной с формой яче-
ек структурированного 3D пространства. 
В случае полиэдрических ячеек возмож-
ные ветвления определяются количеством 
его вершин (iv), ребер (ir) и граней (ig), т.е. 
||i|| = (iv, ir, ig). Символ m [0, 1, 2, …] – цело-
численный индекс, характеризующий раз-
мерный параметр локальной структуры 
и численно равный количеству модулей-
звеньев между ядрами в ветвях структуры. 
В связи с этим относительное расстояние 
между ближайшими ядрами (период иден-

тичности) в единицах размерного параме-
тра модуля М в направлениях ветвлений 
равно (m + 1). Отметим, что при равно-
мерном росте локальной структуры во всех 
направлениях данный параметр является 
постоянным и характеристическим параме-
тром для определенной группы модулярных 
структур. Символ ||k|| – матрица индексов 
ветвления вторичных ядер, изоморфная ма-
трице индексов ветвления ||i||. Условие ра-
венства элементов матрицы ||k|| элементам 
матриц ||(i–1)||, ||(i–2)|| или ||(i–3)|| соответ-
ствует выполнению трансляционной проце-
дуры в выбранном направлении. 

Таким образом, проблема формиро-
вания структурного модуля, предназна-
ченного для модулярного дизайна, может 
быть решена по-разному в зависимости 
от структурированности 3D простран-
ства. Для структурированного простран-
ства решение основано на использовании 
известного алгоритма выбора характери-
стического модуля с последующим его 
целенаправленным модифицированием 
несколькими способами. Для неструк-
турированного пространства необходи-
мо предварительно использовать методы 
структурного моделирования или методы 
разбиения на пространственные ячейки 
с последующим вложением в них опреде-
ленных структурных фрагментов. 
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