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Êàê èçâåñòíî, åñëè â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå
ìîëåêóë âñå ìîëåêóëû èìåþò îäèíàêîâîå îêðóæåíèå
â ñôåðå îïðåäåëåííîãî êîíå÷íîãî ðàäèóñà, òî ýòà ñè-
ñòåìà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòó-
ðó [1]. Äàííîå îáñòîÿòåëüñòâî ñëåäóåò èç àêñèîì
ïîêðûòèÿ è äèñêðåòíîñòè Äåëîíå è íå àïåëëèðóåò ê
òàêèì ñâîéñòâàì, êàê áåñêîíå÷íîñòü è ïåðèîäè÷-
íîñòü, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ëèøü ñâîéñòâàìè ïðàâèëü-
íîé ñèñòåìû. Èíûìè ñëîâàìè, ïðàâîìåðíî óòâåðæäå-
íèå: ìîëåêóëÿðíûé êðèñòàëë – ýòî ñèñòåìà ìîëåêóë,
â êîòîðîé âñå ìîëåêóëû îêðóæåíû îäèíàêîâî. Ðàçó-
ìååòñÿ, íàñòîÿùåå óòâåðæäåíèå îòíîñèòñÿ ëèøü ê
ãîìîìîëåêóëÿðíûì ìîíîñèñòåìíûì êðèñòàëëàì.

Ï.Ì. Çîðêèé ââåë ñëåäóþùèå áàçîâûå ïîíÿòèÿ
[2]. Ïóñòü â i-é ìîëåêóëå ñîâîêóïíîñòè ðàâíûõ
(òîæäåñòâåííî èëè çåðêàëüíî) ìîëåêóë åäèíîîáðàç-
íî çàäàí öåíòð Oi. Ñîâìåñòèì íà÷àëî êîîðäèíàò ñ
öåíòðîì O0 íåêîòîðîé èñõîäíîé ìîëåêóëû, à öåíò-
ðàì äðóãèõ ñîïîñòàâèì âåêòîð Xi. Ðàñïîëîæåíèå
i-é ìîëåêóëû îòíîñèòåëüíî èñõîäíîé õàðàêòåðèçóåò-
ñÿ ìàòðèöàìè ñîáñòâåííîãî èëè íåñîáñòâåííîãî
âðàùåíèÿ Fi è ïàðàëëåëüíîãî ñäâèãà Xi. Ïàðó ìîëå-
êóë O0Oi íàçûâàþò êîíòàêòîì è îáîçíà÷àþò

)(XK iF . Êîíòàêòû )(
1

XK F  è )(
2

XK F  íàçûâàþò-
ñÿ ýêâèâàëåíòíûìè, åñëè ïàðó ìîëåêóë O0O2 ìîæ-
íî ñîâìåñòèòü êàê öåëîå ñ ïàðîé ìîëåêóë O0O1.
Ãëàâíàÿ òåîðåìà ìåòîäà ñèììåòðèè ïîòåíöèàëü-
íûõ ôóíêöèé Ï.Ì. Çîðêîãî:

                   KF(X) = KF–1(IF–1X) ,

ãäå I – ìàòðèöà èíâåðñèè, ïîêàçûâàåò, ÷òî êàê áû íè
áûëà ðàñïîëîæåíà ìîëåêóëà O1 îòíîñèòåëüíî O0, â
îáùåì ñëó÷àå íàéäåòñÿ òàêîé ñïîñîá ðàñïîëîæåíèÿ
ìîëåêóëû O2, ÷òî êîíòàêò O0O2 áóäåò ýêâèâàëåíòåí
êîíòàêòó O0O1.
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Äëÿ ãîìîìîëåêóëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ ââåäåíî ïîíÿòèå êðèòè÷åñêîãî êîîðäèíà-
öèîííîãî ÷èñëà. Èññëåäîâàíû åãî âîçìîæíûå çíà÷åíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà, ýëåìåíò ñèììåòðèè, êîíòàêò, ìîëå-
êóëÿðíûé êðèñòàëë.

Ýêâèâàëåíòíûì êîíòàêòàì îòâå÷àþò ðàâíûå ýíåð-
ãèè âçàèìîäåéñòâèÿ. Ôóíêöèÿ )(XU F  èìååò ðàçëè÷-
íûå ñèñòåìû ýêâèâàëåòíûõ òî÷åê ìèíèìóìà. Ñèñòå-
ìû òî÷åê íàèáîëåå íèçêîãî ìèíèìóìà íàçûâàþò îñî-
áûìè òî÷êàìè. Åñëè öåíòðàìè Oi çàíÿòü âñå òî÷êè
òàêîé ñèñòåìû, òî âîçíèêíåò àãëîìåðàò, íàçûâàåìûé
íîðìàëüíûì. Ïðè íîðìàëüíîì íàëîæåíèè íîðìàëü-
íûõ àãëîìåðàòîâ äðóã íà äðóãà îáðàçóåòñÿ íåâîçìó-
ùåííàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà. Ñîîòâåòñòâóþ-
ùàÿ ñòðóêòóðå ãðóïïà ñèììåòðèè, äîïîëíåííàÿ ïåðå÷-
íåì çàíÿòûõ ñèñòåì ýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèé (îðáèò),
êîòîðûå óêàçûâàþòñÿ â âèäå òî÷å÷íûõ ãðóïï, íàçû-
âàåòñÿ ñòðóêòóðíûì êëàññîì.

Êðèòè÷åñêîå êîîðäèíàöèîííîå
÷èñëî

Çàäàäèì äëÿ èñõîäíîé ìîëåêóëû q óíèêàëüíûõ
(íå ýêâèâàëåíòíûõ) êîíòàêòîâ. Çàïîëíèì ìîëåêóëàìè
âñå ýêâèâàëåíòíûå òî÷êè ïðîñòðàíñòâà. Îêðóæèì âîç-
íèêøèå ìîëåêóëû ýêâèâàëåíòíî èñõîäíîé ìîëåêóëå.
Ïîâòîðèì ïðîöåäóðó äëÿ ïîñëåäóþùèõ ìîëåêóë è ò.ä.
Ïðè äîñòàòî÷íîì çíà÷åíèè q ñôîðìèðóåòñÿ êðèñòàë-
ëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñ îïðåäåëåííîé ïðîñòðàíñòâåííîé
ãðóïïîé è ïàðàìåòðàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Ïðè
ìåíüøåì çíà÷åíèè q ñôîðìèðóåòñÿ ëèáî òà æå
ñòðóêòóðà, ëèáî èíàÿ òðåõìåðíàÿ ñòðóêòóðà, ëèáî
ñòðóêòóðà ìåíüøåé ðàçìåðíîñòè. Íàïðèìåð, ïðè äâóõ
êîíòàêòàõ àñèììåòðè÷íîé ìîëåêóëû ñ èíâåðòèðîâàí-
íûìè ìîëåêóëàìè (Fi = I) è ÷åòûðåõ êîíòàêòàõ ñ ìî-
ëåêóëàìè, ðàñïîëîæåííûìè êîâåêòîðèàëüíî (Fi = C1)
òàê, êàê èçîáðàæåíî íà ðèñ. 1à, îáðàçóåòñÿ êðèñòàëë
ãðóïïû  P1. Ïðè ñíèæåíèè q äî çíà÷åíèÿ q = 4 âîç-
ìîæíû âàðèàíòû: èäåíòè÷íàÿ ñòðóêòóðà (ðèñ. 1á),
ñòðóêòóðà ãðóïïû P1 (ðèñ. 1â), ñëîé ñèììåòðèè Pl1
(ðèñ. 1ã), îðèåíòèðîâàííûé â ðàçíûõ íàïðàâëåíèÿõ.
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Íàèìåíüøåå ÷èñëî q óíèêàëüíûõ êîíòàêòîâ,
äîcòàòî÷íûõ äëÿ âîñïðîèçâîäñòâà äàííîé ñòðóêòóðû,
íàçîâåì êðèòè÷åñêèì êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì Q.
Êàê ñëåäóåò èç îïðåäåëåíèÿ, äëÿ êàæäîãî ñòðóêòóð-
íîãî êëàññà çíà÷åíèå Q ôèêñèðîâàíî. Ïðè  q < Q
äàííûé ñòðóêòóðíûé êëàññ íå âîñïðîèçâîäèòñÿ.

Çàìåòèì, ÷òî ââåäåííûé òåðìèí êîððåêòåí òîëüêî
äëÿ íåâîçìóùåííûõ ñòðóêòóð, ïîñêîëüêó âûøåîïèñàí-
íàÿ ïðîöåäóðà âîñïðîèçâîäñòâà ñòðóêòóðû ïîäðàçóìå-
âàåò îáðàçîâàíèå íîðìàëüíûõ àãëîìåðàòîâ. Ìåæäó
òåì âîçìóùåííûå ñòðóêòóðû âñòðå÷àþòñÿ â ïðèðîäå
äîâîëüíî ðåäêî.

Èññëåäóåì âîçìîæíûå çíà÷åíèÿ Q â íàèáîëåå ïðî-
ñòîì ñëó÷àå – äëÿ ñòðóêòóð, â êîòîðûõ ìîëåêóëû íå

çàíèìàþò ÷àñòíûõ ïîçèöèé (íà çàêðûòûõ ýëåìåíòàõ
ñèììåòðèè).

Ñòðóêòóðû ñ íåçàñåëåííûìè ÷àñòíûìè
ïîçèöèÿìè

Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ãðóïïû P1 (ðèñ. 1â) Q = 3 ïî
÷èñëó èçìåðåíèé, â êîòîðûõ àñèììåòðè÷íàÿ ìîëåêó-
ëà äîëæíà îáðàçîâàòü óñòîé÷èâûå êîíòàêòû. Â
ãðóïïå P21 (ðèñ. 2à) òàêæå Q = 3, ïîñêîëüêó êîí-
òàêò ñ ìîëåêóëîé, ñâÿçàííîé îñüþ 21, ôîðìèðóåò
öåïî÷å÷íûé íîðìàëüíûé àãëîìåðàò è îäíîçíà÷íî
çàäàåò òðàíñëÿöèþ âäîëü ñîîòâåòñòâóþùåãî íàïðàâ-
ëåíèÿ. Â ãðóïïàõ P1 è è P2 (ðèñ. 1á) Q = 4 âñëåä-
ñòâèå òîãî, ÷òî íîðìàëüíûì àãëîìåðàòîì ÿâëÿåòñÿ
äèìåð (íå çàäàþùèé òðàíñëÿöèé). Â ãðóïïå P21/ c

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðíûå êëàññû P21, Z = 2(1) (à), P21/ñ, Z = 4(1)  (á), P2 /ñ, Z = 4(1) (â), C2, Z = 4(1) (ã).
Çàêðàøåíû ìîëåêóëû, äëÿ êîòîðûõ Fi = I. Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè èçîáðàæåíû ìîëåêóëû, ðàñïîëîæåííûå

íà âûñîòå  y + 1/2, ãäå (x, y, z) – êîîðäèíàòû èñõîäíîé ìîëåêóëû

Ðèñ. 1. Êîíòàêòû Ki è ïîðîæäåííûå èìè ñòðóêòóðíûå êëàññû P1, Z = 2(1) (à, á), P1, Z = 1(1) (â), Pl(XZ) 1, Z
= 2(1) (ã). Èñõîäíàÿ ìîëåêóëà ïîìåùåíà âíóòðü ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Çàêðàøåíû ìîëåêóëû, äëÿ êîòîðûõ

Fi = I. Êîíöåíòðè÷åñêèé ýëëèïñ îáîçíà÷àåò ìîëåêóëó, ðàñïîëîæåííóþ íàä èñõîäíîé

15 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 2
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(ðèñ. 2á) Q = 3 áëàãîäàðÿ ïëîñêîñòè ñêîëüçÿùåãî
îòðàæåíèÿ, çàäàþùåé òðàíñëÿöèþ àíàëîãè÷íî
îñè 21. Â ãðóïïå P2 / c (ðèñ. 2â) Q = 4 ïî òîé æå
ïðè÷èíå, ÷òî â ãðóïïàõ P1 è P2. Â ãðóïïå C2
(ðèñ.  2ã) Q = 3 ââèäó íàëè÷èÿ öåíòðèðóþùåé
òðàíñëÿöèè. Ìîæíî îïðåäåëèòü çíà÷åíèå Q â ñòðóê-
òóðàõ ñ íåçàíÿòûìè ÷àñòíûìè ïîçèöèÿìè ñîãëàñíî
ñëåäóþùåé òåîðåìå.
Òåîðåìà. Â ìîíîñèñòåìíîì êðèñòàëëå ñ íåçàíÿòû-

ìè ÷àñòíûìè ïîçèöèÿìè êðèòè÷åñêîå êîîðäèíàöèîííîå
÷èñëî ðàâíî ÷èñëó ïîðîæäàþùèõ ýëåìåíòîâ ñèììåò-
ðèè äàííîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû.

Äëÿ äîêàçàòåëüñòâà òåîðåìû ïðèâåäåì ñëåäóþùåå
ðàññóæäåíèå. Êàæäîìó êîíòàêòó ñîîòâåòñòâóåò îïðå-
äåëåííàÿ îïåðàöèÿ ñèììåòðèè ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóï-
ïû. Ñëåäîâàòåëüíî, íàèìåíüøåìó ÷èñëó êîíòàêòîâ,
âîñïðîèçâîäÿùèõ äàííóþ ñòðóêòóðó, ñîîòâåòñòâóåò
íàèìåíüøåå ÷èñëî îïåðàöèé ñèììåòðèè, âîñïðîèçâî-
äÿùèõ äàííóþ ïðîñòðàíñòâåííóþ ãðóïïó. Òåîðåìà
äîêàçàíà.

Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïîðîæäàþùèìè ìîãóò
áûòü ëþáûå ýëåìåíòû, âêëþ÷àÿ îñè òðàíñëÿöèé.
Âìåñòå ñ òåì íóæíî èìåòü â âèäó, ÷òî âèíòîâûå îñè
è ïëîñêîñòè ñêîëüçÿùåãî îòðàæåíèÿ ñàìè ïîðîæäàþò
îñè òðàíñëÿöèé, è ïîýòîìó îïðåäåëèòü èñòèííîå ÷èñ-
ëî ïîðîæäàþùèõ ýëåìåíòîâ íå âñåãäà ïðîñòî. Òàê,
â ãðóïïå P41 ïîðîæäàþùèìè ÿâëÿþòñÿ îñü 41 è
îäíà ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ åé îñü òðàíñëÿöèé, ïðè ýòîì
âòîðàÿ ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ îñü òðàíñëÿöèé ïîðîæäåíà,
ò.å. Q = 2.

Î÷åâèäíî, ÷òî âñåãäà 2 ≤ Q ≤ 6 ïîñêîëüêó âî âñÿ-
êîé ïîðîæäàþùåé ñèñòåìå ýëåìåíòîâ ñèììåòðèè
ìîæåò áûòü, ñ îäíîé ñòîðîíû, íå áîëåå òðåõ îñåé
òðàíñëÿöèé è íå áîëåå òðåõ çàêðûòûõ ýëåìåíòîâ (ïî
÷èñëó ëèíåéíî íåçàâèñèìûõ íàïðàâëåíèé), à ñ äðóãîé
ñòîðîíû, íå ìåíåå äâóõ ñî÷åòàþùèõñÿ ýëåìåíòîâ
(åäèíñòâåííîìó ýëåìåíòó íå ñ ÷åì ñî÷åòàòüñÿ). Ïðè-
ìåðîì ñ Q = 6 è Q = 5 ìîãóò ñëóæèòü ãðóïïû
Pmmm è Pmm2 ñîîòâåòñòâåííî. Ó÷èòûâàÿ íèçêóþ
ðàñïðîñòðàíåííîñòü ïîäîáíûõ ãðóïï â ïðèðîäå (ïî
äàííûì [3] êðèñòàëëîâ óêàçàííûõ ãðóïï íå áûëî), à
ðàâíî íèçêóþ ðàñïðîñòðàíåííîñòü ãðóïï ñðåäíåé è
âûñøåé êàòåãîðèé, â êîòîðûõ ÷àñòî Q = 2, ñëåäóåò
îæèäàòü, ÷òî äëÿ Q îðãàíè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ íàèáî-
ëåå õàðàêòåðíû çíà÷åíèÿ 3 è 4.

Ïðè ïåðåõîäå ê ïîëèñèñòåìíûì êðèñòàëëàì Q âîç-
ðàñòàåò íà (Z′ – 1), ãäå Z′ – ÷èñëî çàíÿòûõ îðáèò.
Ïîñêîëüêó çíà÷åíèå Z′ òåîðåòè÷åñêè íå îãðàíè÷åíî,
òî Q ìîæåò áûòü ñêîëü óãîäíî áîëüøèì.

Ñòðóêòóðû ñ çàñåëåííûìè ÷àñòíûìè
ïîçèöèÿìè

Â ñëó÷àå çàñåëåíèÿ ìîëåêóëàìè ÷àñòíûõ ïîçèöèé
çíà÷åíèå Q óìåíüøàåòñÿ, òàê êàê ñîáñòâåííàÿ ñèì-
ìåòðèÿ ìîëåêóë ïîðîæäàåò äîïîëíèòåëüíûå ýêâèâà-
ëåíòíûå îñîáûå òî÷êè. Êàê ïðàâèëî, ÷åì âûøå ñèì-
ìåòðèÿ ïîçèöèè äëÿ äàííîé ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóï-
ïû, òåì ìåíüøå Q. Õîðîøèì ïðèìåðîì ñëóæàò
ñòðóêòóðíûå êëàññû ãðóïïû Pnnm (òàáëèöà). Â ïðè-
âåäåííûõ ñòðóêòóðíûõ êëàññàõ ãðóïïû P2/c ñ çàíÿ-
òûìè ÷àñòíûìè ïîçèöèÿìè çíà÷åíèå Q íå èçìåíÿåò-
ñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âòîðûå ÷àñòíûå ïîçèöèè
îòâå÷àþò âòîðûì îðáèòàì, è äîïîëíèòåëüíîå ðàçìå-
ùåíèå ìîëåêóë íà çàêðûòûõ ýëåìåíòàõ óðàâíîâåøè-
âàåòñÿ ðîñòîì Z′.

Ìåæäó òåì çíà÷åíèå Q, ðàâíîå 1,  äîïóñòèìî,
íà÷èíàÿ ëèøü ñ îðòîãîíàëüíîé ñèíãîíèè, ïîñêîëüêó
ãîëîýäðè÷åñêàÿ ãðóïïà ìîíîêëèííîé ñèíãîíèè 2/m

Êðèòè÷åñêîå êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî Q äëÿ ðàçíûõ
ñòðóêòóðíûõ êëàññîâ íåêîòîðûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ãðóïï

Ïðîñòðàíñòâåííàÿ 
ãðóïïà 

Чèñëî ôîðìóëüíûõ åäèíèö 
â ÿ÷åéêå è ïåðå÷åíü çàíÿòûõ 
îðáèò 

Q 

2(1)Z = Z = 2(1) 4 

1P  
1(1)Z =  3 

4(1)Z =  3 
2C  

2(2)Z =  2 

4(1)Z =  4 

2(2)Z =  3 

2(1)Z =  3 

4(2;2)Z =  3 

2 /P c  

4(1;2)Z =  3 

8(1)Z =  4 

4( )Z m=  3 Pnnm  

2(2 / )Z m=  2 
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CRITICAL COORDINATION NUMBER IN HOMOMOLECULAR
CRYSTALS
A.M. Banaru
(Division of Physical Chemistry)

For homomolecular organic crystals the critical coordination number was introduced. The
possible values were investigated.

Key words: space group, symmetry element, contact, molecular crystal.

Ñâåäåíèÿ îá àâòîðàõ: Áàíàðó Àëåêñàíäð Ìèõàéëîâè÷ – ìë. íàó÷. ñîòð. êàôåäðû ôèçè÷åñêîé õèìèè õèìè-
÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ (e-mail: banaru@mail.ru).

íå ìîæåò îáåñïå÷èòü ýêâèâàëåíòíûå êîíòàêòû ïî
òðåì ëèíåéíî íåçàâèñèìûì íàïðàâëåíèÿì, à ãðóïïû
òðèêëèííîé ñèíãîíèè îáñóæäåíû âûøå. Ïðèìåðîì
ñ Q = 1 ìîæåò ñëóæèòü ñòðóêòóðíûé êëàññ Immm,
Z = 2(mmm). Íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå ïðåäñòàâèòåëåé
ýòîãî êëàññà â [3], â Êåìáðèäæñêîì áàíêå ñòðóêòóð-
íûõ äàííûõ [4] âåðñèè 5.28 (íîÿáðü 2006 ã.) ÷èñëèòñÿ
5 òàêèõ ñòðóêòóð.

Çàêëþ÷åíèå
Åñëè âñëåä çà Ï.Ì. Çîðêèì [2, 5] ïðåäïîëîæèòü,

÷òî êðèñòàëë ôîðìèðóåòñÿ èç àãëîìåðàòîâ, òî êðèòè-
÷åñêîå êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî îòâå÷àåò íàèìåíüøå-
ìó ÷èñëó ñòàäèé èõ íàëîæåíèÿ. Ï.Ì. Çîðêèé ñ÷èòàë,
÷òî â äàííîì ñòðóêòóðíîì êëàññå ñïîñîáû íàëîæå-

íèÿ ñ óâåëè÷åííûì ÷èñëîì ñòàäèé ðåàëèçóþòñÿ ñ
ìåíüøåé âåðîÿòíîñòüþ [5].

Âìåñòå ñ òåì êðèòè÷åñêîå êîîðäèíàöèîííîå ÷èñ-
ëî – ïîíÿòèå, èçáàâëÿþùåå îò íåîáõîäèìîñòè èñ-
êàòü â ñòðóêòóðå àãëîìåðàòû. Ïðè Q = 3 óìåñòíî
ãîâîðèòü ëèøü î òîì, ÷òî êëþ÷åâûìè ÿâëÿþòñÿ êàê
ìèíèìóì òðè êîíòàêòà, îáðàçóåìûå äàííîé ìîëåêó-
ëîé. Îäíàêî êëþ÷åâûå êîíòàêòû èíäèâèäóàëüíû äëÿ
êàæäîé ìîëåêóëû è â êàæäîì êðèñòàëëå, ïîýòîìó
âûÿâëÿòü èõ ñëåäóåò ïóòåì àíàëèçà ìåæàòîìíûõ
ðàññòîÿíèé, ðàñ÷åòà ýíåðãèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ è ò.ä. Âîçìîæíî, ÷åì ñèëüíåå ÷èñëî
«íàáëþäàåìûõ» êëþ÷åâûõ êîíòàêòîâ îòêëîíÿåòñÿ îò
Q, òåì ñëîæíåå ðåêîíñòðóèðîâàòü ìåõàíèçì ôîðìè-
ðîâàíèÿ êðèñòàëëà.
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