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ВВЕДЕНИЕ

В начале XXI века никому не нужно доказывать колоссальную эф
фективность применения компьютерных технологий во всех областях 
науки и техники. Особенно быстрый прогресс наблюдается в тех обла
стях прикладной математики и естествознания, которые достигли вы
сокой степени формализации и располагают целым арсеналом прие
мов, которые успешно преобразуются в алгоритмы и вычислительные 
программы. Теперь уже трудно назвать ту область естествознания, 
которая в той или иной степени не захвачена этим стремительно про
грессирующим процессом. Экспансия вычислительной математики 
оправдана не только тем, что она позволяет избавить исследователя 
от рутинного и утомительного «ручного» труда, но и особенно тем, 
что она приводит к отысканию тех фактов и закономерностей, которые 
еще не доступны современному эксперименту. Следовательно, моде
лирование и предсказание новых, еще неизвестных эксперименталь
ной науке объектов и явлений )оке становится и со временем станет 
наиболее важной частью современного этапа развития науки.

Несмотря на существенный прогресс теоретической кристаллохи
мии в результате интенсивной компьютеризации, основная ее задача -  
проблема предсказания вероятности существования и устойчивости 
той или иной кристаллической структуры для заданного химического 
состава -  все еще остается далекой от своего решения. Именно поэто
му усилия многих специалистов все более и более сосредоточиваются 
на этом направлении.

Со времени оформления кристаллохимии в качестве науки в 
двадцатые годы прошлого века она стала вырабатывать собственные 
методы предвидения и предсказания кристаллических структур. Хо
рошим примером являются известные пять правил строения суще
ственно ионных кристаллов знаменитого американского кристалло- 
химика Лайнуса Полинга [Полинг Л., 1929]. Предложенные им еще в
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те далекие времена правила до сих пор сохранили свое значение в ка
честве первичных рецептов построеншя и анализа кристаллических 
структур· Недаром эта классическая р)абота Полинга была целиком 
перепечатана и сопровождена коммен гариями в недавнем сборнике 
выдающихся работ («вех») в области кристаллохимии {Landmark Pa
pers. Structure Topology. Selected by F. (С. Hawthorne. 2006. Min. Soc. 
Great Britain & Ireland).

В настоящее время методы и прие>1ы предсказания наиболее ве
роятной структуры для соединения с заданным химическим составом 
могут быть выстроены в иерархическ;и 1̂  ряд основных «этапов» на 
этом пути в соответствии со следующей! схемой [УрусовB.C., 2004]:

1. Топологический отбор, благодаря которому только относительно 
небольшое число сочетаний основных структурных элементов (коор
динационных полиэдров, полиэдров Вороного-Дирихле, их различных 
сочетаний, например вторичных струк'-турных единиц или модулей, 
каркасов и т.п.) устойчиво повторяется в различных кристаллических 
структурах. В соответствии с пятым пр^авилом Л. Полинга -  правилом 
экономичности {парсимонии), число тс-пологически различных струк
турных единиц в кристалле стремится быть минимальным.

2. Использование простых геометрических приемов (принципов 
плотнейшей упаковки, диаграмм сортировки структурных типов и 
др.) для построения пробной структуры. Важный принцип, который 
ограничивает возможное многообразие кристаллических структур, 
заключается в стремлении атомов или молекул заполнить простран
ство не только наиболее симметрично, но и наиболее плотно. Поэтому 
значительную роль в описании и топологическом конструировании 
кристаллических структур, особенно интерметаллических и ионных 
соединений, играет теория плотнейших упаковок.

3. Учет симметрийных и геометрических ограничений, среди ко
торых наиболее важную и не до конца понятую роль играет резкое 
предпочтение одних пространственных групп симметрии другим. 
Так, в недавних работах B.C. Урусова и Т.Н. Надежиной [2006, 2009] 
с использованием банков структурных данных ICSD, MINCRYST и 
др. на основе большого статистического материала было еще раз по
казано, что не более % из 230 (219 без учета энантиоморфных анало
гов) пространственных групп симметрии используются структурами 
минералов и не более половины всех пространственных групп сим
метрии играют существенную (хотя и не одинаковую) роль в неорга
нической кристаллохимии (4 пр. гр. не используются при построении 
кристаллов совсем). Установлено, что наиболее распространенными 
(с заселенностью более 1 %) является только десятая часть (24) всех 
Пространственных групп, относящихся к наиболее симметричным
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(голоэдрическим и центросимметричным) классам симметрии во 
всех семи сингониях.

4. Введение критериев вероятности реализации выбранной тополо
гической схемы на основе принципов электронейтральности и наилуч
шего валентного и координационного соответствия (баланса). Этот 
анализ сопровождается построением матриц связанности и графов 
связей, нахождением валентностей связи и идеальных (ненапряжен
ных) длин связей. Сравнение различных моделей на основе критериев 
минимума дисторсии связей и полиэдров и максимума энтропии.

5. Уточнение наиболее вероятной топологической конструкции с 
применением целого ряда эмпирических и полуэмпирических мето
дов (методы напряженных связей, DLS, VLS, DVLS).

6 . Поиск атомной конфигурации, отвечающей минимуму энергии 
сцепления кристалла. Компьютерное моделирование структуры и 
свойств (упругих, термодинамических и др.) с использованием атоми
стических потенциалов межатомного взаимодействия.

7. Квантово-механические расчеты «из первых принципов» {аЪ 
initio), дающие как атомную структуру, отвечающую минимуму энер
гии электронно-ядерного ансамбля, так и распределение электронной 
плотности и все основные свойства кристалла.

Два последних десятилетия прошлого века и первое -  нынешнего 
ознаменовались гигантским прогрессом в области непосредственного 
теоретического предвидения структуры и свойств кристаллических ве
ществ на основании единственно верного условия нахождения устой
чивого варианта кристаллической структуры -  минимума структурной 
энергии кристаллического ансамбля (этапы 6  и 7), что связано с быстрым 
ростом вычислительных мощностей, особенно резким с появлением и 
совершенствованием супервычислительных систем с быстродействием 
в десятки и сотни ТФлон. В предлагаемой монографии основное внима
ние уделено тому блоку идей и приемов, которые отнесены к 6-му этапу. 
Объяснением такого предпочтения служит то, что именно эта область 
энергетической кристаллохимии развивается в нашей стране под руко
водством первого автора в течение последних примерно 25 лет [см. Уру
сов B.C., Дубровинский Л.С. ЭВМ-моделирование структуры и свойств 
минералов. М.: Изд-во МГУ, 1989] и вплоть до последнего времени су
ществовала и успешно действовала Ведущая научная школа России под 
аналогичным названием.' Кроме того, эта область кристаллохимии в

'После 15-легней деятельности этой школы она была прекращена из-за урезания и без 
того недостаточного финансирования многих ведущих школ России. Этот непродуман
ный акт неизбежно приведет к усилению отгока молодых членов коллектива за границу 
и возможной скорой ликвидации школы, занимавшей лидирующее положение.
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наибольшей степени формализована и поддержана мощными вычисли
тельными программами, которые непрерывно совершенствуются.

Однако и все предшествующие этапы предсказания отдельных 
деталей искомой структуры могут и должны применяться в качестве 
принципов и правил, ограничивающих поле поиска. Так, знаменитое 
второе правило Полинга позволяет наиболее рационально распреде
лить в структуре атомы разной валентности с их ближайшим коорди
национным окружением. Оно требует, чтобы в стабильной структуре 
соблюдался локальный баланс валентностей, т. е. сумма валентных 
усилий (отношение валентности атома к его координационному чис
лу) всех ближайших соседей данного атома стремилась быть равной 
его собственной валентности. Это правило делает маловероятным 
заполнение позиций с большим отклонением от локального баланса 
(больше 10-20 %). Достаточно подробно последние модификации и 
достижения этой группы методов суммированы в работах [Brown I.D ., 
1977, 1987; Урусов В.С, Орлов И.П., 1999].

После того как топологическая схема строения кристалла задан
ного состава вчерне сконструирована, возникает задача уточнения 
этой общей схемы путем определения размеров отдельных деталей и 
элементарной ячейки кристалла. Это может быть достигнуто либо с 
помощью процедуры DLS (Distance-Least-Squares) -  геометрической 
оптимизации структуры -  ее сближения методом МНК с заданным 
исходным набором межатомных расстояний [Meier W.M., Villiger Η., 
1969; Ваш  W.H., 1977], либо с помощью метода валентности связи 
(МВС) -  современной математической интерпретации модифициро
ванного второго правила Полинга [Brown I. D., 1977; Урусов B.C., Ор
лов И.П., 1999; Brown I.D., 2009, 2010]. Отметим, что даже эти, самые 
усовершенствованные из геометрических методов конструирования 
кристаллических структур дают лишь приближенные и частичные 
условия устойчивости атомных конфигураций, хотя в их основе также 
лежат общие энергетические критерии.

Задача поиска минимума энергии кристаллической структуры ре
шается в принципе точно квантово-химическими методами (из первых 
принципов -  аЬ initio) и приближенно -  с помощью кристаллохими
ческих атомистических полуэмпирических методов моделирования. 
Квантовая химия твердого тела решает задачу нахождения стабильной 
атомной конфигурации заданного состава поиском минимума энергии 
взаимодействия всех электронов и ядер в рассматриваемой системе. 
Основная принципиальная трудность при квантово-химическом моде
лировании давно известна -  невозможность прямого решения урав
нения Шредингера для кристаллических систем с «-10^  ̂аргументами. 
Особые трудности вызывает невозможность точного вычисления так
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называемой энергии корреляции межэлектронных движений. Это обу
словливает существование различных приближенных моделей, про
гностические возможности которых на сегодняшний день еще огра
ничены.

Преимущества атомистических методов связаны с тем, что ме
жатомные взаимодействия, ответственные за пространственное раз
мещение атомов в элементарной ячейке, на много порядков слабее 
внутриатомных, которые с самого начала не включаются в потен
циалы межатомных взаимодействий. Кроме того, полуэмпирические 
потенциалы часто используют традиционные кристаллохимические 
понятия и свойства (например, радиусы атомов, их поляризуемости, 
заряды ионов и атомов). Следовательно, для правильного предсказа
ния энергии межатомного взаимодействия кристаллической структу
ры и функционально связанных с ней всех важнейших производных 
от сил связи свойств кристалла (упругих, механических, диэлектри
ческих, термодинамических и др.) требуется гораздо меньшая мощ
ность вычислительных средств. Важно также, что такие потенциалы 
обладают переносимостью (трансферабельностью) и могут исполь
зоваться для целого семейства родственных соединений практиче
ски без изменений.

С другой стороны, ряд свойств, которые зависят от электронной 
структуры вещества (например, электронная зонная структура, опти
ческие, ультрафиолетовые и рентгеноэлектронпые спектры), не могут 
быть рассчитаны с помощью атомистических методов моделирования. 
Кроме того, квантово-механические расчеты в целом ряде случаев по
могают правильно выбрать или исправить некоторые параметры по
луэмпирических потенциалов. В целом же можно предвидеть, что 
атомистическое моделирование, будучи менее трудоемким, должно и 
в будущем служить подготовительным этапом для выбора наиболее 
вероятной пробной структуры, которая станет предметом уточнения с 
помощью методов аЪ initio.

В последние годы в кристаллохимической и минералогической ли
тературе резко возросло количество публикаций, относящихся к ме
тодологии и результатам теоретического моделирования структуры и 
свойств минералов и неорганических веществ этим методом. Появи
лось много обзорных и монографических работ [Catlow C.R.A., Маск- 
rodt W.C. (ed.), 1982; Catti М., 1986; Burnham C.W., 1985, 1990; Урусов
B.C., Дубровинский Л.С., 1989; Catlow C.R.A., Price G.D., 1990; Catlow
C.R.A. et al, 1993, 1994], в которых с той или иной полнотой излага
ются его принципы и детали. Разработка атомистических потенциа
лов для основных типов химического (металлического, ковалентного, 
ионного) и нехимического (ван-дер-ваальсова, индукционного, ориен
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тационного) взаимодействий позволила достаточно корректно описать 
промежуточные по характеру типы химической связи в кристаллах. 
Это дало возможность удачно воспроизвести структуры и свойства 
многих минералов и неорганических соединений, включая и относи
тельно сложные, такие как силикаты [Урусов B.C., Дубровинский Л.С., 
1989], в том числе цеолиты [Catlow C.R.A. et al., 1993]. На пастоягций 
момент структурное моделирование неорганических кристаллов и их 
свойств с помощью методов минимизации энергии межатомного взаи
модействия становится уже довольно рутинным благодаря разработке 
программного обеспечения и использованию быстродействующей вы
числительной техники, хотя в нашей стране этими методами владеют 
еще немногие группы исследователей. Теоретическое уточнение кри
сталлических структур эффективно используется в тех случаях, когда 
эксперимент не обеспечивает достаточно точной информации, напри
мер для плохо кристаллизующихся или нестабильных при обычных 
условиях веществ. Наиболее заманчивые возможности метода заклю
чаются в предсказании структуры и свойств еще неизвестных, но про
гнозируемых веществ с необычными, особенно важными для техноло
гии свойствами. В области наук о Земле предсказательный потенциал 
методов компьютерного моделирования играет большую роль при 
воссоздании реалистичной картины минерального строения и физи
ческих свойств глубинных недр планет, которые не могут наблюдаться 
прямыми методами. Значительного прогресса это направление достиг
ло в работах А. Оганова [Oganov A.R. et a l, 2007, 2010], выпускника 
кафедры кристаллографии и кристаллохимии Геологического факуль
тета МГУ, работающего сейчас за границей.

Однако еще нельзя утверждать, что в рамках атомистического под
хода преодолены все трудности, и высказывание, сделанное около 
двадцати лет назад редактором известного научного журнала «Nature» 
Дж.Мэддоксом [Maddox J ,  1988]: «Один из продолжающихся сканда
лов в физических науках состоит в том, что остается в общем невоз
можно предсказать структуру даже простейших кристаллических ве
ществ из знания их химического состава», не может быть окончатель
но опровергнуто. Все это определило цели нашей работы: дальнейшее 
совершенствование метода атомистического моделирования структур 
и свойств неорганических кристаллов применительно к реальным ми
неральным объектам, разработку новых алгоритмов и методик повы
шения предсказательной способности метода, внедрение новых, более 
физически обоснованных и результативных наборов межатомных по
тенциалов.

Таким образом, паше внимание будет сосредоточено на поиске до
казательства того, что применение частично ионного приближения
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(введения эффективных зарядов вместо формальных ионных) при 
учете вклада энергии переноса частичного заряда от катионов к анио
нам приводит к правильному значению минимума энергии атомизации 
кристалла, что потребовало с затратой большого труда разработать 
оригинальный и наиболее последовательный способ учета энергии пе
реноса заряда. В работе будет продемонстрировано, что таким путем 
достигается заметное улучшение результатов компьютерного модели
рования структуры и свойств неорганических кристаллов. Кроме того, 
авторами предложена оригинальная методика моделирования твердо
го раствора замещения, в рамках которой вводится новый критерий 
степени неупорядоченности расположения атомов в сверхъячейке, что 
позволило оценить свойства смешения ряда бинарных и тройных твер
дых растворов и сравнить полученные результаты с имеющейся экспе
риментальной информацией. В развитие способов анализа результатов 
моделирования твердого раствора замещения предложены и реализо
ваны в оригинальных программах новые способы анализа локальной 
структуры. Это позволило провести более глубокий анализ локальной 
структуры в ряде изоморфных систем, где экспериментальная инфор
мация о ближнем атомном окружении ограничена или вообще отсут
ствует. В целом разработанные в работе новые наборы межатомных 
потенциалов позволили обеспечить лучшее согласие рассчитанных и 
экспериментально наблюдаемых структурных, упругих, диэлектриче
ских и термодинамических характеристик целого ряда природных и 
синтетических неорганических соединений, а также неизученных экс
периментально гипотетических фаз по сравнению с результатами бо
лее ранних компьютерных расчетов с использованием широкоизвест
ных наборов потенциалов, таких как библиотека Буша [Bush T.S. et a l,  
1994], Кэтлоу [Schroder К.Р et a l,  1992; GaleJ.D., Henson N.J., 1994] и 
Льюиса [Lewis G.V., Catlow C.R.A., 1985]. Это дает основание считать 
предсказание ряда неизвестных свойств этих соединений и модель
ные кристаллические структуры неизученных соединений достаточно 
достоверными, а также рекомендовать разработанные наборы потен
циалов межатомного взаимодействия для моделирования других род
ственных соединений.

Необходимо отметить и тот факт, что за время работы над книгой 
произошли практически революционные изменения в быстродействии 
вычислительной техники; за период с 1995 по 2011 г. быстродействие 
доступных вычислительных средств выросло как минимум на два по
рядка. Это, безусловно, наложило некоторый «эволюционный» отпе
чаток на представленные материалы: в конкретный период времени 
авторы оперировали доступным на текущий момент программным 
обеспечением и скоростью расчета, поэтому вычисления, которые

16



могли быть легко осуществлены непосредственно в последний период 
выполнения этой работы, были невозможны по соображениям быстро
действия за несколько лет до этого. Следовательно, все предложенные 
в работе наборы потенциалов, размерности сверхъячеек, радиусы об
ластей дефектов и т.д. могут быть еще более усовершенствованы с 
помощью той компьютерной техники, которая доступна на текущий 
момент, и без всякого сомнения во много раз больше в обозримом бу
дущем, когда станут обычными суперкомпьютерные технологии.
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ГЛАВА 1 
ОБЩАЯ МЕТОДОЛОГИЯ АТОМИСТИЧЕСКОГО 

МОДЕЛИРОВАНИЯ СТРУКТУР И СВОЙСТВ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ

1.1. ЭНЕРГИЯ МЕЖАТОМНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
В КРИСТАЛЛЕ

1.1.1. Статическая и тепловая энергия кристалла
Абсолютным критерием нахождения устойчивого варианта кри

сталлической структуры, верным для любого метода моделирования, 
является условие энергетического минимума кристаллического ан
самбля. Эта задача может быть приближенно решена с помощью по
луэмпирических методов структурного моделирования, основанных 
на кристаллохимическом подходе к выбору пробной структуры и под
бору оптимальных начальных значений параметров потенциалов меж
атомных взаимодействий, которые уточняются в процессе минимиза
ции энергии. В квазигармоническом приближении (когда равновесная 
атомная структура совпадает с усредненной по тепловым колебаниям) 
вн}тренняя энергия Е  кристалла может быть представлена в виде сум
мы статической и колебательной составляющих ( ^ к о л ) :

£ ' =  £ 'с х а т  +  £ 'к о л ·  ( 1 - 1 )

В свою очередь, в полной статической энергии Ε^^,τ = £'ат + E^s + 
Енм, кроме основного межатомного взаимодействия Е^а, для металлов 
и соединений с переходными элементами другими составляющими 
Естат являются ЭНСрГИЯ МеЖЭЛСКТрОННОГО взаимодействия Еее в зоне 
проводимости или валентной зоне, а также энергия магнитного взаи
модействия Еим для кристаллов с магнитным упорядочением. Оба 
последних вклада обычно значительно меньше по величине, но мо
гут иметь решающее значение для расчета и предсказания некоторых 
свойств кристаллов.
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Ecrsa β выражении ( 1 .1 ) является суммой всех межатомных взаи- 
дюдействий в структуре:

^стат= + X  9ijk +···, (1-2)
i^j 1Ф]Фк

где ψΐ] “  парные, φijk -  трехчастичные, а в ряде специальных задач и 
другие многочастичные взаимодействия. В целом, взаимодействие 
между атомами в кристаллах не ограничивается только ближайшими 
соседями, а распространяется на гораздо более далекие расстояния, 
захватывающие, строго говоря, весь кристалл целиком.

Колебательная составляющая Екол в энергии кристалла (1.1) опре
деляется через частоты ω нормальных колебаний решетки (называе
мых также модами, а соответствующие кванты энергии -  фононами) 
и температуру Т. Каждое нормальное колебание вносит в £"кол вклад, 
определяемый известной формулой гармонического осциллятора:

E . ^ i w . T ) = \ h o , + ------ψ - ------, (1.3)
ехр( ^ ) - 1

где h -  постоянная Планка, к -  постоянная Больцмана, а ω -  частота 
колебания. Первое независящее от температуры слагаемое в правой 
части уравнения (1.3) связано с квантовым эффектом нулевых коле
баний: если бы осциллятор имел энергию и импульс, равные нулю, 
тогда он находился бы точно в положении, отвечающем минимуму 
энергии, что вступало бы в противоречие с принципом неопределен
ности. Второе слагаемое (называемое теплосодержанием) выражает 
распределение Бозе-Эйнштейна по температуре и представляет из
менение энергии кристалла при нагревании от О К до температуры Т. 
Связанная с отдельным колебанием доля теплоемкости получается 
путем дифференцирования (1.3) по Г и выражается через его частоту 
следующим образом:

Ηω

= (..4 )
( e x p ( ^ ) - i y

кТ

В гармоническом приближении выполняется равенство теплоем
кости при постоянном объеме (Су) и постоянном давлении (Cj,): =

и вклад данного колебания в энтропию можно выразить следую
щим образом:
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в кристалле, примитивная элементарная ячейка которого содер
жит п атомов, имеется Ъп различных нормальных колебаний. Эти ко
лебания имеют непрерывный спектр, простирающийся от нулевой 
частоты до некоторого, довольно высокого (находящегося в ИК- 
диапазопе) предельного значения, определяемого наиболее жесткими 
химическими связями. Этот так называемый фононный спектр опи
сывается функцией плотности состояний g(w), характеризующей 
число мод решетки с частотами в интервале от ω до ω + άω. Тогда 
выражения для колебательной энергии, теплоемкости при постоян
ном объеме и энтропии кристалла в гармоническом приближении 
получаются в результате интегрирования выражений (1.3)-(1.5);

Таким образом, все колебательные и термодинамические характе
ристики кристалла определяются (как и статическая часть внут
ренней энергии) действующими в нем межатомными силами. Имен
но плотность состояний g{ω) есть величина, непосредственно свя
занная со структурой кристалла и характером межатомных взаимо
действий в нем.

Гармоническое приближение представляет межатомные связи как 
гармонические осцилляторы и игнорирует изменение частот колеба
ний в зависимости от температуры и давления. Погрешности, свя
занные с таким приближением, обычно незначительны примерно до 
Т ~ 800 К; при более высоких температурах они дают заметную 
ошибку. Ангармонические эффекты приводят к тому, что Су < Та
ким образом, гармоническое приближение систематически недооце
нивает теплоемкость и энтропию. Проблема учета ангармонических 
эффектов относительно просто и достаточно точно решается в квази
гармоническом приближении путем введения некоторых поправок. 
Так, для теплоемкости С̂ , имеем

т
-̂ кол(D  — j* Екоп {ω, Т) g{m)dm. (1.6)

О

Т

Cj, (7) = Ον(ω,Τ) g(w)dm. 1.7)
о

т
S{T)= S {ω,Τ) g(w)dw. (1.8)

о
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СД7) = С (7 ) + Т а \Т )  V(T) Kj{T), (1.9)

где а{Т), V(T) и Kj(T) -  объемный коэффициент термического рас
ширения, мольный объем и изотермический модуль сжатия соответ
ственно при температуре Т. Зависимость коэффициента термическо
го расширения от температуры в квазигармоническом приближении 
дается выражением:

а(Т) = ПТ). (1.10)
V {T)K ^{T)

Здесь ΐχΤ ) -  довольно слабо зависящий от температуры безраз
мерный термодинамический параметр Грюнайзена (равный в сред
нем 1.0-1.5). Г\Т) можно вычислить через парциальные постоянные 
Грюнайзена Υί каждого /-го колебания и связанные с этими колеба
ниями вклады С; в теплоемкость Ср.

У \г ‘ с,Д 7 ) = ^ ^ .  ( 1 .1 1 )

Безразмерные величины у; не зависят от температуры и имеют яс
ный физический смысл, как производные частот колебаний по объему:

Обычно тем больше, чем меньше частота (у, (от 1.3-2.0 для са
мых низкочастотных колебаний до 0.3^0.7 для наиболее высокочас
тотных).

В реальных условиях, т.е. при Р, Т Ф О устойчивость структуры 
кристалла определяется не статической энергией Е̂ тш ( 1 -2 ), а свобод
ной энергией Гиббса:

G = E ,,,,+ P V ~ T S .  (1.13)

Наиболее устойчивой будет структура, обладающая наименьшей 
свободной энергией Г иббса при заданных Р ш Т. Поэтому фаза с ми
нимальным рассчитанным статическим значением энергии сцепле
ния iicTaT может считаться наиболее стабильной лишь в первом при
ближении при Г = О К. Тем не менее рассчитываемое в рамках мето
да атомистического структурного моделирования минимальное зна
чение статической энергии сцепления Ε^τάί может быть сопоставлено 
с различными экспериментальными оценками энергетического выиг
рыша при образовании кристалла.
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1.1.2. Эмпирические критерии энергии межатомного 
взаимодействия

Термин «энергия сцепления» для кристаллов с различным типом 
связи может иметь различный физический смысл. Для чисто ионных 
соединений, образованных катионами и анионами, она определяется 
как энергия решетки U {U -  работа, требуемая для разнесения взаи
модействующих ионов на бесконечно далекое расстояние). Для кова
лентных и металлических кристаллов, состоящих из атомов, ей сле
дует поставить в соответствие энергию атомизации Е  (Е -  работа, 
требуемая для разнесения на бесконечное расстояние атомов в кри
сталле). И наконец, для молекулярных органических и неорганиче
ских соединений E^-aj соответствует энергии сублимации L (L -  рабо
та, идущая на разделение молекул). Соответствующие им термохи
мические (экспериментальные) значения энергий сцепления выра
жаются следующим образом:

- ^  = - А Я , + Х А Я , , + Х / - Х ^ ,  (1.14)
т к I

(1.15)
т

где -M J f -  энтальпия образования кристалла из элементов в стан
дартных состояниях, -  энтальпия атомизации всех элемен-

т

тов в стандартных состояниях, I  -  потенциал ионизации, F  -  сродст
во к электрону, общее число атомов (ионов) в элементарной ячейке т 
= к + I, где к -  число катионов, а / -  число анионов. Взаимосвязь ме
жду энергией атомизации Е  и энергией решетки U  для кристалла 
М Д / демонстрируется на рис. 1 . 1 .

В выражение полной статической энергии сцепления кристалла 
( 1 .2 ), рассчитываемой при атомистическом компьютерном модели
ровании, как показано в ряде работ [Урусов B.C., Дубровинский Л.С., 
1989; Urusov VS., Eremin N.N., \99Ί·, Еремин Н.Н., Урусов B.C., 1999; 
Urusov V.S., 2002], помимо структурной энергии Е̂ -гр, содержащей 
дальнодействующий кулоновский вклад и вклады от более коротко
действующих взаимодействий, входит еще и АЕ -  энергия переноса 
заряда. Этот вклад является внутриатомным эффектом, описываю
щим работу, необходимую для отрыва внешних электронов от ка
тионов и для присоединения их к анионам. В окончательном виде 
статическая энергия кристалла выражается следующей суммой от
дельных вкладов:
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Рис. 1.1. Взаимосвязь между энергией решетки, энергией переноса заря
да и энергией атомизации для кристалла М^Х/.

Ес..г = Е ,^  + А Е =  Y U ij  + Y^Uijk + АЕ. (1.16)
ΐΦ J ΐΦ ]Фк

Для однозарядных анионов (например, в случае гидридов, галоге- 
нидов) термохимический цикл Борна-Габера \Урусов B.C., 1975] в ви
де (1.14) является точно определенным, так как значения сродства к 
электрону F  для галогенов и водорода хорошо известны. Таким обра
зом, сравнение теоретических и эмпирических значений U может быть 
проведено без всяких оговорок. Однако термохимическая оценка 
энергии решетки в форме (1.14) невозможна для многих других клас
сов соединений из-за нестабильности в свободном виде (в газовой фа
зе) таких многозарядных ионов, как О^', S '̂, N^' и т.д. Другими слова
ми, для таких анионов отсутствуют экспериментальные значения F  и рас
считанную величину структурной энергии невозможно сопоставить с 
различными экспериментальными оценками энергии сцепления в кри
сталле. Их теоретические значения сродства к электрону сильно отрица
тельны, поэтому все эти анионы не присутствуют в свободном состоя
нии, будучи в газовой фазе нестабильными. Например, оцененные (ре
шением обратной задачи) значения равны: для 0^' -680(60) кДж,
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для Ŝ · -410(60) кДж, для Se^‘ ^ 9 0 (6 0 ) кДж, для Те^' = -400(80) кДж 
и для N^· -2150(200) кДж [Урусов B.C., 1975]. Эти значения сродства 
к двум и трем электронам являются фиктивными, поэтому так назы
ваемые «термохимические» значения энергий решеток для всех кри
сталлов, содержащих такие многозарядные ионы, оказываются вир
туальными.

Проблема минимизации энергии кристалла актуальна и нри моде
лировании в частично ионном приближении с учетом парциальных 
(эффективных) атомных зарядов, но без явного включения ЫЕ. На 
первый взгляд, рассчитанная таким методом структурная энергия кри
сталла £стр вообще не может быть сопоставлена с какой-либо экспери
ментально измеряемой величиной; ни с эмпирическим значением 
энергии решетки U, ни с энергией атомизации Е. Так, рассчитанная 
структурная энергия форстерита Mg2 Si0 4  с частично ковалентными 
потенциалами \Catti М., 1981] равна -8470 кДж/моль, а рассчитанная с 
другим набором параметров [Price G.D., Parker S.С., 1984] равна 
-8850 кДж/моль, тогда как величина термохимической оценки энер
гии решетки составляет приблизительно -20500 кДж/моль, а энергии 
атомизации около -4000 кДж/моль [Урусов B.C., Дубровинский Л.С., 
1989]. Более того, легко показать, что увеличение зарядов атомов (сте
пени ионности связи анион-катион f )  без учета вкладов энергии пере
носа заряда АЕ в полный потенциал уменьшает величину структурной 
энергии и приближает ее к значению U, тогда как уменьшение /  при
ближает эту величину к значению энергии атомизации Е  (рис. 1.2), т.е. 
функция Ecrpif) не имеет минимума.

В этой связи возникает проблема оценки величины ΔΕ  при лю
бом заданном значении эффективного заряда атома в кристалле, ко
торый, в отличие от атома или иона в свободном состоянии, может 
принимать любые промежуточные нецелочисленные значения. В ка
честве начального приближения энергия последовательной иониза
ции атома AE(q) может быть выражена как степенная функция от q 
{q -  степень ионизации, или число электронов в валентной оболочке) 
[Jorgensen С.Κ., 1962]:

AE(q) = aq  + Pq^ +yq^ +.... (1.17)

Принимая за О энергию нейтрального атома в основном состоянии 
{q = Q) Ά пренебрегая всеми членами со степенями п>  2 , можно оце
нить коэффициенты уравнения (1.17) следующим образом;
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Рис. 1.2. Зависимость рассчитанной величины структурной энергии сти- 
шовита Si0 2  от степени ионности связи Si-0 согласно [Urusov V.S., Eremin 
N.N., 1995].

(1.18)

где /i -  первый потенциал ионизации катиона. Такой способ оценки 
энергии переноса заряда является вполне адекватным для одновалент
ных атомов в кристаллах щелочных галогенидов [Ferreira R.J., 1964] и 
даже для двухвалентных металлов в галогенидных молекулах [Evans 
R.S., Huheey G.E., 1970] и кристаллах [Урусов B.C., Дудникова В.Б.,
1985]. Полученные таким образом результирующие значения Е  нахо
дятся обычно в хорошем согласии с экспериментальными величинами 
энергии атомизации. Однако применение простой степенной функции 
вида (1.17) для соединений с многовалентными атомами, валентная 
оболочка которых не ограничена электронным уровнем одной сим
метрии, не оправдано, так как такая модель последовательной иониза
ции систематически занижает значения /SE и, следовательно, завышает 
итоговые значения энергии атомизации (рис. 1.3 на цветной вклейке) 
[Урусов и др., 1994]. Это связано с тем, что в кристалле многовалент
ный атом находится обычно в некотором гибридном валентном со
стоянии и, следовательно, его ионизация существенно отличается от
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последовательной ионизации свободного изолированного атома. По
этому для описания процесса ионизации атома в кристалле функция 
переноса заряда должна быть существенно модернизирована. Попыт
ки такой модификации предпринимались рядом авторов (см., напри
мер, [Watson R.E., Bennett L.H., Davenport J.W., 1983; Дубровинский 
Л.С., 1986; Урусов и др., 1994]). Так, в работе [Дубровинский Л.С., 
1986] энергия переноса заряда оценивалась по квадратичному поли
ному, найденному эмпирически для интервала 0.5 < / <  0.75 для ряда 
оксидов и силикатов. В граничных точках интервала значения поли
нома были равны сумме двух и трех последовательных потенциалов 
ионизации Si, Ti, Sn и других четырехвалептных катионов. Далее вы
бирались хорошо изученные экспериментально соединения, для кото
рых рассчитывалась структурная энергия. Энергия переноса заряда 
определялась как разность между экспериментальной энергией атоми- 
зации и структурной энергией. В качестве аналитического вида поли
нома применялся квадратичный трехчлен, параметры которого нахо
дили процедурой МНК-оптимизации на основании множества опреде
ленных эмпирически энергий переноса заряда. Очевидно, что вне ука
занного интервала такой подход не применим вовсе.

В более поздней работе [Урусов и др., 1994] ионизация четырех
валентных катионов Si, Ge, Sn и Ti описывалась параболической за
висимостью, определяемой следующими тремя точками; 1 -  величи
на полной ионизации катиона (сумма четырех последовательных по
тенциалов ионизации), 2 -  нуль при ^ = 0; 3 -  значение средневзве
шенной по всем электронным уровням одноэлектронной энергии ε, 
определяемой следующим выражением:

п + т

где п -  число S- ,  Ά т ~ число /»(йО-электронов в валентной оболочке. 
Однако, как показано на рис. 1.3, такие синтетические кривые учета 
энергии переноса заряда разумно описывают процесс катионной иони
зации только в некотором ограниченном интервале степени ионности 
связи катион-анион. Причина такого положения заключается в том, 
что для многовалентных атомов в общем случае необходимо исполь
зовать некоторый метод смешения энергий отдельных валентных 
уровней энергий (например, энергий ионизации s- и р-электронов или 
S- ,  р- и ^/-электронов). Принцип такого смешения в случае частичной 
ионизации, вообще говоря, неизвестен. Таким образом, эта проблема 
еще ожидает своего более строгого решения. Один из возможных ва
риантов решения этой задачи представлен в главе 2 .
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Тем не менее наиболее важный вывод из всего предыдущего состо
ит в следующем: если по каким-либо причинам оценка энергии пере
носа заряда isE затруднена или не может быть выполнена вообще (на
пример, недостаточно спектроскопических данных о валентном со
стоянии атомов), то полная процедура минимизации энергии атомиза- 
ции кристалла £̂ ат не обязательно должна проводиться до конца. В та
ком случае исходные парциальные (эффективные) заряды атомов мо
гут быть фиксированы или предписаны как параметры кулоновского 
потенциала, а минимизация структурной энергии проводится как в 
отнощении всех остальных переменных в потенциалах межатомного 
взаимодействия (координат атомов, параметров решетки, параметров 
отталкивания и т.п.), так и путем оптимизации парциальных зарядов, 
если это приводит к улучшению качества потенциала.

1.2. ПОТЕНЦИАЛЫ МЕЖИОННОГО 
И МЕЖАТОМНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

Метод атомистического моделирования кристаллических структур 
основан на поиске такого взаимного расположения атомов в элементар
ной ячейке, при котором величина Естат (или принимает наимень
шее значение. Следовательно, первым этапом для проведения расчетов 
является определение энергетических параметров взаимодействия ато
мов и ионов друг с другом. Проблема выбора межатомных потенциалов 
-  одна из центральных в компьютерном моделировании структуры и 
свойств неорганических кристаллов [Bumham C.W., 1990]. В отличие от 
органических кристаллов, для них характерны существенные величины 
зарядов атомов (ионов), приближающиеся (по абсолютной величине) 
для ряда соединений к формальным валентностям. Поэтому одним из 
основных членов в выражении ( 1 .2 ) является кулоновское взаимодейст
вие заряженных частиц, дающее значительный электростатический 
дальнодействующий вклад в структурную энергию.

1.2.1. Кулоновское взаимодействие
В ионных кристаллах атомы всех химических элементов стремят

ся к тому, чтобы в процессе химического взаимодействия путем от
дачи или присоединения электронов достичь наиболее устойчивой и 
сферической по форме конфигурации соседнего по Периодической 
системе Д.И. Менделеева инертного газа. В этом процессе атомы 
приобретают электрический заряд, становятся положительно или от
рицательно заряженными ионами -  катионами или анионами. Объе
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динение катионов и анионов в молекулу или кристалл осуществляет
ся благодаря кулоновскому притяжению электрических зарядов.

В молекуле заряды взаимодействуют (опуская коэффици-

ент 4πεο) с силои — γ- и эн ерги ей ---------, где R -  расстояние между
R R

центрами двух сферических ионов, т.е. межъядерное расстояние. В
ионном кристалле электростатический потенциал, создаваемый ку-
лоновским взаимодействием каждого иона со всем его окружением

φ, описывается бесконечным знакопеременным рядом: φ =
V

Например, в структурном типа галита NaCl каждый ион окружен 6  

ионами противоположного знака на кратчайшем межатомном рас
стоянии R, затем 12 ионами того же знака на расстоянии R ^ , затем 
8  ионами противоположного знака на расстоянии Ry/з  и т. д. Такие 
ряды относятся к плохо сходящимся. Теория их сходимости разраба
тывалась на протяжении XX в. многими учеными, в том числе Маде- 
лунгом. Борном, Эвьеном, Эвальдом, Берто и рядом других: 
[MadelungE., 1918; EwaldP.P., 1921; Evjen Н.М, 1932; Борн М., Хуан 
К., 1958; Ziman J.M., 1964; Tosi М.Р., 1964]. С применением совре
менных вычислительных средств и соответствующих алгоритмов ус
корения сходимости [GreengardL., Rokhlin V., 1987; Petersen H.G. et 
a l, 1994; Essmann U. et a l, 1995] расчет сумм таких рядов с любой 
степенью точности для разнообразных кристаллических структур 
сейчас не представляет никакой проблемы. Чтобы найти кулонов- 
скую составляющую статической структурной энергии Е"^1̂ , нужно 
умножить потенциал φ на число ионов в грамм-молекуле MX (равное 
2N  в случае кристалла NaCl, где N  -  число Авогадро) и разделить на
2 , поскольку каждое парное взаимодействие относится к двум ионам:

Ε Ζ = φ Ν ^ - Ν Α ^ .  (1.20)

Здесь А ~ так называемая константа Маделунга, получаемая в ре
зультате суммирования бесконечного ряда по всем парам ионов в 
структуре и нормированная на кратчайшее межатомное расстояние 
R. Константа Маделунга является постоянной, характеристичной для 
конкретной геометрии структуры. Знак минус в (1.20) указывает на 
то, что в целом электростатические кулоновские силы ответственны
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за притяжение. Сводка констант Маделунга для различных струк
турных типов приведена в книге [Урусов B.C., 1975].

1,2.2. Парные короткодействующие потенциалы
Уравнение (1.20) справедливо лишь для совокупности точечных 

зарядов, кратчайшее расстояние между которыми не может быть 
меньше R. Однако атомы и ионы могут до известной степени дефор
мироваться. По мере сближения ионов их электронные оболочки как 
следствие принципа Паули начинают отталкиваться друг от друга, и 
силы отталкивания быстро возрастают по мере уменьшения R. По
этому в уравнение, описывающее общую энергию сцепления, долж
ны быть в обязательном порядке включены также короткодействую
щие потенциалы отталкивания между парами сближающихся ионов.

Из используемых в настоящее время методом атомистического 
моделирования нескольких десятков парных потенциалов разнооб
разных форм [Gale J.D., Rohl A.L., 2003] наибольшее распростране
ние получили семь, аналитический вид которых приведен в табл. 1 .1 . 
На практике чаще всего стараются использовать потенциалы в форме 
Букингема или Леннард-Джонса, так как из опыта следует, что наи
более точно межионное отталкивание описывается обратностепен
ной или экспоненциальной зависимостью. В таком случае полное 
взаимодействие между ионами будет описываться суммой отрица
тельного кулоновского и положительного короткодействующего 
вклада. На рис. 1.4 приведены отдельные составляющие типичной 
зависимости потенциальной энергии парного взаимодействия в ион
ном кристалле (на примере сильвина КС1) от межатомного расстоя
ния: энергия кулоновского притяжения 1 и энергия отталкивания 2 . 
Вид суммарной кривой 3 показывает, что на дальних расстояниях 
всегда преобладают силы притяжения между разноименно заряжен
ными атомами. Однако по мере сближения ионов роль короткодей
ствующих сил все более возрастает. На кривой 3 виден минимум на 
некотором равновесном расстоянии Rq, при котором соблюдается ра
венство сил притяжения и отталкивания в состоянии статического

f  дЕ / λравновесия (Г  = О К): = О · На расстояниях R < Ro оттал-
V

кивание возрастает намного бьютрее притяжения, что делает крайне 
невыгодным взаимное расположение частиц на близких расстояниях.
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Таблица 1.1. Наиболее распространенные в методе атомистического моделирования тины короткодействующих 
потенциалов

Название потенциала /  англий
ский перевод Тип Аналитический вид потенциала Примечания

1 2 3 4

Букингем /  Buckingham Парный Л е х р Г ^ ) - ^ ,
Потенциал задается для двух 
ионов, г  -  расстояние между 
ними

Леннард-Джонс /  Lennard- 
Jones Парный

Морзе /  Morse Парный D { } -  ехр(-а(г -  Г о )) )^  - 1 ]

Гармонический (с возможно
стью включения ангармониче
ских вкладов) /  Harmonic

Парный + ^ k ^ { r - r ^ f  + - ^ к ^ ( г - г ^ ^

Полиномиальный /  Polynomial Парный Cq +  с , г  +

«Общий»/ General Парный
^ e x p ( - ^ )

r ”  Л · "

«Пружина»/ Spring Внутриатом
ный — к 2 Г ^  +  — k ^ r ‘̂  

2 "  24 ^

Потенциал задается для атома, 
состоящего из остова и внеш
ней оболочки, г  -  расстояние 
между ними

Аксельрод-Теллер /  Axilrod- 
Teller 3-частичный

, (1 +  3 c O i ( @ i 2 3 )  ■ C O 5 ( 0 2 3 i )  ■ C O i( 0 3 , 2 )  

3 3 3
Л г - Л з - Г г г

Потенциал задается для трех 
ионов: 1-2-3

U)о

Окончание таблицы 1.1
1 2 3 4

Угловой трехчастичный гармо
нический (с возможностью 
включения ангармонических 
вкладов) / Three harmonic

3-частичный ^ ^ 2 (© -© о )Ч 1 л :з (0 -0 о ) '+ ^ * 4 (0 -0 о )^

Ион 1 -  центральный, 0  -  угол 
между векторами ги  и

Юри-Брэдли/ Urey-Bradley 3-частичный
Ион 1 -  центральный, -  оп
тимальное расстояние между 
ионами 2 и 3

Потенциал кручения / Torsional 4-частичный Аг4(1 + С05(иф-ф|,)

Потенциал задается для четы
рех ионов 1-2-3-4. Угол круче
ния φ определяется как угол 
между плоскостями, в которых 
лежат ионы 1-2-3 и 2-3-4

«Внеплоскостной» / Out of 
plane 4-частичный k2d^ + k^d‘̂

Потенциал задается для четы
рех ионов 1-2-3-4, d  определя
ется как расстояние от иона 1 
до плоскости 2-3-4
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Рис. 1.4. Зависимость энергии парного взаимодействия K-CI в сильвине 
от межионного расстояния: 1 -  притяжение, 2 -  отталкивание, 3 -  результи
рующая кривая.

Отметим также асимметрию результирующей кривой 3 в области 
энергетического минимума, обеспечивающую ангармонизм тепло
вых колебаний и как следствие -  объемное термическое расширение 
KpncTanjia.

Потенциал Букингема у4ехр(“^ )  -  представляет собой соче

тание потенциала отталкивания в экспоненциальной форме по Бор
ну-Майеру [Born М., Mayer J.E., 1932] с добавлением главной связы
вающей составляющей {-С !/)  дисперсионного вклада. Отметим, что 
введение дисперсионного вклада, несущего физически обоснован
ную, но малую энергетическую связывающую добавку, приводит к 
ограничению эффективной сферы действия потенциала. Если потен
циал отталкивания Борна-Майера не ограничен по зоне действия (см. 
рис. 1.5, а), то введение дисперсионного члена не позволяет исполь
зовать потенциал Букингема на малых межатомных расстояниях (г < 
м̂ин) при нахождении энергетического минимума (рис. 1.5, б). Это 

обстоятельство стоит учитывать при задании стартовых атомных по-
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Рис. 1.5. Общий вид потенциалов отталкивания в форме Борна-Майера 
(а) и Букингема (б).

зиций: малые расстояния между атомами могут привести к «слипа
нию атомов» и бессмысленным результатам.

В отличие от потенциала Букингема, потенциал Леннард-Джонса

(представляющий собой комбинацию отталкивания по

Борну-Ланде [Born М., Lande А., 1918] и дисперсионной составляю
щей) применим на любых межатомных расстояниях (рис. 1.6). Для 
этого в потенциале Леннард-Джонса всегда накладывается условие 
т > 6 (обычно т принадлежит интервалу от 9 до 12). С другой сто
роны, считается, что потенциал Букингема более точно описывает 
характер взаимодействия пары атомов на расстояниях, соответст
вующих типичным длинам химических связей. В связи с этим иногда 
используют комбинированный, или так называемый «общий», по
тенциал (табл. 1.1). С одной стороны, он ведет себя как монотонная 
функция на оптимальных для конкретных атомных пар межатомных 
расстояниях, а с другой -  при правильно подобранных параметрах 
потенциала он лишен основного недостатка потенциала Букингема.

Полиномиальный потенциал вида + q r  + + c^r‘* +
позволяет сконструировать произвольный вид и форму энергетиче
ского минимума на оптимальном межатомном расстоянии, но нали
чие в общем случае нескольких экстремумов (и большого числа па
раметров) сильно ограничивает его эффективную зону действия и 
требует особой аккуратности при его использовании.

Принципиальным отличием существенно ковалентного связыва
ния от ионного взаимодействия являются направленность химиче
ской связи и меньшая роль кулоновского взаимодействия. Как след-
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Рис. 1.6. Общий вид потенциалов отталкивания Борна-Ланде {а) и Лен- 
нард-Джонса (б).

ствие этого, происходит локализация избыточной электронной плот
ности в пространстве между взаимодействующими атомами. Поэто
му пара атомов, соединенных такой связью, будет испытывать энер
гетический «дискомфорт» как при уменьшении, так и при увеличе
нии оптимального расстояния Го. Сильная асимметрия потенциаль
ной ямы (рис. 1.4), образуемая кулоновским вкладом и короткодей
ствующим отталкиванием в форме Букингема и Леннард-Джонса, в 
этом случае не будет отражать истинную картину межатомного су
щественно ковалентного взаимодействия, так как энергетические за
траты на удлинение связи в этом случае окажутся слишком малы. 
Для более корректного описания существенно ковалентного взаимо
действия в области равновесных расстояний часто используют либо 
гармонический потенциал, либо потенциал Морзе, либо их сочетание 
(табл. 1 . 1 ).

Основное отличие этих потенциалов в том, что гармонический 
потенциал является отталкивающим во всем интервале, кроме точки 
минимума на оптимальном расстоянии го, в котором он принимает 
нулевое значение (рис. 1.7). Добавление дополнительных ангармони
ческих вкладов 3-го и большего порядка приводит к его асимметрич
ному поведению относительно оптимального расстояния. Потенциал 
Морзе вообще является универсальным -  в области гч он носит свя
зывающий характер, а на ближних расстояниях -  отталкивающий 
(см. рис. 1.7). Это позволяет использовать его при описании кристал
ла, состоящего из незаряженных частиц, т.е. вообще без кулоновской 
составляющей. Считается, что потенциал в форме Морзе в целом бо
лее корректно описывает ковалентное связывание, чем гармониче
ский потенциал. Однако асимметричный вид области минимума по
тенциала Морзе требует особой аккуратности при его применении для
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Рис. 1.7. Общий вид потенциала Морзе (а) и гармонического потенциала 
(б) (без ангармонического вклада); в -  совместное использование потенциа
ла Морзе и гармонического потенциала.

ряда расчетов, особенно для расчета примесей в крупных полостях 
кристаллической структуры. Проиллюстрируем это на примере. До
пустим, что катион А находится в тетраэдрическом кислородном ок
ружении и все длины связей равны оптимальному для этой пары 
атомов расстоянию А -0. Такой идеальный случай отвечает миниму
му на кривой парного потенциала Морзе. При искажении полиэдра 
(два расстояния укорачиваются и два удлиняются на одинаковое рас
стояние Лг) энергия повышается на величину 2A£i + 2АЕ2. Заметим, 
что такое искажение незначительно изменяет объем координацион
ного полиэдра и катиону А геометрически по-прежнему достаточно 
комфортно находиться в таком искаженном тетраэдре. Однако если 
все четыре расстояния удлинятся и полиэдр станет заведомо круп
ным для катиона, то структурная энергия повысится на заведомо 
меньшую величину 4 Лё '2 (рис. 1.7). Таким образом, потенциал Морзе 
будет систематически недооценивать энергетические затраты на раз
мещение небольшого по размерам иона в крупной структурной по
лости. В таких случаях его необходимо использовать совместно с 
гармоническим отталкивающим потенциалом, который стабилизиру
ет межатомные расстояния А -0  в области го (рис. 1.7 в).
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1.2.3. Учет дисперсионного взаимодействия 
и поляризуемостей атомов

Кулоновские и парные взаимодействия используют представле
ния о сферически симметричном ионе, тогда как реальные атомы, 
ионы и молекулы представляют собой более сложные пространст
венные зарядовые распределения. В связи с этим, во-первых, в урав
нения межатомных потенциалов вводятся дополнительные члены, 
описывающие дисперсионные ван-дер-ваальсовы силы, а во-вторых, 
используют так называемую «оболочечную» модель атома.

Электрическое поле мгновенного диполя некоторого атома взаи
модействует с таким же диполем в любом соседнем атоме, если они 
достаточно сближены, и вследствие этого происходит их взаимная 
ориентация, как показано схематически на рис. 1 . 8  для четырех элек
тронов в молекуле Нег. На этой схеме видно, что с целью уменьше
ния отталкивания электроны стремятся быть как можно дальше друг 
от друга не только внутри каждого атома, но и в соседних атомах. 
Такая синхронизация движений электронов всегда приводит к тому, 
что между атомами возникают относительно слабые силы притяже
ния и отталкивания. В отличие от кулоновских сил, ван-дер- 
ваальсовы силы притяжения являются намного более короткодейст
вующими: их потенциал пропорционален г'*’. Дисперсионные силы 
отталкивания еще быстрее убывают с ростом межионного расстоя
ния; их потенциал аппроксимируется функцией поэтому при 
практических расчетах для неорганических кристаллов их обычно во 
внимание не принимают. Дисперсионные силы притяжения обычно 
добавляют к потенциалу отталкивания Борна-Майера или Борна- 
Ланде с образованием комбинированных потенциалов Букингема ли
бо Леннард-Джопса (табл. 1.1). Отметим, что кристаллов, в которых 
межмолекулярпые связи обусловлены только силами Ван-дер- 
Ваальса, очень немного. Такие молекулярные кристаллы (например, 
N2 , О2 , CI2 , СН4 , СО, инертные газы) легко превращаются в нар. По
этому по отношению к этим силам более важно подчеркнуть, что они 
носят универсальный характер и присутствуют при описании меж
атомных взаимодействий в качестве второстепенного вклада, кото
рым, во многих случаях (например, при структурном моделировании 
минералов, в которых вклад от дисперсионных взаимодействий мал) 
можно и пренебречь.

Роль дисперсионных сил возрастает для молекул или атомов с 
большой поляризуемостью, обусловленной смещением электронных 
оболочек атомов и ионов под действием электростатического потен
циала кристалла. В результате, внешняя и более слабо связанная с ос-
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Рис. 1.8. Схема синхронизации движений двух пар электронов в сосед
них атомах молекулы Нег.

товом электронная оболочка сдвигается на некоторое расстояние в на
правлении вектора напряженности поля. Такой эффект электронной по
ляризуемости атома и возникновения постоянного диполя в общем слу
чае прямо пропорционален объему иона и, следовательно, играет сугце- 
ственную роль для относительно крупных анионов и существенно 
меньшую “  для катионов. Для включения в расчет энергии межатомно
го взаимодействия такого вклада в методе атомистического структурно
го моделирования используют так называемую оболочечную модель, 
впервые предложенную Диком и Оверхаузером [Dick В. G., Overhauser
A.W., 1958]. В рамках этой модели поляризуемый атом разбивается на 
две частицы: «остов», с массой, равной общей атомной массе (англ. 
core), и невесомую «оболочку» (англ. shell) (рис. 1.9). Суммарный заряд 
атома представляет собой сумму заряда остова и оболочки. Между со
бой остов и оболочка взаимодействуют при помощи так называемого 
«пружинного» потенциала (табл. 1.1). Оболочка является точкой при
ложения внешних потенциалов и, таким образом, экранирует остов от 
всех остальных электростатических и короткодействующих взаимодей
ствий. Отметим также, что использование оболочечного потенциала 
помогает в неявном виде учесть и эффекты ковалентности -  заряд на 
оболочке может быть достаточно произвольным и отличаться от фор
мальной валентности атома. Как показывают многочисленные расчеты, 
нроведенные различными исследователями, использование таких обо- 
лочечньж моделей атома позволяет в подавляющем большинстве слу
чаев улучшить согласие экспериментальных и рассчитанных структур
ных характеристик кристалла. Однако это приводит к удвоению эффек
тивного числа частиц в элементарной ячейке и, следовательно, к суще
ственному росту расчетного времени.

1.2.4. Трех- и четырехчастичные взаимодействия
Несмотря на то что в ряде случаев сумма всех парных взаимодей

ствий в кристалле с достаточной точностью определяют Е̂тит по выра-
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Рис. 1.9. Смещение внешней электронной оболочки относительно остова 
под действием электростатического поля имитируется оболочечной моде
лью. Общий заряд иона равен (̂остов) + (̂оболочка), где к -  параметр жесткости 
потенциала «остов-оболочка».

жению ( 1 .2 ), чаще всего приходится учитывать вклады более высо
ких порядков. Например, как было продемонстрировано в огромном 
количестве работ, посвященных структурному моделированию сили
катов, для их наиболее важной структурной единицы -  кремнекисло
родного тетраэдра S1O4 -  использование только парных потенциалов 
не может обеспечить правильную геометрию ближайшего окружения 
катиона, отвечающую 5 р^-гибридизации валентных орбиталей атома 
кремния. Это связано с тем, что для соединений с тетраэдрической 
или треугольной координацией катионов особенно важно учесть вза
имное отталкивание валентных электронов на связях (а также в об
ластях локализации неподеленных электронных пар).

Для дополнительной стабилизации валентных углов в координа
ционных полиэдрах требуется введение трехчастичных энергетиче
ских вкладов, описываемых либо трехчастичным гармоническим по
тенциалом, либо потенциалом Ю ри-Бредли (табл. 1.1). Первый из 
них фиксирует «оптимальный» угол при катионе, равный 109°28', а 
второй -  расстояние анион-анион (в случае катион-центрированного 
полиэдра), например го-о (рис. 1.10). Между сильно поляризованны
ми крупными анионами могут в определенных условиях также воз
никать трехчастичные взаимодействия, но уже дисперсионного ха
рактера, которые в работе [Axilrod P.M., Teller Е., 1943] предложено 
описывать потенциалом, названным впоследствии их именем (Axil- 
rod-Teller) (табл. 1.1).

Однако даже введение трехчастичных потенциалов не позволяет в 
ряде специфических случаев правильно описать геометрию сложных 
атомных группировок. В этом случае прибегают к четырехчастич
ным межатомным потенциалам, аналитический вид двух из них, наи
более распространенных, приведен в таблице 1.1. Один из них носит 
название потенциала кручения (англ. torsion), обеспечивающего опти-
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Рис. 1.10. Трехчастичный гармонический потенциал (а) и потенциал 
Юри-Бредли (б) для S1O4 тетраэдра.

мальную взаимную угловую ориентацию двух связей «1-2» и «3- 
4» относительно центральной оси «2-3» (рис. 1.11, о). Альтернатив
ным способом описать взаимную координацию четырех частиц явля
ется так называемый «внеплоскостной» потенциал (англ. out o f  
plane), препятствующий атому «4» выходить из плоскости, задавае
мой тремя другими атомами «1-2-3» (рис. 1,11, б).

Эти потенциалы играют существенную роль в органических мо
лекулах, но в ряде случаев используются и для описания четырехчас
тичных взаимодействий в неорганических кристаллах. Так, «внепло
скостной» потенциал может быть с успехом использован для фикса
ции катиона вне плоскости кислородного треугольника в боратах и 
карбонатах в том случае, когда эффект от использования трехчастич
ного гармонического потенциала с оптимальным углом 1 2 0 ° недоста
точен для описания истинной геометрии этих радикалов.

Отметим, что некоторые межатомные взаимодействия, прояв
ляющиеся, например, при существенно металлическом характере 
химической связи, не могут быть корректно описаны даже с помо
щью вышеизложенных взаимодействий. В таком случае приходится 
прибегать к более сложным моделям, требующим учета многочас
тичных взаимодействий, что приводит к существенному росту вычис-
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Рис. 1.11. Четырехчастичные потенциалы: а -  схема, иллюстрирующая 
действие потенциала кручения, б -  схема, иллюстрирующая действие «вне- 
плоскостного» потенциала.

лительных затрат. Несмотря на это, модели, использующие такие 
взаимодействия, получили широкое применение при моделировании 
разнообразных интерметаллидов (сплавов). Наиболее результатив
ной считается ЕАМ модель (Embedded Atom Model -  модель вло
женных атомов), разработанная в работе [Sutton Р., Chen. J., 1990]. 
Основные положения этой модели, успешно примененной для моде
лирования разнообразных сплавов, основаны на теории функционала 
плотности и основываются на постулате о том, что все свойства кри
сталла определяются пространственным перераспределением элек
тронной плотности внутри элементарной ячейки. Таким образом, та
кие модели являются промежуточными между методами атомисти
ческого моделирования и расчетами «из первых принципов» и их 
описание выходит за рамки настоящего обзора. Подробное описание 
ЕАМ модели приведено в работах [Саг J., Ye Y.Y., 1996; Gale J.D., 
R oh lA .L , 2003].

1.3. ПРОЦЕДУРЫ ПОИСКА И УТОЧНЕНИЯ 
ПАРАМЕТРОВ ПОТЕНЦИАЛА

Знание оптимального набора межатомных потенциалов позволяет 
корректно описать все свойства кристалла, функционально связан
ные с ними, такие как равновесная геометрия моделируемой струк
туры, ее энергия сцепления, фонопный спектр, механические, термо
динамические и многие другие. Ряд этих свойств не всегда может 
быть измерен в результате различных экспериментов. В связи с этим 
атомистические расчеты с использованием оптимизированных зна
чений межатомных потенциалов востребованы для решения широко
го круга задач физики, химии и структурной минералогии. Именно 
этим объясняется постоянный интерес исследователей к изучению 
характера межатомного взаимодействия. Важно подчеркнуть, что в
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атомистическом моделировании достаточно часто (и успешно) при
меняется принцип «трансферабельности» межатомных потенциалов. 
Он заключается в том, что оптимизированный на некоторой относи
тельно простой и изученной кристаллической структуре набор пара
метров потенциалов используется без существенных изменений для 
моделирования более сложных (часто даже гипотетических) соеди
нений. Таким образом, удается получить неизвестную из экспери
мента информацию об их структурах и свойствах.

Отметим, что принцип трансферабельности параметров межатом
ного взаимодействия давно используется как само собой разумеющий
ся при моделировании органических структур [Китайгородский А.И., 
1971]. Известны наборы потенциалов, например ММЗ [Allinger N.L., 
Zhou X.F., B ergsm aJ, 1994], описывающие межатомные взаимодейст
вия для ограниченного числа легких атомов (С, Н, О, N, S, Р и т.д.), в 
которых основной вклад вносят короткодействующие дисперсионные 
силы. Эти потенциалы табулированы в компьютерных программах, 
таких как AMBER [Pearlman D.A. et a l, 1995], или CHARMM [Brooks
B.R. et a l, 1983]. Однако попытки распространить такой универсаль
ный подход на всю Периодическую систему (программы UFF [Карре 
А.К. et al., 1992], ESFF [Barlow S. et a l, 1996]) не могут быть признаны 
удачными. Это связано с тем, что, во-первых, для неорганических со
единений ван-дер-ваальсовы силы составляют лишь незначительную 
добавку в общую энергию взаимодействия, во-вторых, разнообразие 
контактов между соседними атомами значительно больше, чем в орга
нических кристаллах, и в-третьих, взаимодействие между атомами не 
ограничивается ближайшим окружением, а затрагивает весь кристалл 
целиком. В связи с этим в неорганической кристаллохимии принцип 
трансферабельности параметров потенциалов применим лишь внутри 
родственных групп минералов и соединений, в которых химическое 
связывание носит сходный характер.

Подчеркнем также, что сами параметры потенциалов не могут 
быть непосредственно измерены ни в одном эксперименте и основ
ным источником сведений о межатомных взаимодействиях служат 
экспериментальные данные по свойствам кристаллов, эксперименты 
по образованию дефектов и т.д. В настоящее время широкое распро
странение получила процедура уточнения параметров потенциала с 
привлечением известных экспериментальных величин. Помимо 
структурной информации (координаты атомов, параметры элемен
тарной ячейки) в их качестве могут выступать упругие и диэлектри
ческие константы, величины теплоемкости и энтропии при заданной 
температуре и т.д. Существует ряд математических методов, позво
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ляющих стандартизировать такую процедуру уточнения. Наиболь
шее распространение получили метод наименьших квадратов (МНК) 
во всех его разновидностях и метод максимального правдоподобия 
[ИдъеВ, и др., \916\ Денисов В.Н., \911\ Альберт А., 1977]. Если чис
ло оптимизируемых параметров невелико, то возможно применение 
процедуры статистических испытаний (разновидность метода Мон- 
те-Карло \Соболъ Н.М., 1968]). Процедуру уточнения параметров по
тенциалов можно условно изобразить в виде блок-диаграммы, при
веденной на рис. 1 .1 2 .

Отметим, что число оптимизируемых одновременно параметров 
потенциала п должно быть не больше (лучше в несколько раз меньше), 
чем число известных из эксперимента структурных или других харак
теристик кристалла т. Поэтому на стадии разработки модели жела
тельно использовать, во-первых, максимально полную эксперимен
тальную информацию об объекте исследования, а во-вторых, без не
обходимости не усложнять саму модель потенциалов. Так, при моде
лировании ромбического форстерита М. Катти [СаШ М., 1981] опти
мизировал следующие параметры потенциалов: эффективные заряды 
атомов, их радиусы и параметры потенциалов Букингема. В стартовом 
наборе потенциалов присутствовало 13 переменных величин. Для их 
уменьшения Катти использовал данные рентгеновского эксперимента 
по распределению электронной плотности в периклазе MgO, которые 
позволили ему зафиксировать некоторые значения (в частности, заряд 
на атоме Mg и его радиус) и уменьшить число переменных до пяти, 
которые были оптимизированы системой из девяти уравнений.

При проведении такой оптимизации параметров следует иметь в 
виду, что часто к экспериментально наблюдаемой зависимости могут 
приводить различные наборы потенциалов. В этом случае экспери
ментальное подтверждение теоретической модели еш,е не свидетель
ствует о ее истинности, так как является условием необходимым, но 
недостаточным. Более того, возможность нахождения успешного со
отношения параметров такой процедурой далеко не бесспорна и за
висит от того, насколько корректно были выбраны сама модель и 
стартовые условия. Успех процедуры оптимизации модели во мно
гих случаях обеспечивается лишь при достаточно правильном на
чальном задании значений оптимизируемых величин. Ни в коем слу
чае нельзя идеализировать процедуру оптимизации, приведенную на 
блок-диаграмме -  ее возможный успех достигается лишь при пра
вильном задании стартовых величин. Это указывает на важность 
теоретического нахождения формы межатомных потенциалов. Апри
орное задание аналитической зависимости из некоторой теории при-
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Рис. 1.12. Схема проведения оптимизации параметров межатомных по
тенциалов.

водит к более реалистическим потенциалам, позволяющим воспро
извести целый набор кристаллических свойств.

Полуэмпирический характер потенциалов межатомного взаимо
действия проявляется особенно отчетливо при определении парамет
ров отталкивания в форме Букингема и Морзе. Остановимся здесь 
лишь на наиболее распространенных приемах задания стартовых 
значений этих потенциалов. Более подробный анализ различных спо
собов отыскания значений парных потенциалов можно найти в книге 
Урусова и Дубровинского [Урусов B.C., Дубровинский Л.С., 1989].

1.3.1. Определение параметров потенциала отталкивания
На настоящее время существует большое число методических 

приемов, позволяющих если не точно определить функциональную 
форму отталкивания для каждой определенной атомной пары, то хо
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тя бы оценить стартовые значения параметров потенциала для их по
следующего уточнения. Один из наиболее распространенных мето
дов определения параметров отталкивания -  использование инфор
мации об упругих свойствах кристаллов. Эту процедуру использовал 
еще М. Борн в начале XX в. на примере кубических ионных кристал
лов [Борн М., Хуан К., 1958]. Исходя из взаимосвязи объемной сжи
маемости кристалла и второй производной энергии решетки по меж
атомным расстояниям, он предложил следующее уравнение, связы
вающее параметры отталкивания р  со сжимаемостью кристалла:

i  =  (1.21)
р  Г, А

где Го -  кратчайшее межатомное расстояние, К  -  модуль всесторон
него сжатия, ά Α -  константа Маделунга.

Разновидностью потенциала отталкивания Букингема является 
потенциал Гилберта, в котором параметр ,/)/ делится на вклады от 
каждого атома; ру = pi+pj, а межатомное расстояние представляется 
как сумма радиусов ионов. Нарайан и Рамасешан [Narayan R., 
Ramaseshan S., 1978] показали, что индивидуальные ионные вклады 
Pi напрямую зависят от числа электронов в электронной оболочке ка
тиона. В работах [loda Y , 1976; Narayan R., Ramaseshan S., 1978, 
1979; Catlow C.R.A., 1986] были получены параметры отталкивания 
для всех ионов щелочных галогенидов. Детали такого определения ру 
и уравнения пересчета параметров Гилберта в параметры Букингема 
приведены в работе {Kunz М., Armbruster Т., 1992].

Вопрос задания параметров потенциала отталкивания неодно
кратно исследовался и теоретическими методами. После очень ран
него квантово-механического исследования Зепера [Zener С., 1931] 
стало очевидным, что «жесткость» связи 1 /р непосредственно связа
на с первыми потенциалами ионизации атомов:

^  = + ( 1 .2 2 )

(здесь потенциалы ионизации /  выражены в атомных единицах ( 1  а.е. 
= 27.212 эВ)). Как было показано впоследствии (см., например, [Уру
сов B.C., 1975]), зависимость (1.22) еще не раз подтверждалась по
следующими расчетами. Несколько позже [Urusov V.S., 1995] Урусов 
показал, что использование для кристаллов щелочных галогенидов 
эмпирического выражения параметров отталкивания:

ρ  = 1 .85 (Χ /'^^ )- ', (1.23)
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обеспечивает согласие с экспериментальными значениями «жестко
сти» с ошибкой не более нескольких процентов. Здесь численный ко
эффициент 1.85 согласует единицы измерения р, выраженные в А, с 
величиной потенциала ионизации, выраженного в эВ. Для других 
групп минералов и неорганических соединений (оксиды, халькоге- 
ниды и т.д.) это выражение может служить нижней оценочной гра
ницей величины pij. Таким образом, выражение (1.23) может быть 
использовано и для этих групп соединений в качестве стартового 
значения параметра ру для последующей оптимизации.

Начиная с 1972 г. [Gordon R.G., Kim Y.S., 1972], P. Гордон начал 
развивать свой подход, в основе которого также лежала неэмпириче
ская теоретическая оценка отталкивания между атомами. Это прибли
жение получило название метода «модифицированного электронного 
газа» (англ. MEG). В MEG-методе полная электронная плотность 
взаимодействующей ионной пары представляется как суперпозиция 
индивидуальных ионных плотностей, рассчитанных из атомных вол
новых функций Хартри-Фока, а соответствующие энергетические па
раметры отталкивания рассматриваются как функционалы электрон
ной плотности. В работе [Multhausen С., Gordon R.G., 1981] в это при
ближение были введены поправки на сжатие анионов и расширение 
катионов в электростатическом поле лигандов. Пост и Бэрнем исполь
зовали МЕС-подход для отыскания параметров потенциала отталки
вания для большого числа катион-анионных пар в неорганических 
кристаллах и минералах [PostJ.E., Burnham С. W., 1986].

Отметим, что уже достаточно долгое время параметры жесткости 
являются своего рода «визитной карточкой» определенной химиче
ской связи. Так, хорошо известно, что каждый кристалл галоидов 
щелочных металлов характеризуется своими собственными значе
ниями параметров ру потенциала Борна-Майера [Борн М., Хуан К., 
1958]. То же можно сказать и про кристаллы оксидов и халькогени- 
дов щелочноземельных металлов [Jain V.K., Sam kerJ, 1981], их фто
ридов и хлоридов [Sharma S.C. et a l, 1986].

1.3.2. Параметры потенциала Морзе
Параметр Dy в функции Морзе (табл. 1.1) имеет изначально физи

ческий смысл энергии диссоциации связи одинарной ковалентной 
связи i-j. Экспериментальная информация для некоторых пар атомов, 
чаще всего гомоатомных i-i пар, хорошо известна и может быть най
дена в справочниках, например [Кондратьев В.Н. (ред.), 1962; Гур- 
вичЛ.В. (ред.)., 1914; Sanderson R.T., 1977; Urusov V.S., 1995].
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Для гетероатомных связей i-j параметр Ду может быть оценен по по
стулату Полинга о среднеарифметическом из энергий диссоциации про
стых ковалентных связей (с поправкой на координационное число):

β ,= 1 ( Α ,+ Ζ ) ^ ) .  (1.24)

Параметр Гу потенциала Морзе оценивается как сумма ковалент

ных радиусов (либо среднее межатомное расстояние для изучаемой 
атомной пары). На параметр мягкости потенциала в работах [Уру
сов B.C., 1975; Urusov VS.,  1995; Burgi Н.В., Dunitz J.D., 1987] пред
ложено накладывать следующую связь с параметром жесткости р  
потенциала Борна-Майера:

■̂ = 2 σ ,,  (1.25)
Pij

что уменьшает часто излишнюю свободу выбора параметров потен
циала.

1.3.3. Параметры дисперсионных взаимодействий
В случае целесообразности введения в короткодействующие по

тенциалы дисперсионных вкладов, стартовые значения параметров с,у 
дисперсионного взаимодействия можно оценить с помощью форму
лы Слейтера-Кирквуда [Китайгородский А.И., 1971], однако чаще 
используют приближенную формулу Лондона [Урусов B.C., 1975]:

с , = - | / , / , а , а , / ( / , + / ^ . ) ,  (1.26)

где /, и /у -  первые потенциалы ионизации, а а, и о, -  поляризуемости 
г- иу-го атомов, соответственно.

1.3.4. Априорная оценка эффективных зарядов атомов
Одной из наиболее сложных задач теоретической кристаллохимии 

является определение величины эффективного заряда, относящегося 
к каждому иону в кристаллической структуре. Опыт многочислен
ных исследователей наглядно показывает, что использование в 
структурном моделировании даже в качестве начальных величин ин
тегральных зарядов ионов Z,, Zj не всегда оправданно. Достоинства и
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недостатки проведения моделирования как с формальными, так и с 
нецелочисленными зарядами обсуждаются ниже. Очевидно, что во 
многом успех (или неуспех) тестируемой модели межатомных по
тенциалов определяется разумностью выбора зарядовой модели. По
ложение осложняется тем обстоятельством, что в большинстве про
грамм структурного моделирования заряды на атомах не могут вы
ступать в качестве уточняемых параметров потенциалов межатомно
го взаимодействия и все модели без исключения оказываются ис
ключительно зависимыми от разумности выбора физически обосно
ванной зарядовой модели. Безусловно, в таком случае полезно ис
пользовать доступную экспериментальную информацию, однако 
точно определенных «экспериментальных» величин зарядов атомов в 
кристалле не существует. Это связано с тем, что процедура их извле
чения из данных о распределении электронной плотности сталкива
ется с проблемой ее разделения на индивидуальные атомные вклады, 
которая не имеет в принципе единственно верного однозначного ре
шения. Впервые такой вопрос поставил еще на заре рентгенострук
турного анализа в 1926 г В.Л. Брэгг при расшифровке вместе с Дж. 
Вестом структуры берилла BeBAbSieOig \Bragg WL., West J., 1926]. 
Впоследствии к этой задаче неоднократно возвращались на иных, 
более совершенных методических уровнях, например Малликен в 
1955 г. [МиШкеп R.S., 1955].

Рентгеноструктурпый анализ является единственным прямым 
экспериментальным методом, с помощью которого можно опреде
лить зарядовые характеристики атома в кристалле [Цирельсон В.Г., 
1993; Tsirelson V.G., Ozerov R.P., 1996]. Однако недостаточная стро
гость самого понятия «эффективный заряд» связана с присутствием в 
его определении слов «окрестность», «область» атома. Из-за сущест
вования области перекрывания атомных электронных плотностей де
ление заряда связи на атомные вклады довольно условно. В настоя
щее время существуют десятки способов разделения перекрываю
щейся части электронной плотности между соседними атомами. Од
ним из наиболее обоснованных является метод Бейдера [Bader 
R.F.W. et α ί, 1979, 1981], который основан на анализе топологии 
функции р(х,у^), характеризующей распределение электронной 
плотности в пределах атомного домена. Как известно, электронная 
плотность является фундаментальной характеристикой, которая экс
периментально измеряется при определении структуры кристаллов и 
молекул. Функция p(x,y,z) имеет конкретное значение в каждой точке 
и представляет скалярное поле, вид которого обусловлен силами, 
действующими на электронную плотность со стороны ядер атомов,
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входящих в состав вещества. Бейдер показал, что топологические 
свойства этого поля в области каждого атома можно охарактеризовать 
с помощью критических точек, в которых первые производные p(x,y,z) 
равны нулю. Таким образом, критические точки определяют положе
ния максимумов, минимумов и седловых точек в распределении элек
тронной плотности и именно по ним было предложено ограничивать 
области зарядового пространства каждого атома. Другой известный 
способ выделения атомных фрагментов принадлежит Хиршфельду -  
так называемый рецепт «держателя акций» (stockholder receipt), когда 
плотность перекрывания делится между соседями пропорционально 
электронному распределению в свободных атомах [Hirshfeld F.L., 
1977]. Предложены разнообразные схемы интегрирования заряда в 
выделенных тем или иным способом атомных фрагментах электрон
ной плотности, например, в приближении «нерезких границ» (fozzy 
boundary) Мосса и Коппенса [Moss G., Coppens P., 1980].

Более простые методики, не требующие привлечения эксперимен
тальной информации о распределении электронной плотности в кри
сталле, заимствованы из моделирования кристаллических структур 
молекулярных кристаллов. Они основаны на зависимости атомных 
зарядов от конечной геометрии выделенного атомного фрагмента и 
установления в нем в состоянии равновесия равенства таких произ
водных от заряда величин, как электроотрицательности атомов. Наи
более известными считаются методика ЕЕМ выравнивания электро
отрицательностей Мортье [Van Genechten К.А., Mortier W.J., Geer- 
lings P., 1987], a также более усложненная QEq техника Раппе и Год
дарда [Rappe А.Κ., Goddard III W.A., 1991]. К сожалению, во-первых, 
их можно корректно применять только для существенно изолирован
ных фрагментов кристаллических структур (молекулы, изолирован
ные кластеры). Во-вторых, для многих атомов, за исключением 
обычных для органической кристаллохимии, не существует табули
рованных величин электроотрицательностей, задаваемых в этих ме
тодиках для определения заряда. Поэтому, как было показано одним 
из авторов [Урусов B.C., 1994], ценность этих методик для атомисти
ческого моделирования многих минералов и неорганических соеди
нений существенно ограничена. Существует также больщое число 
полуэмнирических методов оценки эффективных зарядов атомов в 
кристаллах, использующих измерение самых различных свойств 
кристаллов разными методами [Урусов B.C., 1975; Catlow C.R.A., 
Stoneham A.M., 1983].

Отметим, что в последние годы для получения информации о ве
личинах зарядов атомов в кристалле все чаще обращаются за помо
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щью к аЬ initio расчетам конечных кластеров. Полученные значения 
используются в дальнейшем для атомистического моделирования 
кристаллических структур. Так, например, при структурном модели
ровании корунда авторы работы [Catlow C.R.A., Gale J.D., Grimes 
R.W., 1993] использовали значения эффективных атомных зарядов 
+2.08 (А1) и -1.39 (О) полученные из аЬ initio расчета небольшого 
фрагмента структуры [Gale J.D., Catlow C.R.A., Mackrodt W.C., 1992]. 
Однако конечные значения атомных зарядов обычно сильно зависят 
от размера задаваемого кластера, что требует особой аккуратности 
при их дальнейшем использовании в расчетах методом межатомных 
потенциалов. Тем не менее использование доступных аЬ initio дан
ных может привести к созданию достаточно реалистичных наборов 
потенциалов (см., например, § 4.8).

1.4. СТАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ В ИОННОМ 
ПРИБЛИЖЕНИИ

Как хорошо известно [Урусов B.C., 1975; Catlow C.R.A., Price 
G.D., 1990; Урусов B.C., Дубровинский Л.С., 1989], подавляющее 
большинство минералов, например оксиды, оксисоли, халькогениды 
и др., не могут быть корректно описаны ни как чисто ионные, ни как 
чисто ковалентные соединения. В общем случае связи в таких кри
сталлах имеют промежуточный характер между ионными и кова
лентными. Таким образом, центральной проблемой в области моде
лирования структур методами минимизации энергии является опре
деление характера связи и межатомных потенциалов в таких кри
сталлических системах. Однако даже в рамках ионного моделирова
ния часто бывает возможным корректно описать кристаллическую 
структуру соединений различных классов. В связи с этим огромное 
число работ, относящихся к предсказанию структур и свойств мине
ралов, основывается на ионной модели, в рамках которой кристалл 
рассматривается состоящим из дискретных ионов (катионов и анио
нов) с интегральными зарядами Z,, Zj и т.д. [Burnham С. W., 1985; Post 
J.E., Burnham C.W., 1986].

Неоспоримым преимуществом и удобством ионной модели явля
ется ее универсальность -  в любом соединении (ионном, ковалент
ном и т.д.) каждому атому можно приписать заряд, соответствующий 
его формальной валентности. Никаких неопределенностей не возни
кает и при проведении более сложных расчетов, таких как расчеты 
дефектов, включая гетеровалентные замещения ~ недостаток или из
быток целочисленного заряда компенсируется по одной из схем ге-
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теровалентного изоморфизма для соблюдения принципа полного 
электронного баланса.

Для описания межатомного взаимодействия в ионной модели в 
дополнение к кулоновским силам притяжения и отталкивания между 
точечными зарядами включают короткодействующие силы отталки
вания, описываемые парными потенциалами обратно-степенной или 
экспоненциальной формы с добавлением дисперсионного вклада в 
виде функций Букингема или Леннард-Джонса (табл. 1.1).

В ряде случаев включают отталкивание между вторыми соседями, 
например, между анионной парой j-j. Однако этот вклад обычно су
щественно меньше вклада от первых соседей, зато появляется еще 
один набор параметров Ajj, pjj, Q , требующих определения.

Чисто ионная модель в простейшем виде достаточно успешно 
предсказывает энергию решетки, упругие и термические свойства 
щелочноземельных фторидов и хлоридов [Busing W.R., 1970; Yuen 
P.S. et a l, 1974]. Например, ионные потенциалы обеспечивают очень 
хорошее теоретическое описание термического расширения, зависи
мости энтальпии и модулей сжатия от температуры для флюорита 
Сар2 [Stoneham А.М., Harding J.H., 1986].

С помощью ионной модели достигнуты существенные успехи для 
предсказания кристаллических структур простых и сложных окси
дов, титанатов, силикатов и т.д., т.е. соединений, где химическое свя
зывание носит промежуточный характер [Catlow C.R.A. et a l, 1984; 
Parker S.С. et al., 1984; Burnham C.W., 1985]. Однако рассчитанные 
значения ряда свойств для этих соединений с существенно ковалент
ным характером химической связи уже не очень хорошо согласуются 
с экспериментальными величинами. Так, значения упругих констант 
обычно существенно завышены и такие теоретические «ионные кри
сталлы» гораздо более «жесткие», чем следует из эксперимента.

Для улучшения согласия с экспериментом в рамках ионного при
ближения часто используют обол очечную модель [Dick B.G., Over- 
hauser A.W., 1958] и ее различные модификации. Для имитации эф
фектов ковалентности в оксидах, силикатах и родственных соедине
ниях можно использовать двухоболочечную поляризационную мо
дель химической связи, разработанную специально для таких кри
сталлов [Jackson M.D. et a l, 1985]. Эта модель позволяет анионам от
клоняться от сферической симметрии и создавать локальные диполь- 
ные и квадрупольные моменты в соответствии с асимметрией (точ
нее диссимметрией, т.е. потерей части элементов симметрии точеч
ной позиции) электростатического поля, создаваемого ближайшими 
катионами. Так, в кристалле кварца ЗЮг ион 0^' связан с двумя бли
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жайшими катионами Si и поляризация иона О  ̂моделируется двумя 
четырехэлектронными оболочками, каждая из которых может дви
гаться в направлении ближайших Si соседей. Важным следствием 
введения оболочечного потенциала является появление дополни
тельного энергетического вклада, повышающего энергию на кисло
роде, состоящего из дипольных и квадрупольных вкладов. Парамет
ры этих вкладов зависят от зарядов оболочек, дипольных и квадру
польных поляризуемостей кислородного иона и расстояний остов- 
оболочка и оболочка-оболочка. Необходимо отметить, что данная 
модель полностью теоретическая и в ней нет параметров, которые 
нужно оптимизировать, используя экспериментальные данные. 
Двухоболочечная модель отлично описывает структуру, упругие и 
диэлектрические константы кварца. Однако применение этой модели 
для более сложных соединений в неизменном виде уже затруднено. 
Так, в оливиновой и шнинельной форме Mg2 Si0 4  анион О^' окружен 
одним атомом Si и тремя атомами Mg, тогда как в кварце -  двумя 
атомами Si. Простейший подход предлагает игнорировать Mg и по
зволять двум кислородным оболочкам совместно смещаться в на
правлении атома Si. Такая однооболочечная модель учитывает толь
ко дипольную стабилизацию в структуре. Более реалистичная модель 
допускает поляризацию кислородной оболочки и ионами Mg^^. В 
рамках этой модели одна оболочка кислорода смещается в сторону 
Si'̂ '̂ , а другая -  в точку, равноудаленную от трех ионов Mg^^. В таком 
случае возможен расчет эффектов дипольной и квадрупольной поля
ризации и соответствующей им энергии стабилизации структуры. 
Такие усложненные ионные обол очечные модели были применены 
Джексоном и Гордоном наряду с простейшей ионной моделью {Jack
son M.D., Gordon R.G., 1988] для описания соединений состава 
Mg2 Si0 4  со структурой оливина и шпинели. Они обнаружили, что 
ионная модель с MEG-параметрами отталкивания обеспечивает дос
таточно удовлетворительное описание структуры. Объемы элемен
тарных ячеек в этом случае воспроизвелись достаточно хорошо, од
нако Si-O расстояние сильно укорочено, Mg-O сильно удлинено, и 
структуры получились чрезмерно жесткими. Более того, такая ион
ная модель неправильно предсказывает большую стабильность шпи
нелевой и даже несуществующей в природе фенакитовой модифика
ции по сравнению с фазой, имеющей оливиновую структуру, что го
ворит о плохом описании величин структурных энергий этих фаз. 
Роль анионной поляризации была исследована в этой работе с ис
пользованием вышеописанной двухоболочечной модели. Получен
ные по этой модели структуры согласуются с экспериментом даже
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хуже, чем чисто ионное приближение. Однако нри Р = О оливиновая 
модификация становится более устойчивой, хотя давление фазового 
перехода оливин<->-шпинель предсказывается неудачно (80 ГПа вме
сто экспериментальной величины 20 ГПа). Таким образом, на приме
ре вышеописанной работы видно, что эффекты ковалентности учи
тывать, безусловно, необходимо, но различные модификации оболо- 
чечной модели не всегда являются удачным вариантом такого учета.

Напомним, что в ионной модели под структурной энергией подра
зумевается энергия решетки U, определяемая как энергия диссоциа
ции кристалла на бесконечно удаленные одноатомные ионы, в связи 
с чем для соединений с многозарядными анионами ее ни измерить, 
ни рассчитать из эксперимента нельзя. Поэтому любое сопоставле
ние теоретических и эмпирических значений U будет основываться 
на фиктивных значениях последних.

Для исправления ситуации, сложившейся с потерей энергетиче
ского критерия моделирования, предпринималось много попыток. 
Ряд ученых [Hemley R.J., Gordon R.G., 1985; Post J.E., Burnham C.W.,
1986] предлагали выбрать иное опорное состояние для структурной 
энергии. Пост и Бэрнем предложили приближение, в котором ион
ный кристалл состоит из катионов и так называемых «оболочечно- 
стабилизированных» (англ. SS) анионов. Для имитации электроста
тического потенциала, создаваемого окружающими ионами в кри
сталле в позиции О^·, теоретическими расчетами волновых функций 
вводилась однородно заряженная сферическая оболочка вокруг ани
онной позиции (так называемая «сфера Уотсона»). Для получения 
термодинамически осмысленной величины энергии решетки необхо
димо было определить разницу собственной энергии между ионом в 
свободном состоянии и искусственным SS  ионом, не существующим 
в реальности. Эти значения собственной энергии были получены 
квантовохимически методом Хартри-Фока [Multhausen С., Gordon 
R.G., 1981]. Собственная энергия процесса диссоциации зависела от 
радиуса сферы иона О^' и варьировала в пределах от 1225 до 1000 
кДж при изменении радиуса от 0.93 до 1.11 А [Post J.E., Burnham
C.W., 1986]. Было принято, что для расчета энергии, сопоставимой с 
экспериментальной, необходимо добавить собственную энергию к 
рассчитанному значению структурной энергии. Однако необходимо 
отметить, что значение «экспериментальной» энергии остается в 
данном случае, как и прежде, весьма неопределенной.

Отметим, что рассчитанные значения энергий решеток изменяют
ся в очень широких пределах, зависящих от выбора той или иной по
тенциальной модели. Так, энергия решетки оливина Mg2 Si0 4 , рас
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считанная в работе [Jackson M.D., Gordon R.G., 1988] в зависимости 
от выбора оболочечной модели, изменяется в интервале от -15600 до 
-18100 кДж/моль. Эти величины качественно согласуются с так на
зываемой «экспериментальной» энергией решетки (-17640 
кДж/моль), полученной с использованием физически нереализуемого 
сродства к двум электронам из-за нестабильности в свободном со
стоянии аниона О̂ " циклического процесса.

1.5. СТАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ В ЧАСТИЧНО 
ИОННОМ НРИБЛИЖЕНИИ

Несмотря на наличие вышеупомянутых методических приемов, 
позволяющих часто и в чисто ионном приближении моделировать 
большой круг неорганических соединений, в большинстве случаев 
для корректного описания кристаллических объектов необходимо 
проводить учет эффектов ковалентности связи более явным образом.

Простейшая процедура учета ковалентности заключается в замене 
интегральных формальных ионных зарядов Z,, Z/ на парциальные 
(эффективные) заряды атомов f lb fZ j,  где/ -  степень ионности связи
Ч  (О < / <  1 )· В таком случае парный потенциал i-j, учитывающий 
кулоновское взаимодействие и короткодействующий вклад Букинге
ма, примет следующий вид:

= /^Z , + S ,e x p ( -^ / р ^ - С , / г ^ .  (1.27)

В ряде случаев аппроксимацию типа (1.27) считают достаточной. 
Однако очевидно, что потенциал (1.27) с эффективными зарядами fZi и 
f l j  просто понижает величину электростатических взаимодействий и 
для компенсации этого уменьшения необходимо включать добавоч
ный энергетический вклад. Им может быть потенциал типа Морзе, 
удобный для имитации «жесткости» химической связи на некотором 
определенном расстоянии. Для уменьшения числа параметров, подле
жащих определению, разумно использовать зависимость (1.25) между 
параметрами «мягкости» и «жесткости» потенциала.

Другим компенсационным методом учета ковалентности является 
добавление либо гармонического парного потенциала, либо углового 
трехчастичного гармонического потенциала [Matsui М., Busing W.R., 
1984] (табл. 1.1). Общая функция межатомного потенциала часто 
конструируется как простая сумма (1.27) и потенциала Морзе или
(1.27) и парного (трехчастичного) гармонического вклада. Однако, 
Как можно легко показать, потенциал такого вида будет характеризо

53



ваться неправильным асимптотическим поведением. Так, для чисто 
ионного типа связи (f=  1) общая потенциальная функция типа (1.27) 
+ Морзе не будет соответствовать чисто ионному потенциалу вида
(1.27). В связи с этим логично включить в потенциал Морзе некото
рую весовую функцию. Было неоднократно показано [Ferreira R.J., 
1964; Evans R.S., Huheey G.E., 1970; Урусов B.C., 1975; Еремин К Н ., 
1996], что наиболее простыми и достаточно точными формами весо
вой функции для потенциалов Букингема и Морзе является следую
щая система уравнений:

(1-28)

Здесь Vm -  потенциал Морзе, а F(i.2 7) -  потенциал в форме (1.27). В 
таком случае полный парный потенциал взаимодействия будет вы
глядеть следующим образом:

= Г  [Ζ,Ζ^./R,.  + 4 ехр(-/?,. / р , ) ]

- ( 1  -  f  )Dy {ехр[2 а , (i?“ - / ? , ) -  2 εχρ [σ ,(R^ -  R^)]} -  Щ ,

где величины A.j и Dy определяются для каждого значения степени 
ионности/

Опыт многих исследователей [Price G.D., Parker S.С., 1984; Ма- 
tsui М., Busing W.R., 1984; Parker S.C., Price G.D., 1985; Catti М., 1986; 
Matsui М., 1986; Урусов B.C., Дубровинский Л.С., 1985] показывает, 
что, обращая особое внимание на учет эффектов ковалентности в на
борах межатомных потенциалов, удается добиться очень хорошего 
описания (предсказания) кристаллических структур и физических 
свойств минералов, особенно оксидов и силикатов. Во всяком случае, 
легко устраняется обычный недостаток ионной модели, предсказы
вающей гораздо более «жесткий» кристалл, чем это есть в реальности. 
Отсюда происходит улучшение описания и всех производных свойств, 
включая относительную термодинамическую стабильность фаз.

К сожалению, у этого подхода существуют серьезные недостатки. 
Первый из них связан с физическим смыслом оптимизированных па
раметров потенциала. Так как параметры потенциалов (в ряде случа
ев и такие существенные, как заряды атомов) используются в качест
ве переменных в оптимизационных функционалах, то часто их ко
нечные значения принимают малоправдоподобные с точки зрения 
вкладываемого в этот параметр изначального кристаллохимического 
смысла. Так, при моделировании соединений, кристаллизующихся в
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структурном типе кварца (a-Si0 2 , AIPO4, ВеРг) а также форстерита 
[Урусов B.C., Дубровинский Л.С., 1985] авторы использовали полную 
оптимизацию параметров потенциала по программе EM IN \Ду6ро- 
винский Л.С., 1986] без наложения на них граничных условий. Как 
результат, полученные параметры потенциала отталкивания Букин
гема и потенциала Морзе для этих соединений отличались друг от 
друга на порядки, а в Вер2 заряд атома фтора приобрел существенно 
меньше ожидаемого по абсолютной величине значение -0.5 е.

В отличие от более простого ионного приближения в частично 
ковалентном подходе имеются очень существенные ограничения на 
трансферабельность потенциалов. Это связано с тем, что такие пара
метры как эффективные заряды атомов, закономерно изменяются в 
рядах однотипных соединений вместе с изменением степени ионно- 
сти связи. Ход таких изменений можно качественно предсказать, ис
пользуя кристаллохимические соображения, в частности широко из
вестную концепцию электроотрицательностей. Таким образом, нет 
никакой уверенности, что набор потенциалов с оптимизированными 
величинами атомных зарядов, разработанный на одном соединении, 
может быть перенесен в другую, пусть даже схожую структуру для 
последующего моделирования. Определенные сложности возникают 
и при проведении расчетов разнообразных дефектов, особенно гете- 
ровалентных замещений -  модель потенциалов с оптимизированны
ми для нее величинами зарядов будет накладывать жесткие (и не все
гда разумные) требования на заряды других атомов, вовлеченных в 
такие изоморфные замещения. В связи с этим при разработке модели 
потенциалов, способной одновременно описать целый ряд структур 
из различных классов минералов, приходится проводить предвари
тельный анализ физически разумных границ атомных зарядов для 
всей планируемой серии расчетов с целью создания согласованных 
между собой наборов межатомных потенциалов.

1.6. ВОЗМОЖНОСТИ МЕТОДА ДЛЯ РАСЧЕТА 
И ПРЕДСКАЗАНИЯ РЯДА ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ

КРИСТАЛЛОВ
Структурная энергия кристалла в общем случае является функцией 

его теплового, электрического и механического состояния. Результа
том расчета методом атомистического структурного моделирования 
является наиболее энергетически выгодная кристаллическая структура 
заданного химического состава. К сожалению, найденный энергетиче
ский минимум не может считаться глобальным для определенного со
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става. В подавляющем большинстве случаев результатом расчета яв
ляется локальный энергетический минимум, лежащий максимально 
близко к стартовым значениям атомных координат и параметров эле
ментарных ячеек. Попытки отыскания глобального энергетического 
минимума (за исключением максимально простых случаев) неизбежно 
уведут исследователя за границы метода статического атомистического 
моделирования и приведут к необходимости использовать методы мо
лекулярной динамики, Монте-Карло, а также методы, реализующие 
различные эволюционные подходы [Van Laarhoven P.J.M., Aarts E.H.L., 
1987; Bush T.S., et al, 1995; OganovA.R. et a l, 2007, 2010]. Если же огра
ничиться решением более простой задачи отыскания локального мини
мума системы, заданной своей пробной кристаллической структурой, то 
оно в рамках современных компьютерных программам обеспечивается 
хорошо разработанными математическими алгоритмами, основанными 
на разновидностях метода Ньютона-Рафсона [Fletcher R., Powell 
1964·; Shanno D.F., 1970; Press W.H., et al, 1986]. Так как метод Ньюто
на-Рафсона основан на вычислении матриц производных различного 
порядка минимизируемой функции, то итоговое расположение атомов в 
межатомном пространстве и конечные значения параметров элементар
ной ячейки позволяют вычислить в точке энергетического минимума и 
широкий диапазон физических свойств кристалла, являющихся произ
водными различного порядка его энергии взаимодействия по структур
ным параметрам. К ним, в первую очередь, можно отнести упругие, ди
электрические, пьезоэлектрические свойства кристалла, а также его 
термодинамические функции.

1,6.1. Упругие свойства кристалла
Основными понятиями, характеризующими упругость кристалла, 

являются напряжение (действие любой части тела на соседние части 
с некоторой силой) и деформация (реакция на прилагаемое воздейст
вие). Напряженное состояние в каждой точке упругого тела вполне 
характеризуется шестью компонентами оу, и одновременно состоя
ние упругой деформации около той же точки вполне характеризуется 
шестью компонентами деформации е,у. Согласно закону Гука при 
достаточно малых напряжениях деформация пропорциональна вели
чине приложенного напряжения:

Oij = Cijkiekh (1.30)

или наоборот:

(1.31)
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где Суы -  константы жесткости, характеризующие сопротивляемость 
материала упругой деформации, а 8^1 -  константы податливости, оп
ределяющие, насколько легко материал деформируется. Жесткость и 
податливость являются свойствами материала, величинами постоян
ными при бесконечно малых деформациях.

Тензоры напряжений и деформации являются тензорами второго 
ранга и симметричны относительно своей диагонали, поэтому каж
дый из них полностью характеризуется шестью независимыми ком
понентами. Как следствие, тензоры упругости и податливости явля
ются тензорами четвертого ранга и характеризуются 36 = 6  ̂ незави
симыми компонентами. Если использовать только два индекса вме
сто четырех, то тензоры четвертого ранга можно записать в виде 
матрицы. Полученные матрицы симметричны относительно своей 
диагонали и соответственно только 21 из 36 констант являются неза
висимыми. В случае когда тело обладает какими-либо элементами 
симметрии, число независимых констант сокращается. Так, при по
вышении симметрии до кубической остаются только три независи
мые константы упругости, вследствие равенств Сц = Сц = С3 3 , =
С23 = Ci3 и С4 4  = С55 = С(,6-

Упругие константы представляют собой вторые производные 
структурной энергии Е  относительно деформации:

деде,' ] /
(1.32)

В литературе можно найти различные дополнительные выраже
ния для описания упругости изотропных тел. Так называемые кон
станты Ламе обозначаются греческими символами λ и μ и опреде
ляются как

A = Ci2 ,
// = С4 4 , . (1.33)

я + 2  = С] J.

В технической литературе больше приняты так называемые ин
женерные константы. Среди них модуль сдвига G и модуль объем
ного сжатия К, который существенно проще измерить эксперимен
тально, чем индивидуальные упругие постоянные. Согласно Фойгту, 
модули объемного сжатия и сдвига можно выразить через тензор уп
ругих постоянных следующими усреднениями:
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к  = 1 (С „  + с , ,  + Сзз + 2 (С ,2  + С,з + С ,з)), (1.34)

G = :1 (С „  + Q , + Сзз -  (С ,2  + Ci3 + С,з) + 3 (Q , + Q , + Q , ) ) . (1.35)

Усреднение Фойгта дает верхние границы К  viG\ нижние границы 
можно оценить по усреднению Реусса, а среднее арифметическое от 
этих двух оценок называется усреднением Хилла. Впрочем, разница 
между всеми этими оценками обычно невелика. Громоздкие форму
лы Реусса, подробное обсуждение различных усреднений и прекрас
ное введение в теорию упругих свойств кристаллов можно найти в 
книге Ная [НайДж., 1960].

Отношение нормального стресса к продольной деформации назы
вается модулем Юнга Е:

1 μ(3λ + 2μ)
(1-36)

5̂11 ( ^ + μ )

а коэффициент Пуассона ν -  это отрицательное отношение попереч
ной деформации к продольной:

^ 1 2  V = —

где

« Π ' τ τ / — (1-37)
2 {λ + μ)

Для большинства материалов коэффициент Пуассона находится в 
интервале от 0.2 до 0.3, имея теоретический максимум, равный 0.5.

1.6.2. Скорость прохождения акустических колебаний
Понимание минерального состава глубинных геосфер Земли явля

ется важнейшей задачей геофизики твердого тела. Прямые измере
ния природных образцов ограничиваются породами, образованными 
в пределах первых нескольких сотен километров глубины [Anderson
D.L., 2007]. Исследование упругих свойств Земли является важней
шим способом проанализировать минеральный состав земных недр. 
Отметим, что в большинстве случаев горные породы рассматривают
ся как изотропные тела, поскольку слагаюгцие их анизотропные кри
сталлы очень малы по сравнению со всей массой породы и часто
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ориентированы случайным образом. В геофизике упругие константы 
используются для характеристики таких важнейших геофизических 
параметров, помогающих интерпретировать сейсмические данные, 
как скорость прохождения акустических колебаний. Для расчета 
средней скорости звука < 0  обычно используют приближенное ра
венство:

= 0-38)

где С/ и С, -  средние скорости продольных и поперечных звуковых 
волн, которые измеряются в геофизических экспериментах и опреде
ляются известными выражениями:

И

Ct = (1.40)
\ р

где р  -  плотность кристалла. Помимо этого средняя скорость звука 
связана с важной термодинамической характеристикой кристалла -  
его температурой Дебая [Robie R.A., Edwards J.L., 1966].

В случае анизотропной среды, упругие свойства меняются в зави
симости от рассматриваемого направления, таким образом, связь уп
ругих констант со скоростями акустических волн заметно усложня
ется. Для связи параметров плоской монохроматической волны, бе
гущей в направлении, которое задается единичным вектором волно
вой нормали N  («ь «2 , «з) с плотностью кристалла и его тензором уп
ругости используют следующее выражение:

p V ^U i^Q ju N jN iU t  (1.41)

где р -  плотность среды, V -  фазовая скорость волны, Сум -  тензор 
упругости, Ui -  вектор смещения точек среды.

Свертку тензора упругости по компонентам волновой нормали 
называют тензором Грина-Кристоффеля и обозначают

r,k = QjkiNjN, (1.42)

Таким образом, систему уравнений (1.41) с учетом (1.42) можно 
записать в виде
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Ui = 0 (1.43)

у и з]

( Г и - p V ^ )  Г  η Г 13

F i x  ( Γ 2 2 ~ ρ ν ^ )  Γ ΐ 3

Г з 1 Г з 2 Гз з - p V ^

Здесь pV^ является собственным значением тензора Грина- 
Кристоффеля, а U/ -  его собственный вектор. В общем случае корни 
уравнения (1.43) дадут три различных значения скоростей акустиче
ских волн, которые будут соответствовать трем взаимно перпенди
кулярным векторам U], U2 и U3 (т.е. они имеют взаимно ортогональ
ные вектора поляризации).

В отличие от изотропной среды, разделение акустических волн в 
кристалле в общем случае на продольные и поперечные невозможно, 
поскольку направления колебаний, как правило, не совпадают с на
правлением распространения волны и не ортогональны ему. Волна, 
вектор колебательного смещения которой составляет наименьший 
угол с направлением распространения Ν(πι, П2, щ), называется квази- 
продольной QL. Две другие волны, направления колебаний в кото
рых почти перпендикулярны направлению распространения Ν{πι, П2, 
щ) -  квазипоперечные QT, которые часто дополнительно классифи
цируют по величине фазовой скорости, выделяя быстрые F T  и мед
ленные ST  квазипоперечные волны.

Однако в кристаллах есть и так называемые особые направления, 
связанные с элементами симметрии. Оси симметрии и направления, 
перпендикулярные плоскостям симметрии, являются продольными 
нормалями (направление, вдоль которого распространяется чисто 
продольная волна). Для осей старщих порядков (3, 4, 6 ) скорости 
обеих поперечных волн совпадают, и эти оси представляют собой 
продольные акустические оси.

Все направления, лежащие в плоскости симметрии и плоскостях, 
перпендикулярных осям симметрии четного порядка (2, 4, 6 ), явля
ются поперечными нормалями (одна чисто поперечная волна вдоль 
направления распространения), а поляризация QL и QT геометриче
ски ничем не выделена.

Ориентация продольных и поперечных нормалей и акустических 
осей может быть и не связанной с направлением симметрии. Так, на
пример, в триклинных кристаллах обязательно существуют продоль
ные нормали и акустические оси, несмотря на отсутствие осей сим
метрии {Федоров Ф.И., 1965].

60



1.6.3. Статические и высокочастотные диэлектрические 
константы. Показатели преломления

Свойства сплошной анизотропной среды по отношению к элек
тромагнитным волнам описываются уравнениями термодинамики 
Максвелла, при этом связь между индукцией D  и напряженностью Е  
электрического поля определяется симметричным тензором диэлек
трической проницаемости кристалла второго ранга [Ландау Л.Д., 
Лифшиц Е.М., 1954], которому при отсутствии поглощения может 
быть поставлена в соответствие характеристическая поверхность -  
так называемый эллипсоид Френеля. Выбором главной системы ко
ординат уравнение эллипсоида приводится к своей главной диагона
ли. Симметрия кристаллов накладывает свои ограничения на число 
независимых компонент тензора диэлектрической проницаемости. 
Для кристаллов низших сингоний характеристическая поверхность 
тензора представляет собой трехосный эллипсоид (6 , 4 и 3 -  незави
симые компоненты), для кристаллов средних сингоний поверхность 
вырождается в эллипсоид вращения с двумя независимыми компо
нентами, а для кубических кристаллов тензор вырождается в скаляр 
со сферической характеристической поверхностью.

В статическом приближении атомистического моделирования 
вклад в величины компонент тензора дают только частицы в элемен
тарной ячейке с ненулевой массой, тогда как в высокочастотном 
приближении вклад определяется лишь электронными оболочками 
нулевой массы, имитируемыми в методе атомных потенциалов час
тицами, содержащими гармонически связанную пару остов- 
оболочка. Это приводит к тому, что безоболочечные модели потен
циалов без учета поляризации атомов не могут в принципе правиль
но описать оптические свойства кристаллов, так как высокочастот
ные диэлектрические константы в данном случае будут равны нулю. 
И только оболочечная модель, учитывающая поляризацию всех ато
мов в кристалле, дает принципиальную возможность сравнения рас
считанных показателей тензора высокочастотных диэлектрических 
констант с определяемыми в кристаллооптике такими физическими 
свойствами кристалла, как показатели преломления. Их величины

можно выразить через длины полуосей / г —, У i— и эл-
/ л / ^ .  / л  / V ' ’-

липсоида, приведенного к главным осям тензора диэлектрической 
проницаемости, который носит название оптической индикатрисы 
кристалла:
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= п /, =п^. (1.44)

Таким образом, экспериментальные данные по показателям пре
ломления кристалла (высокочастотным диэлектрическим константам) 
могут быть также использованы в качестве наблюдаемых величин при 
оптимизации модели межатомных потенциалов, содержащих оболо- 
чечные составляющие. Отметим, что диэлектрические константы яв
ляются крайне чувствительным индикатором того, насколько разумна 
и реалистична тестируемая модель потенциалов. Так, неправдоподоб
но большие положительные и особенно отрицательные величины ди
электрических констант либо указывают на явную неадекватность мо
дели, либо являются индикатором близости системы к структурному 
переходу со сменой пространственной группы симметрии.

1.6.4. Пьезоэлектрические константы
Пьезоэлектрические свойства кристалла являются его важнейшими 

характеристиками, обеспечивающими взаимосвязь между механиче
скими деформациями и электронной поляризацией. Пьезоэлектриче
ский эффект состоит в том, что под действием механического напря
жения или деформации в кристалле возникает электрическая поляри
зация, величина и знак которой зависят от приложенного напряжения. 
Обратный пьезоэлектрический эффект -  это механическая деформа
ция в кристалле, вызванная приложенным полем, причем величина и 
тип деформации зависят от величины и знака поля. Кристаллы, обла
дающие пьезоэлектрическим эффектом, могут применяться как преоб
разователи электрической энергии в механическую (и обратно). При 
пьезоэлектрическом эффекте возникшее в кристалле электрическое 
поле можно охарактеризовать вектором электрической поляризации Р, 
вектором электростатической индукции D  или вектором напряженно
сти электрического поля Е, а действующее на кристалл механическое 
усилие -  тензором механических напряжений либо деформаций. Та
ким образом, пьезоэлектрические свойства кристалла будут описы
ваться тензором третьего ранга. Отметим, что пьезоэлектрический эф
фект может возникнуть только в кристаллах, лишенных центра инвер
сии. В зависимости от того, как определяется механическое усилие, 
различают пьезоэлектрические константы напряжения ά„β и пьезоэлек
трические константы деформации е„у„ определяемые в компьютерном 
моделировании через вектор электрической поляризации:

Г " ·'·'" - (1.45,Р = е £ .
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1.6,5. Электростатический потенциал и градиент 
электрического поля

Электростатический потенциал φ в определенной позиции являет
ся скалярной величиной, которая характеризует потенциальную 
энергию электрического поля, которой обладает единичный заряд, 
помещенный в точку наблюдения. В кристалле φ определяется рас
пределением зарядов ядер и электронов по пространству элементар
ной ячейки, являясь, таким образом, наряду с функцией электронной 
плотности фундаментальной характеристикой электронного строе
ния изучаемой структуры. Для кристаллохимии представляет инте
рес расчет как электростатического потенциала непосредственно 
(например, для локализации в структуре возможных позиций гетеро- 
валентных изоморфных примесей), так и его производных свойств 
первого и второго порядка: вектора напряженности электрического 
поля Е  и градиента электрического поля (ГЭП). Градиент электриче
ского поля является тензором второго ранга и его главные компонен
ты определяется следующим образом:

V ..> V ^> V ^, п = (1-46)
^  ZZ

Значения главной компоненты тензора ГЭП (F^z) и параметра ас- 
симетрии η непосредственно связаны с экспериментально измеряе
мым в мессбауэровском эксперименте значением квадрупольного 
расщепления линий (см., например, {Голъданский В.И. и др., (ред.), 
1970]). Поэтому расчеты ГЭП в кристаллах минералов и неорганиче
ских соединений представляют как самостоятельный интерес при 
решении задач физики конденсированного состояния, так и приклад
ной -  для корректной интерпретации спектроскопической информа
ции в случае многокомпонентных экспериментально неразрешаемых 
мессбауэровских спектров. Однако, как правило, такие расчеты стал
киваются с рядом трудностей в рамках любых моделей расчета.

В простейших моделях, использующих приближение точечных 
зарядов, обычно не учитывают реальный характер распределения 
электронной плотности в кристалле: атомы трактуются как матери
альные точки, несущие либо формальный, либо эффективный заряд, 
а эффектами зарядов на связях пренебрегают [Donaldson J.D., Puxley 
D.C., Tricker M.J., 1972]. Для имитации электростатического взаимо
действия ядра с ближайшим окружением в расчет обычно включают 
различные экранирующие поправки. Преимуществом таких расчетов 
является простая и наглядная модель зарядового распределения, а
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также наличие достаточного количества прикладных программ, по
зволяющих быстро рассчитывать величину ГЭП в точке измерения 
(например, MSTOOLS [Русаков B.C., 2000]). Однако даже с введени
ем различных поправок результаты таких расчетов часто далеки от 
экспериментально наблюдаемых в мессбауэровском эксперименте 
величин и различия могут достигать 500-800 %. Вместе с тем, как 
показано в ряде работ с участием авторов [Еремин Н.Н. и др., 1993, 
1996; Храмов Д.А. и др., 1994], привлечение экспериментальной ин
формации о зарядовом распределении избыточной электронной 
плотности позволяет существенно улучшить согласие между экспе
риментальными и рассчитанными значениями ГЭП.

Более строгий учет особенностей электронного распределения в 
кристалле достигается при теоретических аЪ initio расчетах ГЭП. В 
оптимальном варианте такой расчет ГЭП должен включать в себя 
самосогласованным образом эффекты дальнодействия, несферично- 
сти атомных оболочек, их перекрывания и переноса электронов. Од
нако на современном уровне развития расчетов электронной струк
туры решение такой задачи с необходимой точностью возможно 
лишь для кластеров небольших размеров. При этом результаты рас
четов сильно зависят от размера выбранного кластера и осложнены 
недостаточной точностью задания исходных волновых функций 
многоэлектронных атомов. Так, авторы работы [Terra J., Guenzburger 
D., 1991] проводили расчеты из первых принципов ГЭП, изомерных 
сдвигов и квадрупольных расщеплений с последующим определением 
атомных зарядов для ряда соединений двух- и четырехвалентного оло
ва и сопоставлением результатов расчета с экспериментальной мес- 
сбауэровской информацией. Результаты расчета очень сильно зависе
ли от размера структурного фрагмента. Так, в случае касситерита Sn0 2  

из трех используемых вариантов кластера ({SnOg}, {SnOeOa}, 
{SnOioSnio}) разумный вариант был достигнут лишь в последнем слу
чае. Отметим, что даже для этого кластера знак ГЭП на ядре олова 

был определен неправильно (см. [Haas Н. e ta i, 1983]).
Положение, сложившееся с расчетами ГЭП с помощью теорети

ческих моделей, заставило исследователей обратиться к эксперимен
тальной информации о зарядовом распределении в кристалле, кото
рую можно получить при обработке прецизионного рентгеновского 
эксперимента. В принципе такая возможность расчета ГЭП непо
средственно из деформационной электронной плотности позволяет 
обойти трудности, присущие другим моделям расчета. Такой метод 
подробно описан в ряде работ [Schwarzenbach D., Thong N ,  1979); 
Thong N., Schwarzenbach D., 1979; Цирелъсон В.Г. и др., 1987] и при
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менен для некоторых соединений. Однако непосредственному расче
ту ГЭП из рентгеновского эксперимента присуща сильная зависи
мость результата от качества исходного дифракционного материала, 
а также от модели обработки рентгеновских данных, что не дает воз
можность считать его наилучшим способом расчета ГЭП. Как про
демонстрировано в работе [Цирелъсон В.Г. и др., 1987], лишь при 
прецизионно проведенном рентгеновском дифракционном экспери
менте и его корректной обработке, позволяющей с небольшой ошиб
кой определить зарядовую плотность в области локализации ядер, 
можно ожидать точность оценки ГЭП порядка 10-15 %. Таким обра
зом, на настоящий момент нельзя однозначно сказать, какая из моде
лей расчета ГЭП приводит к наилучшим результатам.

1.6.6. Термодинамические свойства кристалла 
и фононные спектры

Среди разнообразных свойств кристаллического вещества его тер
модинамические свойства имеют особое значение, поскольку опреде
ляют не только технологические характеристики, но и область ста
бильности, т.е. дают прямое указание на пути синтеза кристаллов. 
Термодинамические функции кристалла могут быть рассчитаны по 
данным о его динамике решетки [Марадудин А. и др., 1965; Б ет герХ , 
1986]. Из формул (1.6)-(1.8) следует, что знание функции g(w) дает 
ключ к расчетам термодинамических свойств кристалла, а значит, по
зволяет объяснять и предсказывать поле его устойчивости на фазовой 
диаграмме. Отметим, что межатомные взаимодействия определяют не 
только статическую структуру кристалла, но и динамику его решетки. 
Эта связь дается при помощи так называемой динамической матрицы 
D(q), элементы которой рассчитываются по формуле:

D!,{q) = ̂ L ·= Y^Φ ^^{Q ^)cxp{2πiR^.q), (1.47)

где q -  волновой вектор, а (ОД) определяется следующим выра

жением:

Ф ^( 0 Д) = - ^ % Г ·  (1-48)

В формулах (1.47) и (1.48) индексы а и  β обозначают любую пару 
осей в выбранной декартовой системе координат {{х,х}, {у,у}, {ζ,ζ},
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{х,у}, {χ,ζ} или (y,z}). jE'cTaT -  статическая составляющая внутренней 
энергии кристалла Е  (1.1), т ,  и n ij-  масса атомов / и j, Щ -  соеди
няющий их вектор, х°. -  координата /-го атома в элементарной 

ячейке (по оси а), а -  координата /-го  атома (по оси β) в кри

сталле, связанного с атомом в положении любой трансляцией

кристаллической решетки. Суммирование в уравнении (1.47) прово
дится по бесконечному числу атомов в кристалле, но на практике так 
поступают лишь с дальнодействующими кулоновскими силами, а 
вклады всех короткодействующих сил суммируют в пределах выби
раемой вокруг рассматриваемого атома сферы действия.

В результате приведения динамической матрицы к диагональному 
виду элементами главной диагонали новой матрицы будут квадраты 
искомых частот колебаний при рассматриваемом волновом векторе 
д. Размерность динамической матрицы ЗпхЗп, и ее диагонализация 
дает частоты всех Ъп колебаний -  3 акустических моды (<у = О при q 
= 0 ) и Зя-3 оптических (среди которых п-1 валентных и 2п-2 дефор
мационных колебания). Для каждого q искомые частоты ω нормаль
ных колебаний рассчитываются из детермипантного уравнения;

det -О ’ (1-49)

где δ -  дельта-символ Кронекера. Отметим, что в Рамановских и ИК- 
спектрах проявляются частоты лишь некоторых оптических мод при 
g = О (в центре зоны Бриллюэна).

Функцию g{ωl можно рассчитать, зная зависимости частот всех 
колебаний от волнового вектора mi{q). При этом достаточно рассмот
реть волновые векторы в пределах первой зоны Бриллюэна -  элемен
тарной ячейки пространства волновых векторов (т.е. пространства 
обратной решетки). На практике, вместо того чтобы рассматривать 
все бесконечное множество точек зоны Бриллюэна, всегда берут ко
нечное число точек опробования, которое определяется компромис
сом между точностью расчета и его длительностью. Однако оказа
лось, что для получения надежных значений термодинамических 
функций и анизотропных параметров тепловых колебаний атомов 
равномерное опробование зоны Бриллюэна малопригодно, так как 
требует довольно большого числа точек. Гораздо практичнее приме
нять неравномерное опробование, основанное на эмпирических ре
куррентных формулах [Pilati Т. et a l, 1990, а]. Фононный спектр, по
строенный по выбранным этим способом 64 точкам зоны Бриллюэна, 
дает возможность расчета энтропии, отличающейся всего на 0 .2 %
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(при 300 от значения, даваемого практически точно определенной 
(по 10^-Ю'* точек) функцией плотности состояний g(m) [Pilati Т. et 
a l, 1990, б].

Для расчета термодинамических функций кристалла в гармониче
ском приближении из фононных спектров используют формулы 
(1.6)~(1.8). Возможность строгого учета ангармонических поправок в 
принципе существует, но требует большой дополнительной работы. 
Такая работа необходима лишь тогда, когда требуется с высокой 
точностью определить термодинамические свойства при высоких 
температурах, тем более что расчет фононного спектра сам по себе 
является громоздкой вычислительной задачей. Эту сложную задачу 
обычно стараются обойти, и одним из путей такого обхода является 
создание разумных аппроксимаций и упрощений фононного спектра 
по ограниченному набору экспериментальных данных. Наиболее из
вестной моделью является классическая модель Дебая, достаточно 
полное и критическое изложение которой можно найти в работах 
[Зейтц Ф., 1949; Kieffer S.W., 1979]. Важное достоинство модели Де
бая -  ее простота: все термодинамические функции кристалла опре
деляются всего одним параметром -  температурой Дебая 6 >л, которая 
напрямую связана с упругими свойствами кристалла, так как про
порциональна средней скорости звука в кристалле < 0 :

β , Λ ( ψ / ^ < 0 .  (1.50)
К Kq

где к я  к -  постоянные Планка и Больцмана соответственно, п -  чис
ло атомов в элементарной ячейке с объемом V q. Д л я  акустических 
мод фононный спектр в первом приближении описывается парабо
лической функцией, обрывающейся на некотором предельном значе-

к&
НИИ частоты, равном = — —, такое же распределение модель Де-

h
бая предписывает и всем остальным колебаниям:

g(ω) = 9 n ( ^ Ϋ ω \  (1.51)

Модель Дебая оказывается очень эффективной в применении к 
химически и структурно простым кристаллам, однако для более 
сложных случаев (в особенности для молекулярных кристаллов и со
единений с комплексными анионами, например, силикатов) этот 
подход оказывается слишком грубым. Ошибки модели Дебая носят
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характер систематических: при температурах в интервале примерно 
30-150 К  модель недооценивает теплоемкость, энтропию и теплосо
держание, начиная с комнатной температуры значения всех указан
ных термодинамических функций переоцениваются, причем при вы
соких температурах расхождения недопустимо велики.

Гораздо более точным приближением является модель Киффер 
[Kieffer S.W., 1979, 1980, 1982]. Модель Киффер основывается на сле
дующих положениях: 1 ) три акустические моды имеют синусоидаль
ную зависимость оХд) частоты от волнового вектора (а не линейную, 
как допускается моделью Дебая) и описываются тремя различными 
функциями плотности состояний; 2 ) оптические моды разбиваются на 
высокочастотные (например, валентные колебания связей Si-0 в сили
катах) и низкочастотные, обязанные, в частности, валентным колеба
ниям связей катион-кислород или деформационным колебаниям ва
лентных углов. Низкочастотные колебания представляются «оптиче
ским континуумом» -  постоянной функцией плотности состояний, за
ключенной в некотором интервале от нижней частоты coiow ДО верхней 
ω»ρ. При выборе этих предельных частот учитываются не только час
тоты соответствующих ИК- и рамановских колебаний, но и зависи
мость частот от волнового вектора, связанная с отношением масс ка
тиона и комплексного аниона. Высокочастотные колебания описыва
ются монохроматической плотностью состояний «эйнштейновских 
мод» с одной или несколькими частотами (их зависимостью от волно
вого вектора обычно пренебрегают) или же еще одним оптическим 
континуумом. Предсказательная ценность модели Киффер снижается 
тем, что границы coiow и ωι,ρ континуума низкочастотных оптических 
мод нельзя оценить априори; для этого необходимо либо провести 
эксперимент, либо рассчитать фононный спектр. В то же время часто
ты эйнштейновских мод обычно известны априори: например, для ко
лебаний Si-0 в ортосиликатах это в среднем 950 см“'. Эти обстоятель
ства говорят в пользу возможного упрощения модели.

Одно из таких упрощений было предложено в работах В.М. Агош- 
кова {Агошков В.М., 1985; Agoshkov V.M., Kieffer S.W., McMillan P.F., 
1994]. На основе его модели был написан программный пакет 
SPECTRA. В модели Агошкова все акустические и низкочастотные оп
тические колебания представляются единым распределением Дебая 
(1.51), но с меньшей предельной частотой. Высокочастотные оптиче
ские моды описываются как эйнштейновские. Очень точно описывая 
теплоемкость при комнатной и высокой температуре, модель Агошкова 
систематически недооценивает значение теплоемкости при низких тем
пературах, что заметно сказывается и на энтропии. Отметим, что этот
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недостаток, но в менее явной форме, присутствует и в модели Киффер. 
Преимуществом модели Агошкова является то, что она гораздо удобнее 
для априорных оценок термодинамических свойств, так как требует 
существенно меньшего числа данных. Отметим также, что в обе модели 
очень просто ввести поправки на ангармонизм, приписав каждой группе 
колебаний свою парциальную постоянную Грюнайзена /i.

1.7. МЕТОДИКА РАСЧЕТА ТОЧЕЧНЫХ, ОДНО- И 
ДВУМЕРНЫХ ДЕФЕКТОВ В КРИСТАЛЛАХ, ВКЛЮЧАЯ

ПОВЕРХНОСТИ
Идеальная кристаллическая структура характеризуется регулярным 

строго периодическим расположением атомов или ионов. Совершенно 
очевидно, что в реальных условиях понятие идеальной структуры яв
ляется лишь некой полезной абстракцией, а структура реальных кри
сталлов насыщена разнообразными дефектами, которые можно опре
делить как любое отклонение от такой идеальности. Дефекты одина
ковых или различных типов, взаимодействуя между собой, образуют 
все многообразие структурных несовершенств «реального кристалла» 
[Урусов B.C. и др., 1997]. Изучение дефектной структуры минералов 
важно для уточнения информации об их генезисе, для разработки по
исковых критериев, для обоснования технологических схем их синтеза 
и обогащения. Наряду со спектроскопическими методами, традицион
но широко применяемыми для изучения дефектов в минеральных сис
темах, мощным инструментом исследования реального кристалла в 
последние годы стало компьютерное моделирование, в том числе ме
тодом атомистических потенциалов. Это связано с тем, что в послед
ние десятилетия произошел качественный скачок быстродействия 
компьютеров, что позволило в ряде достаточно сложных случаев с ус
пехом подменить физический эксперимент вычислительным. В энер
гетической кристаллохимии это привело к практической возможности 
перейти от моделирования структуры и свойств идеальных кристаллов 
к реальным кристаллам. Такое моделирование в ряде случаев является 
единственным способом интерпретировать экспериментальные дан
ные, а также дает информацию о состоянии атомов и структурных 
особенностях дефектных областей.

1.7.1. Классификация дефектов структуры
Дефекты удобнее всего классифицировать по числу измерений, в 

которых они имеют макроскопические размеры. Точечным (нуль
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мерным) дефектом называется искажение структуры, малое во всех 
трех измерениях, локализованное в области кристалла величиной от 
одного до нескольких атомных объемов. Точечные дефекты подраз
деляются на собственные и примесные. К собственным относятся ва
кансии (дефекты Шоттки) и междоузельные атомы, френкелевские 
пары (вакансия + междоузельный атом), антиструктурные дефекты 
(атомы, «перепутавшие» подрешетки), а также небольшие комплек
сы упомянутых дефектов. Примесные дефекты ~ это атомы (ионы) 
примесного элемента в позиции замеш;ения или внедрения по отно
шению к атомам основного элемента. Изоморфные примеси являют
ся наиболее обычным типом точечных дефектов как минералов, так и 
неорганических материалов. Собственные дефекты могут образовы
вать комплексы с примесными, например, вакансия + примесь. Более 
сложные группы точечных дефектов, объединенных в большие кла
стеры, меняют свое качество, переходя (по мере увеличения их раз
мера) в разряд плоских или объемных дефектов (например, поры или 
включения).

Точечные дефекты в той или иной мере присущи всем природным 
кристаллам без исключения, что и определяет их особую роль. То
чечные дефекты вызывают заметные искажения кристаллической 
структуры, состоящие в смещении окружающих дефект атомов из их 
«идеальных» положений. Поэтому точечный дефект может рассмат
риваться как источник внутренних напряжений, однако его возму
щающее действие на структуру кристалла этим не ограничивается. 
Так, вакансии изменяют распределение динамических атомных сме
щений, вызывая, таким образом, изменение фононного спектра кри
сталла [Вайполин А.А., 1990].

Геохимическая роль точечных дефектов весьма значительна. Они 
во многом определяют транспортные явления в минералах, так как 
механизм наиболее быстрой диффузии чаще всего связан с переме
щением вакансий как самых подвижных квазичастиц. Кроме того, 
взаимодействие точечных дефектов с микропримесями, концентра
ция которых в кристалле сравнима с концентрацией точечных дефек
тов, приводит к скачкообразному увеличению коэффициента распре
деления примеси между кристаллом и ростовой средой, к так назы
ваемому «эффекту улавливания микропримеси» [Дудникова В.Б., 
Урусов B.C., 1992; Урусов B.C. я  1997].

Одномерные линейные дефекты (дислокации, цепочки вакансий, 
междоузельных атомов и т.д.) -  это нарушения кристаллической 
структуры, малые в двух измерениях, но сравнительно протяженные 
в третьем. Главную роль среди дефектов этого вида играют дислокации.
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Рис. 1.13. Основные несовершенства кристаллической структуры [Уру
сов B.C. и др., 1997].

наиболее важными из которых являются краевые и винтовые дисло
кации (рис. 1.13).

Согласно основоположнику теории дислокаций Г.И. Тейлору, дис
локация представляет собой край недостроенной атомной плоскости, 
обрывающейся внутри кристалла [Предводителев А.А. и др., 1986]. 
Дислокацию Тейлора принято называть краевой. Инденбом в 1960 г. 
[Инденбом В.Л., 1960] дал более общее определение: «Дислокация -  
это линейный дефект, нарущающий правильное чередование атом
ных плоскостей». Краевую дислокацию можно представить как ре
зультат внедрения в рещетку кристалла лишней атомной полуплос
кости; край такой полуплоскости соответствует линии дислокации. 
Эта линия не обязательно должна быть прямой, направление ее в 
пространстве характеризуется единичным вектором g. Сдвиг кри
сталлической решетки -  следствие внедрения лишней полуплоскости
-  описывается вектором сдвига, вектором Бюргерса Ь, являющимся 
важнейшей ее характеристикой. Вектор Бюргерса краевой дислока
ции перпендикулярен соответствующей дислокационной линии {Ы. 
g), вектор Ь винтовой дислокации параллелен ей (ii||g). В реальном 
кристалле часто реализуется промежуточный случай, когда вектор 
Бюргерса и линия так называемой смешанной дислокации образуют 
некоторый угол Θ (0°<θ<90°). В таком случае вектор Бюргерса мож
но разложить на краевую и винтовую Ь\ компоненты.

Плоские (двумерные) дефекты -  это границы кристаллических зе
рен, двойников, блоков мозаичных кристаллов, межфазовые грани
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цы, дефекты упаковки, а также сама поверхность кристалла. Хотя 
отнесение поверхности к данному типу структурных несовершенств 
не вполне очевидно, многие исследователи придерживаются этой 
точки зрения, так как состояние атомов в поверхностном слое отлич
но от состояния атомов, расположенных в объеме кристалла, следо
вательно, по Жданову и Хунджуа, поверхность представляет собой 
двумерный структурный дефект {Жданов Г.С., Хунджуа А Т ., 1988].

Объемные (трехмерные) нарушения структуры включают в себя 
макроскопические ассоциации точечных дефектов (поры, кристалли
ческие и жидкие включения, ламелли распада в двухфазных кристал
лах и т.д.).

1.7.2. Формализм Мотта-Литтлтона
С учетом огромной роли структурных несовершенств реального 

кристалла, попытки моделирования дефектов различных типов пред
принимались с самого момента зарождения метода атомистического 
моделирования. Еще в первой половине XX в. Моттом и Литтлтоном 
была разработана процедура расчета точечных дефектов ионного 
кристалла [Mott N.F., Littleton M.J., 1938]. В рамках разработанной 
ими модели «вложенных сфер» {two-region strategy) (рис. 1.14) то
чечный дефект кристаллической структуры D  и область вокруг де
фекта 1 участвуют в нормальной процедуре минимизации энергии 
межатомного взаимодействия в результате смещений всех ионов в 
пределах данной области. Никаких требований на электронейтраль
ность области I не накладывается, что позволяет рассчитывать ло- 
кально-заряженные области.

Внешняя область ίΐ, где влияние смещений вокруг дефекта ни
чтожно, рассматривается как поляризуемый диэлектрический конти
нуум с поляризацией [Mott N.F., Littleton M.J., 1938]:

P  = ^ ( l - i ) , (1.52)
4тгг ε

где -  заряд дефекта, г -  расстояние между дефектом и данной 
точкой, ε -  диэлектрическая проницаемость. Промежуточная область 
Па играет роль экранирующего слоя эффективного заряда области 
дефекта в том случае, если он не равен нулю. Таким образом, сама 
кристаллическая матрица остается электронейтральной. Энергия, 
связанная с поляризацией, в случае кубического кристалла составля
ет [Mott N.F., Littleton M.J., 1938];
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Рис. 1.14. Модель Мотта-Литтлтона для расчета точечного дефекта в 
кристалле.

(1-53)

где Vm -  молярный объем, гу -  расстояние от дефекта до /-го иона, 
который относится к А:-й подрешетке, εο -  электрическая постоянная, 
Mk -  параметр Мотта-Литтлтона для k-w подрешетки;

М , = ^ ^ ( 1 - - ) ,  (1.54)

где аи ~ поляризуемость к-п подрешетки.
Из соотношений (1.53) и (1.54) видно, что вклад области II увели

чивается при уменьшении диэлектрической проницаемости среды и 
увеличении заряда дефекта.

Отметим, что исходные формулы (1.52)"-(1.54) относятся к куби
ческим матрицам. Однако в более поздней работе [Catlow et a l, 1982] 
в модель были внесены поправки на некубическую структуру кри
сталлического континуума. Эти поправки учтены в последней версии 
пакета GULP [GaleJ.D. R oh lA .L , 2003].

Для корректного расчета обычно достаточно использовать вели
чину Γι около 6-7 А (150-300 атомов), а экранируюш,ий слой (гг-гО 
толщиной около 1 0  А (1500-2000 атомов). При таких параметрах об
ласти дефекта расчет энергетически наиболее выгодной атомной 
конфигурации области I на современном компьютере осуществляет
ся в течение минут или даже секунд, разумеется, лишь в случае су
ществования энергетического минимума и корректности поставлен

73



ной задачи. Как показывают многочисленные вычисления, использо
вание сфер большего радиуса обычно является нецелесообразным, 
так как при этом увеличивается только расчетное время, при незна
чительном изменении точности расчета. С помощью вышеописанной 
модели могут быть рассчитаны энергии образования различных 
нульмерных дефектов: изолированных примесей, вакансий, атомов 
внедрения (интерстиции) и их ассоциаты.

1.7.3. Метод молекулярной динамики в расчетах 
несовершенств кристаллической структуры

Суш,ественную дополнительную информацию о реалистичности 
того или иного набора межатомных потенциалов можно получить, 
протестировав его методом молекулярной динамики (МД). Метод 
состоит в вычислении траекторий движения всех атомов системы на 
основе второго закона Ньютона. МД является одним из наиболее 
мощных вычислительных методов, эффективно применяемых для 
моделирования физических систем [Allen М.Р., Tildesley D.J., 1989]. 
МД моделирование позволяет вычислять классические траектории 
отдельных атомов и групп атомов, исследовать динамику взаимодей
ствия частиц в конденсированных системах (в том числе в минера
лах). МД позволяет получать информацию о процессах, происходя
щих в атомно-молекулярных масштабах и на временах порядка не
скольких десятков пикосекунд. В качестве начальных данных зада
ются начальные координаты и скорости всех атомов, а также меж
атомные потенциалы взаимодействия. В большинстве таких модель
ных «экспериментов» атомы наделяются некоторыми эффективными 
зарядами. Величина этих зарядов зависит от степени ковалентности 
межатомных связей и может изменяться от нуля (для ковалентных 
соединений) до значений формальных зарядов ионов (для ионных 
кристаллов). Кроме кулоновского взаимодействия всех электроста
тических зарядов между собой, в потенциале межатомного взаимо
действия учитывается отталкивание электронных оболочек атомов и 
диполь-дипольное взаимодействие между атомами с помощью ко
роткодействующих потенциалов вида Букингема, Морзе и ряда дру
гих. Одним из результатов МД расчета может быть информация о 
поведении собственных дефектов в процессе радиационного облуче
ния минерала. Введенный в систему первично выбитый атом (с энер
гией в десятки кэВ) соударяется с другими атомами системы. Эти 
атомы смещаются со своих положений равновесия, начинают движе
ние, и, в свою очередь, смещают другие атомы. Этот процесс приво
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дит к формированию каскада смещенных атомов КСА. После фор
мирования такого каскада смещений начинается «восстановление» 
структуры -  часть смещенных атомов возвращается в свои исходные 
или эквивалентные кристаллографические позиции. Вероятность 
«выживания» френкелевских нар (величина, обратная вероятности 
их рекомбинации) зависит от смещения атома -  с увеличением расс
тояния между вакансией и смещенным атомом вероятность отжига 
дефекта понижается. Итоговое количество дефектов и энергия их об
разования могут свидетельствовать о реалистичности тестируемого 
набора межатомных потенциалов. Для этого можно использовать па
раметр а, который характеризует долю энергии первично выбитого 
атома, расходуемую на формирование пар Френкеля в КСА. Очевид
но, что физически разумная величина должна быть меньше 1 .

1.7.4. Особенности расчета кристаллической поверхности 
как разновидности двумерного дефекта кристалла

Огромный интерес для кристаллохимии представляют процессы, 
происходящие на поверхности кристалла как пограничной области 
кристалл -  впещняя среда. Каким бы богатством граней не обладал 
кристалл, выросший под влиянием внешней среды, можно выделить 
грани и комбинации простых форм, которые неизменно проявляются 
при любых условиях роста. Поэтому особый интерес имеет та форма 
роста, которая определяется кристаллической структурой. Впервые те
зис о связи равновесной формы кристалла с его кристаллической 
структурой был выдвинут еще в работах О. Браве в середине XIX в. 
Он высказал положение о зависимости скорости роста от плотности 
узлов решетки, введя термин «ретикулярная плотность грани». Это 
понятие сохранилось и в наши дни как один из важнейших факторов, 
определяющих конечную форму кристалла. Отметим, что в середине 
XIX в. еще не было методов для установления внутренней атомной 
структуры кристаллов, тем не менее и тогда были указания на многие 
трудности в применении его теории. Следуя Браве, «идеальный габи
тус» кристалла может быть определен в простейшем случае в соответ
ствии с ретикулярными плотностями i?hki отдельных граней (либо ре
тикулярной площадью ^ш)· Расчет ретикулярной площади 3\м, напри
мер, для ромбических кристаллов осуществляется по формуле

^hki = /2^5^(100) + k^S^iOlO) + f  8^(001). (1.55)

Впоследствии правило Браве было поставлено на термодинамиче
скую основу в работах Кюри, Гиббса и Вульфа, которые показали,
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что минимум поверхностной энергии Е„оъ при данном объеме кри
сталла достигается нри таком взаимном расположении его граней, 
когда они удалены от одной и той же точки на расстояния, пропор
циональные их поверхностным энергиям (рис. 1.15):

(1.56)

Давно известно, что в огранке кристалла принимают участие 
лишь грани с максимальными межплоскостными расстояниями (не
большими индексами Миллера) [Donnay J.D.H., Harker D., 1937], 
следовательно, число возможных простых форм ограничено. Тогда 
расстояния от центра кристалла до поверхности грани будут обратно 
пропорциональны ретикулярным плотностям Кш  (пропорциональны 
5hki или поверхностным энергиям граней), а теоретический габитус 
кристалла формируется на основе построения Вульфа {Wulff G., 
1901] (рис. 1.15). В итоге идеальная огранка кристалла определяется 
пересечением наиболее близко расположенных к центру кристалла 
плоскостей. Формулы (1.55) и (1.56) дают представление о том, по
чему кристалл NaCl ограняется почти всегда гексаэдром (кубом), а 
не другими простыми формами. Тем не менее огромное число систе
матических отклонений в развитии форм большого числа кристаллов 
от «идеальной» указывает на то, что правило Браве нельзя применять 
только в его первоначальной примитивной форме. Так, у кристаллов 
кварца максимальная ретикулярная плотность наблюдается у грани 
пинакоида (0 0 0 1 ), который практически никогда не проявляется в 
огранке. В 1918 г. Ниггли внес поправку в классическую формули
ровку закона Браве, указав, что морфология кристалла определяется 
не только трансляциями, но и нетрансляционными элементами сим
метрии пространственной группы, а в 1937 г. Донней и Харкер [Don
nay J.D.H., Harker D., 1937] установили, что морфологическая важ
ность грани зависит от элементов симметрии, перпендикулярных ей: 
грани, перпендикулярные простым осям и плоскостям симметрии, 
морфологически важнее, чем грани, перпендикулярные винтовым 
осям тех же порядков и плоскостям скользящего отражения. Донней 
и Харкер разработали поправочные таблицы для различных про
странственных групп, учитывающих эффекты центрировки решетки, 
наличия винтовых осей и плоскостей скользящего отражения. Уточ
нение закона Браве учетом элементов симметрии пространственной 
группы позволило объяснить ряд наблюдаемых отклонений от закона 
в классической формулировке. Так, отсутствие пинакоида (0001) на 
кристаллах кварца объясняется этим путем наличием тройных вин
товых, а не простых осей симметрии, перпендикулярных граням дан-
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Рис. 1.15. Определение теоретического габитуса согласно Вульфу.

ной формы. Пинакоид кварца (0001) с высокой ретикулярной плот
ностью по Браве переходит с первого на практически последнее ме
сто из всех возможных простых форм. Отметим, что все эти поправ
ки не учитывают природу атомов и особенности химической связи в 
кристаллах. На качественном уровне впервые попытку учесть харак
тер химической связи как фактор, контролирующий огранку кри
сталла, предприняли Хартман и Пердок в 1955 г. \Hartman Р., Perdok 
W.G., 1955]. Они показали, что важнейшие морфологические зоны 
кристаллов соответствуют направлениям цепочек наиболее интен
сивных сил химической связи в структуре -  эти цепочки принято на
зывать символом «РВС» (от английских слов «Periodic Bond Chain»). 
Важнейшие грани кристалла по теории РВС -  это плоскости, парал
лельные по меньшей мере двум векторам РВС.

С развитием метода атомистического моделирования появилась 
возможность расчета поверхностных свойств кристалла, в том чис
ле и поверхностной энергии граней на строгом количественном 
уровне, что сделало метод исключительно привлекательным для 
специалистов в области роста кристаллов [Woensdregt C.F., 1992]. 
Общий подход к расчету кристаллических поверхностей состоит в 
следующем. На первом этапе конструируются вероятные гипотети
ческие кристаллические поверхности, а на втором происходят вы
числение и оптимизация их структуры и свойств. Каждая кристал
лическая поверхность описывается двумя своими характеристика
ми: индексами Миллера (hkl), определяющими пространственную
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ориентацию плоскости раскола кристалла и так называемым сдви
гом -  смещением этой плоскости относительно начала координат. В 
простейших высокосимметричных случаях огранка кристалла мо
жет определяться всего одной простой формой с единственным 
значением смещения, например ( 1 0 0 ) грань в структуре галита 
NaCl. В большинстве случаев ситуация более сложная и огранка 
определяется взаимоотношением индексов и сдвигов для несколь
ких отличающихся по своей структуре поверхностей. Следует 
иметь в виду, что при расколе кристалла могут образовываться три 
типа поверхностей, согласно классификации Таскера [Tasker Р Ж ,
1979], приведенных на рис. 1.16. Поверхности третьего типа явля
ются наименее стабильными -  для нейтрализации поверхностного 
заряда на этих гранях обычно происходят активные процессы рас
творения или двойникования. Другим компенсационным механиз
мом для граней III типа является релаксация самой поверхности пу
тем образования вакансий катионов или анионов, что практически 
осуществляется их смещением в более глубокие области поверхно
стного блока для поддержания электронейтральности верхней по
верхностной области [Tasker Р. W., 1979].

Для статической энергетической оценки поверхностей кристалла 
с различными индексами при О К Таскером разработан методиче
ский прием, аналогичный модели Мотта-Литтлтона, общая схема 
которого приведена на рис. 1.17. Объем кристалла разделяется по
верхностью грани на два блока, каждый содержащий две области -  
область 1 и область 2 , периодические в направлениях, параллель
ных исследуемой грани. В области 1, непосредственно примыкаю
щей к поверхности, находится несколько повторяющихся слоев в 
глубину (около 200 атомов в ячейке повторяемости). Атомам в этой 
области разрешено смещаться из своих стартовых позиций в про
цессе оптимизации. В области 2, имитирующей глубинные слои 
кристалла, содержится на порядок больше повторяющихся слоев, в 
которых атомы фиксированы в своих позициях. Энергии областей 
определяются как сумма энергий взаимодействий между всеми 
атомами в них. Область 2 вводится для того, чтобы полная энергия 
взаимодействия атомов в области 1 (особенно в ее удаленных от 
поверхности частях) определялась правильно. При этом объем кри
сталла моделируется двумя блоками одновременно, в то время как 
поверхность представлена единственным блоком с границей об
ласть 1 -  область 1 (удаляемая). Заметим, что оба блока должны 
быть достаточных размеров для обеспечения сходимости поверхно
стной энергии до принятой точности 0.001 Дж/м^.
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Рис. 1.16. Три типа кристаллических поверхностей по Таскеру: а) тип I опи
сывает ситуацию, когда каждый слой состоит из анионов и катионов и все раз
резания кристалла приведут к незаряженной поверхности; б) тип На, в котором 
анионы и катионы находятся в разных слоях, но существует возможность раз
резания объема на незаряженные блоки; в) тип 116 аналогичен Па, за исключе
нием того, что для организации незаряженного плоского поверхностного блока 
требуются перемещения некоторых ионов в глубину кристалла; г) тип III, в ко
тором существуют чередующиеся слои катионов и анионов и все возможные 
разрезания объема на блоки приведут к образованию заряженной поверхности

Полная энергия кристалла, содержащего два таких блока, является 
суммой энергий взаимодействия в области 1 Ец, в области 2  Е22 и 
энергии взаимодействия Е п  между областями 1 и 2. Для дальнейше
го расчета поверхностной энергии грани энергия области 2  несуще
ственна, так как характеризует энергию неискаженного объемного 
участка кристалла. Отметим, что в расчетах кристаллических по
верхностей используют две энергетические характеристики грани -  
собственно поверхностную энергию Епоъ и так называемую энергию 
присоединения £'прис· Первая является мерой термодинамической 
стабильности грани кристалла и может быть определена в рамках 
двухслоевой методики следующим образом;
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Рис. 1.17. Общая схема расчета поверхности кристалла с использовани
ем двухслоевой методики.

F =-•̂ пов А
(1.57)

где Е  ~ полная энергия кристалла, состоящая из двух блоков, 

(iijj + j / 2 ^ 1 2) “  полная энергия кристалла с образованной поверхно

стью, А -  площадь грани. Стабильные грани кристалла характеризу
ются малыми положительными величинами £пов (не больше несколь
ких Дж/м^). Отрицательные величины поверхностной энергии указы
вают на активное растворение кристалла.

Энергия присоединения isnp„c связана с дополнением стехиомет
рического слоя материала к изучаемой поверхности;

Е^,,, = Е " ^ ^ - Е " - Е \  (1.58)

где Е" -  полная внутренняя энергия поверхностного блока, содержа
щего и слоев, а Ё ' -  полная энергия изолированного одиночного 
слоя. Из данного определения следует, что для устойчивой грани Е„. 
рис должна иметь отрицательную величину. Достаточно часто вели
чину ^прис связывают с кинетикой роста кристалла в определенных 
направлениях из-за очевидной связи между относительной энергети
ческой выгодой добавления нарастающего слоя и скоростью роста 
кристалла в этом направлении. Следовательно, грани с максималь
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ными £'прис должны расти наиболее быстро и не будут участвовать в 
огранке кристалла.

Таким образом, теоретический габитус кристалла может быть 
определен с помощью расчета величин (моделирование роста в 
условиях термодинамического равновесия) или 2 ?прис (кинетический 
контроль роста), при этом конечные результаты должны быть схо
жими. Для определения габитуса необходимо рассчитать энергии 
всех возможных граней, которые могут принимать участие в огран
ке. Уменьшению числа вероятных граней способствует, во-первых, 
то обстоятельство, что заряженные грани крайне нестабильны, и во- 
вторых, симметрия кристалла делает эквивалентными значения Е^оъ 
(£'прис) для плоскостей с различными индексами Миллера, принад
лежащими одной простой форме. Следуя принципам равновесной 
термодинамики, вклад определенной грани в общую поверхность 
кристаллического многогранника будет обратно пропорционален 
его -£”пов [Gibbs J.W., 1928]. Если же рассматривать морфологию 
кристалла с позиций кинетики роста [Hartman Р., Веппета Р.,
1980], то вклад некоторой определенной грани в общую поверх
ность будет обратно пропорционален отрицательной величине 
для этой грани.

1.8. МЕТОДИКИ РАСЧЕТА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
МИНЕРАЛОВ

За два столетия, прошедших со времени открытия изоморфизма Э. 
Митчерлихом, накоплено огромное количество эмпирических сведе
ний об изоморфных смесях, на основании которых выведены прави
ла, которым подчиняется это явление. Среди них -  эмпирическое 
правило В.М. Гольдшмидта, предсказывающее образование изо
морфных смесей при разности ионных радиусов не более 15 % от 
меньшего значения; закон диагональных рядов Гольдшмидта- 
Ферсмана, обоснование энергетически выгодного вхождения в сме
шанный кристалл иона с меньшим размером и большим зарядом 
(правило полярности изоморфизма) и ряд других. Собрано много 
данных о закономерностях распределения элементов по минераль
ным фазам. Имеется значительное количество экспериментально 
изученных диаграмм состояния твердых растворов.

Если концентрация изоморфных примесей в кристалле невелика и 
они не взаимодействуют друг с другом, то такие твердые растворы 
можно рассматривать как структуры с точечными дефектами, т.е. в 
приближении бесконечного разбавления. Для таких расчетов давно с
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успехом используется модель Мотта-Литтлтона, описанная в преды
дущем параграфе. Однако в случае повышения концентрации приме
си в структуре дефекты начинают взаимодействовать друг с другом, 
и эта модель становится неприменимой. Для учета всех возможных 
взаимодействий между многочисленными локальными конфигура
циями вокруг атомов примесей, которые возникают в такой смеси, 
требуется значительная модификация расчетных моделей.

1.8.1. Энергетические эффекты образования твердых 
растворов замещения

Попытки проанализировать энергию образования бинарного ион
ного твердого раствора предпринимались учеными еще в начале XX в. 
Так, в 1923 году Гримм и Херцфельд {Grimm H.G., HerzfeldK.F., 1923] 
использовали для нахождения энтальпии смешения ряда бинарных 
систем следующее выражение;

АЯем = U{x) - χ χ ϋ , - X2U2, (1.59)

где АЯсм -  энтальпия смешения, U{x) -  энергия решетки твердого 
раствора, U\ и 6 2̂ -энергии решетки чистых компонентов, Xi и Хг -  их 
мольные доли. Аналогично энтальпии смешения (1.59) избыточная 
энтропия смешения определяется уравнением

А5ем = ЭД-Х,^1-Х25'2, (1.60)

где S(x) -  энтропия твердого раствора, 5'i и 5*2 -  энтропии чистых 
компонентов. Полную энтропию кристалла S(x) можно представить в 
виде суммы конфигурационного вклада Sk, который определяется 
характером размещения атомов в узлах кристаллической структуры, 
и теплового вклада Последний обусловлен тепловыми колебания
ми атомов (5'в), возбуждением движения электронов (5'эл) и нереори- 
ентацией магнитных моментов (5'„). Магнитная составляющая энтро
пии появляется только у соединений некоторых переходных ме
таллов, например в соединениях Fe, Со, Ni и Мп. Вклад электронной 
составляющей 8э„ при обычных температурах для кристаллов изоля
торов и полупроводников, к которым принадлежит большинство ми
нералов, невелик. Поэтому наиболее важными вкладами в энтропию 
кристалла являются конфигурационная энтропия и колебательная, 
или вибрационная энтропия 5"в (т.е. Sj~  So).

Конфигурационная энтропия кристалла рассчитывается на ос
нове сведений о структуре кристалла, а именно о способах размеще
ния атомов, ближнем и дальнем порядке, или с помощью статистико
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термодинамических моделей. По известному уравнению Больцмана 
она равна

S ^ -k \m v ,  (1-61)

где к -  константа Больцмана, w -  число конфигураций атомов в кри
сталле. Число W определяется всеми возможными перестановками 
атомов (групп атомов) по всем неэквивалентным структурным пози
циям, занятым более чем одним сортом атомов (или таких точечных 
дефектов, как вакансии и междоузельные атомы). Для полностью не
упорядоченной смеси (со случайным распределением атомов по всем 
позициям) статистический расчет дает следующее значение конфи
гурационной энтропии:

Σ  Σ  ’ (1-62)
а i

где N -  число Авогардо, а -  число неэквивалентных позиций, i -  чис
ло сортов атомов в каждой из позиций. В простейшем случае одно
позиционной бинарной смеси уравнение (1.62) может быть упрощено 
следующим образом:

= -кЩ х\ш  + (1 -  х)1п(1 -  х)] . (1.63)

Когда распределение атомов разного сорта между неэквивалент
ными позициями не является полностью случайным, т.е. возникает 
дальний порядок в размещении атомов, число возможных перестано
вок сокращается. Таким образом, различные виды упорядочения 
(ближнего и дальнего) в размещении атомов стремятся уменьшить 
конфигурационную энтропию. Явления, связанные с образованием 
дальнего и близкого порядка, хорошо изучены для многих сплавов 
(например, [Newkirk et a l ,  1951]). Степень ближнего порядка может 
быть определена относительно легко для тех систем, в которых ком
поненты раствора занимают две или более неэквивалентные пози
ции. В таком случае относительную заселенность разных структур
ных позиций можно измерить с помощью рентгеновской дифракции, 
мессбауэровской спектроскопии и т.д. В качестве примеров такого 
рода кристаллов можно назвать оливин (Mg,Fe)2 Si0 4  или ортопирок
сен (Mg,Fe)Si0 3 , в структурах которых присутствуют две различаю
щиеся катионные октаэдрические позиции M l и М2, и их относи
тельная заселенность изменяется с температурой [Yang Н., Ghose S., 
1994; Morozov et a l,  2005]. Если же два и более компонента занима
ют одну кристаллографическую позицию, могут быть использованы
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только методы, чувствительные к локальной структуре, что объясня
ет слабую изученность этой характеристики для многих систем.

Тепловой вклад в подавляющем большинстве случаев должен 
повышать суммарное значение энтропии смешения. Качественное 
объяснение ожидаемого положительного вклада от было дано 
Свелиным [Свелин Р.А., 1968]. С этой точки зрения различие разме
ров замещающих друг друга атомов вызывает деформацию структу
ры, ослабление межатомных связей, увеличение амплитуды и 
уменьшение частот колебаний в смеси относительно чистого кри
сталла. Отсюда колебательную энтропию можно оценить [Урусов 
B.C. и др., 1997] следующим образом:

/1 5 д = З Ш п — , (1.64)
ω'

где ω η  d  -  частоты колебаний осцилляторов в чистом кристалле и 
твердом растворе соответственно. Согласно рассмотренной выше 
модели ft»' < ft), следовательно, Δ^β > 0. Это заключение в принципе 
согласуется с экспериментальной информацией: амплитуды коле
баний атомов могут быть измерены рентгеновским дифракционным 
методом. Таким путем было установлено, что амплитуды колеба
ний атомов в твердом растворе действительно, в целом больше, чем 
в чистых компонентах, являясь причиной появления положительно
го колебательного вклада в энтропию. Как показано в работе [Ahtee 
М., Inkinen О., 1970], колебательный вклад примерно на порядок 
меньше конфигурационного. Сводка всех известных на начало 
1980-х годов экспериментальных измерений колебательной энтро
пии для щелочных твердых растворов была сделана в работе Уру
сова и Кравчук [Urusov V.S., Kravchuk I.F., 1983]. В этой работе бы
ла выявлена линейная корреляция между энтальпией смешения и 
соответствующей колебательной энтропией, носящая название 
компенсационного эффекта

(1.65)
т

где эмпирический параметр τ, равный для галогенидов 2800 ± 500 К, 
носит название компенсационной температуры. Несколько ранее 
[Свелин Р.А., 1968] подобное значение температуры τ было обнару
жено и для металлических сплавов. Для большинства оксидных 
твердых растворов была теоретически обоснована «универсальная» 
температура τ = 3000 ± 1000 К. [Урусов B.C. и др., 1997]. Однако во
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прос об универсальности этого значения температуры остается до 
сих пор открытым.

Зная значения энтальпии и энтропии смешения, можно найти сво
бодную энергию Гиббса смешения твердого раствора по известной 
формуле

(1.66)

В приближении асимметричного твердого раствора уравнение
( 1 .6 6 ) можно переписать в виде

AG,„ = x ,x ,{x ,Q ,+ x ,Q ,)-T A S ^^ , (1-67)

где Q\ и Q2 носят названия параметров взаимодействия. Термодина
мическая стабильность твердого раствора определяется зависимо
стью его функций смешения от состава, температуры и давления. В 
большинстве случаев А5с„, по крайней мере, ее конфигурационная 
часть, является фактором, способствуюш,им смесимости, а положи
тельный знак ДЯсм отражает кристаллохимические факторы (разли
чие размеров, характеров химической связи и т.д.), приводящие при 
понижении температуры к распаду смеси на две (или более) фазы.

Критические условия смесимости (температура Т̂ р и состав Хкр 
критической точки) выражаются равенством нулю второй и третьей 
производных свободной энергии смешения по составу:

. ( 1.68)
δχ^ δχ^

Для отыскания пределов взаимной смесимости можно использо
вать графические или аналитические методы. В случае известных 
или заданных параметров взаимодействия Qi и Q2 Для отыскания 
пределов взаимной смесимости были предложены различные анали
тические выражения {Урусов B.C., 1971, 1977; Саксена С., 1975]. В 
случае более сложных функциональных зависимостей AG™(x) для 
построения фазовых диаграмм необходимо численными методами 
исследовать на минимум функцию зависимости энергии Гиббса от 
состава [Kaufman L , Bernstein Η., 1970].

Графический метод решения сводится к построению для различных 
температур в искомом температурном интервале на основании анализа 
функции AGcm(a:) Т-х диаграммы изоморфной смеси (рис. 1.18). В двух-
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Рис. 1.18. Построение Т-х диаграммы равновесия по концентрационным 
зависимостям AGcm· Точки перегиба на кривой AGcm(x) О и О’ определяют 
линию спинодального распада, а минимумы -  линию сольвуса.

фазной области Т-х диаграммы равновесные составы фаз определяют
ся [Хачатурян А.Г., 1974] как абсциссы точек касания общей каса
тельной к кривой концентрационной зависимости AGcm· Граница об
ласти спинодального расплава на Т-х диаграмме определяется точками 
перегиба кривой концентрационной зависимости AGcm (рис. 1.18).

1.8.2. Локальная структура твердых растворов замещения
Довольно долгое время структура твердых растворов типа (A^iB^)C 

описывалась с помощью представления о так называемом виртуаль
ном кристалле. В таком кристалле все индивидуальные длины связей 
равны их средним значениям, отвечающим правилу Вегарда:
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Л а с ( х )  = Rbc(x) = x iR \c  + X iR \c , (1.69)

a объем подчиняется правилу Ретгерса:

V = X^VI + X2V2, (1.70)

где далее Xi и Хг ^  мольные доли чистых компонентов, R^ac, R^bc, и 
V2 -  длины связей и объемы элементарных ячеек в чистых структу
рах АС и ВС. Все атомы занимают правильные положения в кри
сталлической структуре, следовательно, релаксация структуры от
сутствует (рис. 1.19). Параметр релаксации λ, определяемый сле
дующим выражением:

1 _ ^вс п
рО _рО ’
Rbc RaC

примет в таком случае нулевое значение. Альтернативой виртуаль
ному кристаллу является модель «чередования» связей, в которой, 
наоборот, все межатомные расстояния в кристалле приобретают 
только два значения, равные их значениям в чистых кристаллах, R^^ 

и ^  параметр релаксации λ  = 1 (рис. 1.19).
Очевидно, две рассмотренные выше возможности -  это крайние 

случаи, в действительности осуществляется промежуточный случай, 
изображенный на рисунке 1.19 сплошными линиями.

Так, в результате рентгенографических исследований щелочно
галоидных твердых растворов Вазашерна [Wasastjerna 1.А., 1946, 
1949] пришел к выводу, что в них существуют заметные локальные 
смещения части ионов из идеальных положений. Согласовать такие 
смещения с сохранением исходной средней структуры (А,В)С можно 
было только при допущении, что замещающие друг друга ионы А и 
В находятся практически точно в правильных позициях структуры, а 
общие ионы С смещаются из центра правильного октаэдра, образо
ванного ионами (А,В) по случайному закону. Несколько позже, чем 
Вазашерна, и более подробно рассмотрели задачу о локальных сме
щениях атомов в структуре твердого раствора типа NaCl Дарэм и 
Хоукинс [Durham G.S., Hawkins J.А., 1951].

Чисто геометрический подход к поиску параметров релаксации 
твердого раствора замещения основан на оптимизации длин связей 
методом ДЛС (англ. distance least squares) [Meier W.M., Villiger H., 
1969]. В этом методе размещение атомов производится путем под
гонки методом наименьших квадратов межатомных расстояний к не
которым априорно заданным расстояниям, типичным для данной свя-
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AC

R lc

BC
Рис. 1.19. Изменение межатомных расстояний в зависимости от состава 

твердого раствора [Урусов B.C. и др., 1997] в моделях виртуального кри
сталла (штрихнунктир), чередовании связей (штрихи) и по данным опыта 
(сплошные линии).

зи. Такой путь оптимизации индивидуальных длин связей в твердых 
растворах различного типа был применен Долласом [Dollase W.A., 
1980, 1987]. Он же [Dollase W.A., 1980] для оценки релаксации струк
туры ввел понятие «податливости» позиции (англ. site compliance) Cg, 
под которой подразумевается реальная доля увеличения (или умень
шения) длины связи в пределе бесконечного разбавления (точечный 
дефект) относительно разности длин связи чистых компонентов. 
Продемонстрируем это на примере твердого раствора периклаз MgO
-  вюстит FeO. Связь Fe-0  длиннее M g-0 на 0.058 А, но в результате 
релаксации структуры действительное увеличение средней длины 
Fe - 0  в периклазе составляет только 0.03 А, или 52 % от разности 
межатомных расстояний в чистых компонентах, т.е. Cg = 52 %. По
добным образом в вюстите среднее расстояние Mg - 0  не на 0,058 А 
короче, чем Fe-0 , а только на 0.03 А, т.е. значение Q  также 52 %.

Между параметром релаксации λ и податливостью позиции 
существует простое соотношение:

С =  1 - λ . (1.72)

Другими словами, чем больше податливость позиции, тем меньше 
релаксация связей вокруг примесного атома, находящегося в ней, т.е. 
тем ближе они остаются по величине к своим расстояниям в чистом 
кристалле примесного компонента, следовательно, в приведенном 
выше примере λ = 48 %.



Помимо релаксации атомов в структуре при моделировании твер
дого раствора необходимо также учитывать распределение атомов в 
смешанной подрешетке, которое может отклоняться от полностью не
упорядоченного (статистического) распределения и описываться сте
пенью ближнего порядка. Понятие степени ближнего порядка σ было 
введено Брэггом и Вильямсом [Bragg W.L., Williams R.J., 1934-1935]:

σ =  (1.73)
^тах r̂ain

где q -  параметр, равный отношению числа разнородных пар М1- 
М2 к обш;ему числу пар катионов во второй координационной сфере 
и усредненный для всех изоморфных позиций в структуре. Значение 
q^m соответствует этому отношению для неупорядоченного твердого 
раствора с минимальным количеством разнородных пар, и его вели
чина равна удвоенному произведению концентраций чистых компо
нентов 2х(1-х). Величина ^тах отвечает максимальному отношению 
числа разнородных пар M l-М2 к общему числу (гипотетическая 
сверхструктура). Отметим, что для вычисления σ необходимо опре
деление конфигурации второй координационной сферы вокруг изо
морфной позиции, что в ряде случаев может вызывать затруднения и 
неоднозначности.

Если степень ближнего порядка σ становится для некоторых соста
вов равной единице, то твердый раствор превращается в соединение 
определенного стехиометрического состава. В противном случае (сте
пень ближнего порядка не равна 1 ) он характеризуется структурой, в 
которой происходит релаксация позиций катионов, анионов и всех 
межатомных расстояний, т.е. структура твердого раствора в общем 
случае не подчиняется строгой трехмерной периодичности [Урусов 
B.C., 1992]. Для полностью неупорядоченного состояния σ^Ο .

Отметим, что определение степени релаксации твердого раствора 
представляет собой отдельную и не всегда осуществимую экспери
ментальную задачу, так как исследование локальной структуры пря
мыми методами, например EXAFS, сейчас достаточно сложно. Такие 
эксперименты для систем, представляющих минералогический инте
рес, осуществляются лишь в редких случаях (например, [Waychunas
G.A. et α ί, \994; Лебедев А.И. м др., 2002]).

В связи с этим использование компьютерного моделирования, 
дающего дополнительные и независимые сведения о свойствах сме
шения твердых растворов и их структуре на современном качествен
ном уровне, является чрезвычайно полезным. Однако до последнего 
времени методика такого моделирования не была до конца разрабо
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тана. В мировой литературе имеются лишь немногие исследования 
этой проблемы.

1.8.3. Современные теоретические подходы к 
моделированию изоморфных смесей

На сегодняшний день теоретические подходы к моделированию 
твердых растворов могут быть отнесены к трем основным тинам, каж
дый из которых имеет ряд своих достоинств и недостатков [Urusov 
V.S, 2000]: 1) феноменологические теоретические модели; 2) компью
терное моделирование методами аЬ initio; 3) атомистическое компью
терное моделирование с использованием межатомных потенциалов.

В течение длительного времени и во многих исследованиях един
ственным механизмом для расчетов энергий смешения и границ ус
тойчивости протяженных но составу (в пределе -  непрерывных) твер
дых растворов являлась феноменологическая теория изоморфизма, ос
нованная, прежде всего, на атомистическом представлении о строении 
кристаллического вещества с учетом накопленных эксперименталь
ных данных о физических свойствах кристаллов. Она базируется на 
учении о топологии структуры, валентности и характере химической 
связи и отражает развитие кристаллохимии в XIX-XX вв. Согласно 
этой теории, термодинамические функции смешения описываются по- 
луэмпирическими уравнениями, связывающими их со смещениями 
атомов ближайшего окружения примеси. Одной из первых успешных 
попыток оценить энергию образования принято считать теорию фин
ского ученого Вазашерны [Wasastjerna I.A., 1946, 1949] (на примере 
твердых растворов щелочногалоидных кристаллов тина NaCl). Удач
ная попытка сформулировать энергетическую теорию ионных твердых 
растворов замещения со структурными типами NaCl и CsCl была 
предпринята еще одним финским ученым -  Хиеталой [Hietala J., 
1963], в ней для учета релаксации решетки использовались сведения о 
термоупругих свойствах чистых кристаллов. Результаты расчетов этих 
авторов приводили к хорошему согласию с экспериментальными дан
ными, в частности, для энтальпии смешения. В работах Урусова [Уру
сов B.C., 1977; Урусов B.C. и др., 1997; Urusov V.S., 2001] феноменоло
гическая модель получила свое дальнейшее развитие и была распро
странена на твердые растворы с промежуточным характером химиче
ской связи, в том числе для оксидных и халькогенидных систем, а 
также солей различных кислородных кислот. Были теоретически 
обоснованы уравнения, описывающие такие свойства твердого рас
твора, как отклонение модуля упругости от аддитивности ISK, эиталь-
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П И Я  смешения АД;м, значения компенсационной температуры х, пара
метр взаимодействия Q(̂ ) и параметры Маргулиса Q\ и Q2. Теория 
предсказывает для твердых растворов типа NaCl положительное от
клонение межатомных расстояний и параметров ячейки от правила 
Вегарда (1.69) и мольного объема от правила аддитивности Ретгерса 
(1.70). Эта модель связывает отклонения свойств смешения твердых 
растворов от аддитивности с такими кристаллохимическими парамет
рами, как относительная разность межатомных расстояний, разность 
степеней ионности химических связей и др. Все это позволило в ряде 
простых случаев достаточно успешно оценить пределы взаимной сме
симости компонентов бинарных систем.

В последние десятилетия произошел качественный скачок быст
родействия компьютеров, что позволило перейти к компьютерному 
моделированию структуры и свойств не только идеальных кристал
лов, но и изоморфных смесей, причем как полуэмпирическими мето
дами парных потенциалов, так и методами «из первых принципов». 
В последнем случае используются, как правило, приближения широ
ко распространенного метода самосогласованного поля Хартри- 
Фока (HF) и более современной теории функционала плотности 
(DFT) [Kohn W., 1999]. Очевидно, для этих целей нельзя ограничить
ся одной элементарной ячейкой, так как в общем случае неупорядо
ченного твердого раствора изоморфное замещение носит статистиче
ский характер. В связи с этим необходимо вовлекать в расчет по воз
можности максимальное число атомов, т.е. приходится иметь дело с 
большими сверхъячейками.

Методом квантовой химии первые попытки в 1981 г. смоделиро
вать твердый раствор предпринял Суриков на примере системы SrO
-  ВаО [Суриков В.В., 1981]. Полученные им значения энтальпии 
смешения почти в два раза превышали экспериментальные в связи с 
отсутствием учета релаксации структуры, т.е. использовалось при
ближение виртуального кристалла. На графике зависимости теплоты 
смешения от состава имелись минимумы и максимумы, что связано с 
накоплением математических ошибок. Тем не менее работу Сурико
ва следует расценивать как иионерскую в области исследования 
твердых растворов методами квантовой химии.

13 1998 г. в работе [Konigstein М., Cora F., Rishard С. et α ί,  1998] 
твердые растворы Mg^Mn(].^)0 , Са^Мп(].д. ) 0  и Ni^Mn(i_x) 0  были изуче
ны как методом парных потенциалов при помощи программы 
GULP1.3 [Gale J.D., 1997], так и HF методом по программе CRYS
TAL [Dovesi R. et α ί, 1996]. Расчеты энтальпии смешения были про
ведены в 8-16 ионных сверхъячейках, т.е. всего в 2 ^  раза крупнее
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элементарной ячейки. Поэтому, как было отмечено впоследствии в 
аналитическом обзоре Урусова {Urusov V.S, 2000] моделировались 
фактически не твердые растворы, а упорядоченные промежуточные 
соединения простого состава и поэтому согласие с опытом было не 
очень хорошим.

Возрастание компьютерных возможностей позволило увеличивать 
сверхъячейки для улучшения подобных расчетов. Так, в 2005 г. для 
металлических сплавов удалось провести аЬ initio расчет для 256- 
атомной ГЦК-ячейки [Marten Т. et a l, 2005]. Но подобные расчеты 
все еще крайне трудоемки. С другой стороны, выбор ячеек меньших 
размеров не позволяет в принципе правильно передать свойства 
смешения и локальную структуру твердого раствора. В связи с ис
ключительной трудоемкостью математического моделирования 
больших ячеек в аЪ initio методах существуют специальные приемы 
имитации неупорядоченности. Они так или иначе направлены на 
подмену моделирования большой ячейки некоторым фрагментом 
кристаллической структуры и его последующей статистической об
работкой методами Монте-Карло. В частности, суть кластерно
вариационного подхода {Cluster Variation Approach), подробно опи
санного в работе {Seko А. et α ί, 2006], состоит в том, что на первом 
этапе моделируются структуры и свойства нескольких десятков не
больших кластеров разной конфигурации. На втором этапе выбира
ется большая ячейка из нескольких тысяч атомов и термодинамиче
ские свойства твердого раствора вычисляются как функции вероят
ности встречаемости различных кластеров. С многочисленными 
примерами таких расчетов можно ознакомиться в работах Винограда 
[Vinograd V.L., 2002; Vinograd V.L., Sluiter 2006]. Отметим,
что такой подход не позволяет достоверно определить локальную 
структуру твердого раствора, но способен оценить термодинамиче
ские свойства (в частности, энтальпию смешения) достаточно хоро
шо. Так, для металлических сплавов очень хорошие результаты пока
зало применение разновидности кластерного подхода {LS Green 
Function), предложенного Абрикосовым [Abrikosov I.A. e ta l ,  1997].

В отличие от квантово-химического подхода, полуэмпирические 
атомистические методы не требуют рассмотрения внутриатомных 
взаимодействий. Это сильно облегчает задачу поиска минимума 
энергии системы. Поэтому, в связи с большей доступностью этих ме
тодов, они получили широкое распространение во многих научных 
группах ряда стран. Примеры успешного применения нолуэмпириче- 
ских методов Монте-Карло и молекулярной динамики для моделиро
вания изоморфных смесей, как показано в обзоре [Gramaccioli С.М.
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(ed.), 2002] достаточно многочисленны. В 1996 году Тепеш с соавто
рами [Tepesh P.D. et a l, 1996] моделировали твердый раствор СаО- 
]VlgO методом молекулярной динамики в сверхъячейке 2x2x2. Они 
предсказали слишком высокое значение энтальпии смешения в этой 
системе, что еш,е раз демонстрирует, что малое число замещающих 
позиций (32) недостаточно для имитации неупорядоченного твердого 
раствора [Urusov VS.,  2000]. В 2001 г. уже появилась возможность 
перейти к большим сверхъячейкам. Для моделирования энергетики 
твердых растворов Mg;cMrii_;tO в сверхъячейке 4x4x4, состоящей из 
512 ионов, Аллан и др. [Α/ίαη N.L. et a l, 2001] применили совокуп
ность атомистических методов молекулярной динамики, Монте Кар
ло и аЪ initio. Для описания межмолекулярного взаимодействия была 
выбрана ионная модель с использованием полуэмпирических потен
циалов Льюиса и Кэтлоу [Lewis G.V., 1985; Lewis G.V., Catlow C.R.A., 
1985]. На основе полученных значений потенциальной энергии были 
вычислены зависимости энтальпии смешения и энергии Гиббса от 
состава, определена критическая температура распада твердого рас
твора MgxMni_;(0, а также построена фазовая диаграмма. Значение 
энтальпии смешения = 5 кДж/моль при XMgo =0.5  очень хорошо 
согласуется с экспериментальными данными АЯс„ = 4 . 1  кДж/моль 
при ^Mgo = 0.44 и ДЯсм = 4.8 кДж/моль при XMgo = 0.53 [Gripenberg Η. 
e ta l ,  1978].

Таким образом, несмотря на возрастающую привлекательность аЬ 
initio подходов нолуэмпирические методы атомных потенциалов час
то оказываются более эффективными при компьютерном моделиро
вании твердых растворов замещения. Однако проблема распределе
ния атомов в сверхъячейке для имитации неупорядоченности остает
ся актуальной для любого метода моделирования. Очевидно, чем 
ближе теоретическая модель воспроизводит неупорядоченное рас
пределение атомов по позициям, тем вероятнее добиться хорошего 
согласия предсказанных свойств твердых растворов с эксперимен
тальными результатами.

1.9. СОВРЕМЕННОЕ ПРОГРАММНОЕ ОБЕСПЕЧЕНИЕ 
СТРУКТУРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

Параллельно с самим методом атомистического моделирования 
кристаллических структур минералов и неорганических соединений 
развивались и компьютерные программы, обеспечивающие расчеты 
По этому методу. В настоящее время в исследованиях по структур
ному моделированию неорганических кристаллов используется ряд
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программ, которые имеют ряд общих черт: кулоновская составляю
щая структурной энергии суммируется в обратном пространстве ме
тодом Эвальда, а короткодействующие потенциалы суммируются в 
прямом пространстве в пределах той сферы, где они остаются суще
ственными (обычно 15-20 А). Общая энергия определяется сумми
рованием парных и многочастичных взаимодействий. Поиск мини
мума энергии осуществляется варьированием атомных координат и 
параметров элементарной ячейки. Обычно в качестве алгоритма ми
нимизации используют метод Ньютона-Рафсона. Разнообразие про
граммных продуктов объясняется широким интересом научной об
щественности к атомистическому моделированию, вспыхнувшему в 
научных группах ряда стран благодаря бурному прогрессу компью
терных возможностей в конце 1970-х -  начале 1980-х годов XX в.

Программа EMIN была написана Л.С. Дубровинским в середине 
1980-х годов [Дубровинский Л.С., 1986] и явилась пионерской (к со
жалению, практически единственной) отечественной программой в 
структурном моделировании. Более того, программа написана для 
компьютеров устаревших моделей серии ЕС и в настоящее время не 
может быть использована. В связи с этим метод обеспечивается 
только зарубежными программными продуктами, подавляющее 
большинство которых имеют либо американское, либо британское 
авторство. В Великобритании в 1970-ых и 1980-ых годах появились 
ряд конкурирующих между собой компьютерных программ, таких 
как HADES [Norgett M.J., 1972], MIDAS [Harding J.H., 1988], PLUTO 
[Catlow C.R.A., Norgett M.J., 1976; Harding J.H., 1982], METAPOCS и 
CASCADE [Leslie M , 1984], дальнейшая модификация которых при
вела к созданию Паркером программного продукта PARAPOCS 
[Parker S.C., Price G.D., 1989]. Процедура минимизации свободной 
энергии Гиббса была реализована в программе DMAREL [Willock 
D.J., et a l, 1995]. Наиболее известными продуктами, созданными за 
пределами Великобритании, в этот период времени являлись WMIN- 
пакет Бузинга [Busing W.R., 1981], программный продукт РСК Виль
ямса [Williams D.E., 1972], и программа UN1S0FT Экхольда [Eckold 
G et a l, 1987]. Из вышеназванных программ авторами для проведе
ния ряда расчетов использовался программный продукт METAPOCS 
(англ. Minimization o f  Energy Techniques ^ p l i e d  to Prediction o f  Crys
tal Structures) [Parker S.C., 1983; Parker S.C. et al., 1984]. Программа 
позволяет проводить минимизацию структурной энергии как с фик
сированными параметрами элементарной ячейки, так и с возможно
стью их варьирования по определенным критериям. Отличительной 
особенностью программы является отсутствие в ней нетрансляцион-
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jjoii симметрии между атомами (расчет начинается с допущения наи
более низкой симметрии -  пр. гр. / Ί ) .  Достоинством этого подхода 
является то, что получаемая симметрия кристалла является также ре
зультатом расчета, а недостатком -  резкое увеличение числа незави
симых атомов. В связи с этим программа не может быть использова
на для сложных кристаллов с большим числом атомов в элементар
ной ячейке. В программе METAPOCS парная составляющая меж
атомного потенциала задается потенциалом Букингема с возможно
стью добавления потенциала типа Морзе, а также трехчастичного и 
гармонического потенциалов. Программа позволяет учитывать толь
ко статическую составляющую структурной энергии. Неучет колеба
тельной энергии в виде ( 1 . 1 ) в процессе минимизации энергии со
кращает время расчета примерно на два порядка, не давая, однако, 
существенных ногрещностей. В отношении структуры это прибли
жение приводит к недооценке объема элементарной ячейки порядка 
1 %; упругие постоянные и частоты колебаний решетки при этом 
оказываются в среднем чуть завышенными по сравнению с результа
тами полной оптимизации внутренней энергии, даваемой выражени
ем (1.1). Программа METAPOCS позволяет моделировать структуру 
и свойства кристаллов лишь при температуре абсолютного нуля, по
скольку для ненулевых температур необходимо искать уже минимум 
свободной энергии G. С этими оговорками результаты расчета мож
но сравнивать и с экспериментами, проводимыми при комнатной 
температуре. Результатами расчета, помимо структуры и (возможно) 
пространственной группы, являются энергия сцепления, упругие и 
диэлектрические (статические и высокочастотные) постоянные. 
METAPOCS имеет два режима работы -  режим постоянного объема 
(в котором оптимизируются координаты атомов при фиксированных 
параметрах ячейки) и режим постоянного давления (в котором опти
мизируются как атомные координаты, так и параметры решетки). 
Оптимизация параметров потенциалов в программе не предусмотре
на. Программа была с успехом использована для моделирования и 
предсказания структур ряда оксидов и силикатов (например, [Parker 
S.C. et a l, 1984; Parker S.С., Price G.D., 1985]). В своем первоначаль
ном авторском варианте METAPOCS был ориентирован на супер
компьютер CRAY и был рассчитан на максимальное число атомов в 
элементарной ячейке, равное 300. Программа получена от ее автора в 
виде исходного текста и адаптирована в 1994 г. к стандартному пер
сональному IBM-совместимому компьютеру (число частиц не более 
64) [Урусов B.C. и др., 1994]. В 1997 году программа с помощью со
трудника ИК РАН А.Б. Товбиса была дополнительно адаптирована
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для персональных ЭВМ класса Pentium. Модифицированная версия 
позволяла использовать до 400 независимых частиц в элементарной 
ячейке, что позволило использовать ее для моделирования точечных 
дефектов в кристаллической структуре.

В отличие от программы METAPOCS в программе WMIN {Bus
ing W.R., 1981] во-первых, существует возможность фиксации неко
торой части структурных параметров, что дает возможность прово
дить частичную оптимизацию с выбранными переменными величи
нами, а во-вторых, осуществлять по известным экспериментальным 
данным подбор параметров межатомных потенциалов. Аналогичная 
процедура оптимизации самих параметров потенциала была также 
реализована в менее известной программе PLUTO [Catlow C.R.A., 
Norgett M.J., 1976; Harding J.H., 1982]. Программы WMIN и 
METAPOCS эффективно использовались с начала 1980-х годов для 
расчета структур и свойств большого числа кристаллов простых и 
сложных оксидов, силикатов и галогенидов. Эти две программы 
(как и все остальные подобного класса) позволяют в хорошем при
ближении воспроизводить структуру и ряд физических свойств 
изучаемых минералов и неорганических соединений, а также в ряде 
случаев и энергетику фазовых переходов.

Программа CASCADE {Freeman С.М., Catlow C.R.A., 1990] и ее 
более старые версии HADES 1-2-3 позволяли проводить моделирова
ние непериодических фрагментов структуры, что делало их незаме
нимыми при моделировании различного типа дефектов в изучаемых 
кристаллах. Например, CASCADE был с успехом использован для 
моделирования дефектов и примесей в структуре касситерита Sn0 2  

[Freeman С.М., Catlow C.R.A., 1990].
Ситуация существенным образом изменилась в середине 1990-х 

годов с появлением программного комплекса GULP (англ. General 
Utility Lattice Program) [Gale J.D., 1992-1994, 1997]. Как следует да
же из названия, автор попытался максимально использовать все су
ществующие наработки метода полуэмпирического моделирования 
для максимального расширения возможностей программы. На про
тяжении последующих десяти лет программа постоянно развивалась 
и превратилась в общепринятого программного лидера метода. На 
настоящий момент (версии 3.0-3.4) программа позволяет проводить 
минимизацию энергии в режимах постоянного давления (изменение 
координат атомов и параметров ячейки), постоянного объема (фик
сированные параметры ячейки), а также варьировать только пара
метрами ячейки с фиксацией атомных координат. В программе ис
пользуются различные оптимизационные алгоритмы поиска локаль
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ных структурных минимумов. GULP позволяет в равновесной точке 
рассчитать и широкий круг физических свойств кристалла, таких как 
упругие константы и модули сжатия, пьезоэлектрические, статиче
ские и высокочастотные диэлектрические константы, фононные 
спектры, термодинамические свойства (в том числе теплоемкость и 
энтропию, величины энергий Гиббса и Гельмгольца). Программа по
зволяет проводить анализ оптимальной кристаллической структуры 
на предмет длин и углов связей, межатомных расстояний, плотности 
и объема элементарной ячейки, электростатических потенциалов и 
градиентов электрического поля в разнообразных позициях. Для 
оценки зарядов некоторых сортов атомов существует возможность 
использовать алгоритмы ЕЕМ [Van Genechten Κ.А. et al., 1987] и QEq 
[RappeA.K., Goddard III W. A., 1991].

По аналогии с более ранними программами WMIN и PLUTO, 
GULP позволяет осуществлять оптимизацию уточняемых параметров 
потенциалов для обеспечения наилучшего описания упругих кон
стант, пьезоэлектрических модулей, статических и высокочастотных 
диэлектрических констант, модулей сжатия, энтропии, теплоемкости, 
энергии решетки и самой кристаллической структуры. Более того, в 
программе заложена возможность осуществлять помимо статических 
расчетов, молекулярно-динамические расчеты и расчеты методом 
Монте-Карло. GULP является свободно распространяемым про
граммным продуктом [Gale J.D. Rohl A.L., 2003] и в настоящее время 
доступен по заявке научным пользователям по адресу 
http://www.ivec.org/GULP/. Отметим, что программа накладывает 
достаточно жесткие условия на конфигурацию компьютера -  ранние 
версии программы компилировались только на многопроцессорных 
ЭВМ. Поэтому ряд расчетов по программе GULP в конце 1990-х го
дов (см., например, [Еремина Т.А. и др., 1998]) проводились авторами 
на вычислительных мощностях Лондонского королевского общества 
через Интернет в режиме удаленного терминала. Начиная с версии 
GULP 1.3 появилась возможность компиляции программы на персо
нальную ЭВМ класса Pentium4 с использованием операционной сре
ды Unix-Linux.

Интерес к расчету кристаллических поверхностей привел к появ
лению программных продуктов, реализующих возможность атоми
стического моделирования в этом направлении. Долгое время основ
ной программой для таких расчетов являлся MARVIN [Gay D.H., 
RohlA .L., 1995], который разрабатывался в течение ряда лет в каче
стве независимой альтернативы GULP. Помимо этого продукта, для 
расчета оптимального габитуса кристаллов, структуры и релаксации
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кристаллической поверхности используется программа METADISE 
(англ. -  Minimum Energy Technique Applied to Dislocation, Interface 
and Surface Energies) Стивена Паркера [Watson G. et a l, 1996]. 
METADISE позволяет осуществлять расчеты энергетики поверхно
сти кристалла по методике, изложенной в параграфе 1.7. Несколько 
лет назад для обеспечения максимального удобства конечного поль
зователя авторы программных продуктов GULP и MARVIN догово
рились об объединении функциональных возможностей. MARVIN 
органически влился в GULP последних версий (GULP 3.0 и выше), 
что позволяет в рамках одного продукта проводить практически все 
возможные вычисления методом атомистических потенциалов. Для 
удобства визуализации исходных данных и результатов расчета в 
GULP дополнительно был внедрен графический интерфейс GDIS 
(http://gdis.seul.org/), что в ряде случаев позволяет существенным об
разом упростить постановку расчетной задачи. Так, например, для 
проведения расчетов поверхностной энергии кристалла размеры об
ластей 1 и 2  (см. рис. 1.16), требуемых для обеспечения точности 
0.001 Дж/м^, могут быть оценены не выходя из GDIS-графического 
интерфейса.

Для проведения молекулярно-динамических расчетов хорошей 
альтернативой программе GULP может быть программный комплекс 
DL_POLY [Todorov I.T., Smith W., 2004], специально разработанный 
для моделирования фрагментов структур минералов, макромолекул, 
полимеров и ионных систем. Для проведения расчетов с помощью 
программного комплекса DL POLY исходные данные задаются в 
виде четырех файлов (CONFIG, CONTROL, FIELD, TABLE). В фай
ле CONFIG задается тип граничных условий (периодические, непе
риодические), размер фрагмента моделирования, обозначение и ну
мерация атомов системы, их координаты (а также при необходимо
сти скорости и силы). В файле CONTROL задаются параметры, не
обходимые для численного интегрирования уравнений движения: 
температура, давление, временной шаг моделирования, энергия и на
правление движения атома отдачи, количество шагов, время работы. 
В файле FIELD задаются массы и эффективные заряды всех типов 
атомов, а также тип и параметры потенциалов межатомного взаимо
действия. Файл TABLE используется, если межатомные потенциалы 
необходимо задавать в табулированной форме. Этот программный 
комплекс, адаптированный для работы в режиме параллельных вы
числений обеспечивает хорошее быстродействие даже для фрагмен
тов структур, содержащих первые миллионы атомов.
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ГЛАВА 2
РАЗРАБОТКА И УСОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ 

АТОМИСТИЧЕСКИХ МЕТОДОВ 
КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

2.1. МЕТОД МИНИМИЗАЦИИ ЭНЕРГИИ 
АТОМИЗАЦИИ, ОСНОВАННЫЙ НА ПОИСКЕ 

ОПТИМАЛЬНЫХ ЗАРЯДОВ НА АТОМАХ
Проблема учета энергии переноса заряда (1.17) при частичной 

ионизации катионов потребовала от авторов разработки некоторой фи
зически разумной процедуры гибридизации валентной оболочки и сме
шения энергий отдельных валентных уровней. Как показано в главе 1, 
простая процедура последовательной ионизации не отражает в боль
шинстве случаев реальный ход ионизации атома в кристалле, а времен
ный выход Щубровинский Л.С., 1986; Урусов B.C. и др., 1994], заклю
чающийся в использовании эмпирической подгонки энергии переноса 
заряда к экспериментальным значениям энергии атомизации, не может 
быть признан удовлетворительным. Причина такого положения заклю
чается в том, что многовалентные атомы в кристалле находятся в неко
тором «смешанном» валентном состоянии. Для максимально коррект
ного учета такого смешивания требуется разработка принципиально 
иных и физически обоснованных моделей. В связи с этим перед автора
ми встала задача развить оригинальные и более последовательные спо
собы учета энергии переноса заряда и показать, что таким путем дости
гается заметное улучшение результатов компьютерного моделирования 
структуры и свойств неорганических кристаллов.

2.1.1. Разработка методики учета энергии переноса заряда
Давно известно, что энергия последовательной ионизации атома 

A E (q) может быть выражена как степенная функция οτ q (q -  сте
пень ионизации или число электронов в валентной оболочке)
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[Jorgensen С.Κ., 1962]. Такой способ оценки энергии переноса заряда 
является вполне адекватным для одновалентных атомов в кристаллах 
щелочных галогенидов [Ferreira R.J., 1964]. Однако применение та
кой простой степенной функции для соединений с многовалентными 
атомами, валентная оболочка которых не ограничена электронным 
уровнем одной симметрии, неоправданно (см. рис. 1.3). Из анализа 
результатов работы [Урусов B.C. и др., 1994] следует, что такая про
стая модель последовательной ионизации атома будет систематиче
ски занижать значения Δ£· и, следовательно, завышать итоговые зна
чения энергии атомизации. Это происходит потому, что ионизация 
многовалентного атома, находящегося в кристалле в гибридном ва
лентном состоянии, радикально отличается от последовательной ио
низации изолированного атома. Энергетика переноса заряда в таком 
случае будет определяться типом валентных электронов, отрывае
мых от катиона, так как /^-электроны отрываются от атома легче, чем 
5 -электроны. Это тем более справедливо для атомов переходных ме
таллов с их сложным валентным состоянием из ί·-, р-  и ^/-электронов. 
Очевидно, что для таких многовалентных атомов необходимо ис
пользовать некоторый метод смешения энергий отдельных валент
ных уровней энергий (например, энергий ионизации s- и р- 
электронов или s-, р- и с/-электронов). Так как принцип такого сме
шения в случае частичной ионизации, вообще говоря, неизвестен, то 
функцию зависимости энергии переноса заряда от степени ионизация 
атома необходимо модернизировать эмпирически. Попытки такой 
модификации предпринимались рядом авторов [Watson R.E. et a i, 
1983; Дубровинский Л.С., 1986]. Однако, как показано в главе 1, та
кие синтетические кривые учета энергии переноса заряда разумно 
описывают процесс катионной ионизации только в некотором огра
ниченном интервале ионизации.

Способы учета энергии переноса нецелочисленного заряда катио
на, находящегося в гибридном валентном состоянии при любом зна
чении степени ионизации разрабатывались авторами в серии работ 
на протяжении ряда лет [Urusov V.S., Eremin N.N., 1995, 1996, 1997; 
Еремин Н.Н., 1996; Урусов B.C., Еремин Н.Н., Оганов А.Р., 1997; 
Урусов B.C., Оганов А.Р., Еремин К Н . ,  1999]. Ведущим принципом 
этих моделей является метод выравнивания орбитальных электроот
рицательностей (Electronegativity Equalization Method -  ЕЕМ) от
дельных уровней. Однако, в отличие от широко известного ЕЕМ- 
метода Мортье, используемого для определения эффективных заря
дов атомов [Van Genechten Κ.А. et a l, 1987] предлагаемые модели ос
нованы на выравнивании электроотрицательностей не различных
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атомов, а электронных уровней одного ионизируемого атома. Под 
орбитальной электроотрицательностью в данном случае понимается

d E , /первая производная энергии по ее заселенности: ■> где qi -

число электронов [Urusov V.S., Eremin N.N., 1997]. Тогда принцип 
выравнивания сводится к требованию; = χρ = χ^ = ... . Это условие 
является основанием для определения заселенности s, р , d, / -  
орбиталей при заданной величине qt, т.е. для восстановления хода 
ионизации. Ниже приведены описание и сравнительный анализ мо
делей учета энергии переноса заряда, предложенных авторами.

Модель 1. В своем первоначальном варианте {Еремин Н.Н, 1996; 
Urusov V.S., Eremin N.N., 1997], энергия переноса заряда для выбран
ного уровня (скажем, р-типа) обратно зависела от отношения элек-

у (  п ) .
троотрицательностсй уровней------------------  с поправкой на относи-

x ( ^ ) i + x ( p ) i
тельное количество электронов данного типа на каждом последова

тельном шаге ионизации атома — («вес уровня»):
4(.P)i

4 Е ( р )  = A,q - а д , ) , (2.1)
x { p ) i  + x{s) i  q{p) i

где -  сумма изменений по i электронным уровням степеней ио
низации атома на данном г-шаге, Е { р ) .  ~ энергия ионизации р-  
уровня с заселенностью, равной q {p ) / ,  при данном шаге ионизации, 
а Е(р) . ,  -  энергия на предыдуш,ем шаге. В таком случае процесс по

следовательной ионизации атома с га валентной оболоч
кой будет описываться следующим выражением:

l^q(s) i-q(p)
4Δ£, = 2 £  4E{s )  + 2 £  Α ,Ε ( ρ ) . (2.2)

φ)=ί Ч(р)=̂

Численные коэффициенты выражения (2.2) определяются задан
ной электронной конфигурацией атома (например, для ns^^^^пр^‘̂ ^̂  ̂
конфигурации они примут значения 4, 1 и 3 соответственно). Ис
пользование такого варианта обеспечивает одновременное начало и 
полную одновременную ионизацию обоих электронных уровней ( 5  и
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р  в приведенном примере). К недостаткам процедуры следует отне
сти тот факт, что орбитальные электроотрицательности χ, и χ̂ , уров
ней только стремятся выровняться, но не выровнены до конца в лю
бой данной точке процесса ионизации. Таким образом, такая проце
дура, строго говоря, не соответствует принципу ЕЕМ. Спорным мо
ментом является также введение весовых множителей для электрон
ных уровней. Ясно, что имеются все основания искать другие спосо
бы расчета энергии переноса заряда, которые были бы более обосно
ванными и давали бы лучшие результаты. Тем не менее, как показано 
в {Urnsov V.S., Eremin N.N., 1997], эта модель обеспечивает появле
ние отчетливо выраженного минимума на зависимости полной энер
гии кристалла от параметра ионности (степени ионизации и зарядов 
атомов) и удовлетворительное согласие рассчитанной энергии с экс
периментальной энергией атомизации для целого ряда минералов.

Модель 2. Отличие этой модели от предыдущей заключается в 
том, что из выражения (2.1) удаляются весовые множители. Тогда в 
процессе смешанной ионизации атомных орбиталей один из элек
тронных уровней исчерпывается до окончания полной ионизации 
всего атома и на завершающей стадии происходит последовательная 
ионизация электронов с другого уровня. Тестирование такой проце
дуры показало, что на синтезируемой кривой энергии переноса заря
да ΔΕ  не возникает ощутимого излома (рис. 2.1, б). Проверка данной 
модели показала, что полученные таким образом оценки энергий пе
реноса заряда существенно лучше, чем при использовании схемы с 
весами.

Модель 3. Наиболее последовательным способом оценки энергии 
переноса заряда является процедура, основанная на принципе ЕЕМ: 
Is = Хр = ·■· Xi- Однако корректная реализация £’£’М-процедуры воз
можна лишь при снятии требования на одновременное начало иони
зации всех смешиваемых уровней. В такой процедуре (рис. 2.1, в) 
орбитальные электроотрицательности уровней могут быть равны 
лишь на определенных промежуточных этапах ионизации, а в начале 
и в конце процесса происходит последовательная ионизация отдель
ных (несмешанных) электронных уровней. Проверка этой методики 
показала, что результаты оценок энергии переноса заряда практиче
ски равны полученным по модели 2 (рис. 2 . 1 , б) и лишь на начальных 
этапах оценки результаты слегка различаются {ΔΕ чуть меньше) из- 
за ионизации только менее электроотрицательного уровня. На синте
зируемой ΕΈΜ-кривой ΔΕ также не наблюдается никаких точек из
лома (рис. 2.1, б). Такая процедура ЕЕМ, по-видимому, приводит к 
наименьшей величине энергии переноса заряда среди всех возможных
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Рис. 2.1. Изменение энергий ионизации s- и р- электронных уровней 
атома Si в зависимости от степени ионизации/(заряда Z). а~  вадратами по
казаны экспериментальные значения потенциалов ионизации, кружками -  
последовательная ионизация атома Si; б -  кривые смешанной ионизации s- 
и р- электронных уровней атома Si для различных моделей {1,2,3 -  см. в 
тексте); в -  схема, иллюстрирующая применение процедуры выравнивания 
орбитальных электроотрицательностей по модели 3.

схем ионизации, поскольку выравнивание орбитальных электроот
рицательностей (химических потенциалов электронов [Moriier fV.J., 
1987; Урусов B.C., 1994]) учитывает требование минимума энергии 
данного процесса. Отмеченные особенности (выравнивание орби
тальных электроотрицательностей, отсутствие изломов на кривой 
энергии переноса заряда и, как будет показано в главе 3, достаточно 
высокая результативность при моделировании структур и свойств
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минералов) приводят к выводу о том, что £'£'Л/-процедура является 
наиболее корректной для расчета энергий переноса заряда атомов.

Отметим, что авторами тестировались и ряд других возможных 
вариантов, описывающих процесс ионизации атома. В частности, 
была рассмотрена процедура, аналогичная процессу испарения меха
нической смеси двух различных взаимо-нерастворимых жидкостей. 
Однако оказалось, что все другие варианты, в том числе и такая мо
дель, оказались очень нереалистичными и графики кривой иониза
ции атома имеют сильный излом. Таким образом, для оценок энергии 
переноса заряда можно рекомендовать как £'£'М-модель 3, так и мо
дель 2, поскольку результаты расчета по обеим моделям практически 
равны друг другу (рис. 2 . 1 , б).

2.1.2. Программный продукт VALUES
Для практических расчетов энергии переноса заряда для различ

ных химических элементов в различных валентных конфигурациях 
была написана программа VALUES, реализующая как ЕЕМ- 
процедуру расчета (модель 3), так и модель 2. Отметим, что для 
анионов и катионов 1а-группы таблицы Менделеева процедура сме
шивания электронных уровней не требуется, так как для них доста
точно корректно определить кривую в пределах одной валентной 
оболочки. В качестве исходных данных для расчета необходимо 
иметь информацию об ионизации конкретных электронных уровней 
в свободных атомах. Это было проделано рядом исследователей 
[Чаркин О.П., 1980; Watson R.E. et α ί, \983·, Allen L.C., 1989] которые 
использовали спектроскопические данные [Moore С.Е., 1958]. Эти 
данные пересмотрены авторами с целью построения одноэлектрон
ных полиномиальных кривых (по аналогии с формулой (1.17) для 
атома в целом), описывающих зависимость энергии ионизации кон
кретного /-уровня от степени ионизации q, для атомов в определен
ных валентных состояниях;

A E ,= y q ^+ f iq ^+ a q .  (2.3)

Для получения величин а, β и γ использовались как потенциалы 
ионизации, так и значения сродства к электрону. На рис. 2.2, а-б  
изображены в качестве примеров кривые переноса заряда для атомов 
кислорода и серы в зарядовом интервале от +1.5 до -2.0е, описанные 
таким полиномом третьей степени.

Как видно из рисунка, сродство атомов серы и кислорода ко вто
рым электронам сильно отрицательно, что приводит к положительным
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Рис. 2.2. Синтезированные кривые переноса заряда для атомов кислоро
да (а) и серы (б).

значениям сумм первого и второго сродства и, следовательно, к не
стабильности двукратно заряженных анионов в свободном состоя
нии. Коэффициенты полиномов, описывающих ионизацию анионов, 
приведены в табл. 2 . 1 , а различных валентных оболочек катионов -  в 
табл. 2.2. Используя данные табл. 2.1, можно легко оценить экстра
поляционные значения величин сродства анионов VI группы к двум 
электронам. Эти величины равны: ΣΚ(0^') = -7.62 эВ (-735 кДж) (см. 
рис. 2.2, а); IF (S ^ ') = -4.36  эВ (-^20 кДж) (см. рис. 2.2, б), что хоро
шо согласуется с лучшими эмпирическими оценками этих величин 
lF (0 ^ ·) = ^678(63) кДж; lF(S^·) = ^ 1 4 (6 3 ) кДж [Thakur L , Sinha А., 
ThakurK.P., 1978].

Для удобства использования программы все данные об ионизации 
отдельных валентных уровней нескольких десятков атомов, приве
денные в табл. 2 . 1  и 2 .2 , были табулированы непосредственно в базе 
данных программы.

В программе заложена возможность работы с базой данных: дос
тупны функции добавления, редактирования, просмотра и удаления 
полей, соответствующих различным атомам. Изначально программа 
была ориентирована на смешивание двух различных электронных 
уровней, однако в последней версии программы [Urusov V.S., Eremin 
N.N., Obolenskii O.V., 2000] предусмотрена возможность смешивания 
тройных конфигураций, например 5/)б/-гибридных валентных состоя
ний для катионов Мп'" и Сг’". Синтезированная таким образом по 
модели 5 кривая ионизации атома Сг в 5 /?«/-состоянии приведена на 
рис. 2.3. Подробное описание программы приведено в приложении 1.
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Таблица 2.1. Коэффициенты а, β и γ уравнения 2.3 для ряда анионов. 
Значения q принадлежат интервалу от -1 до 0. АЕ выражена в эВ

Атом Z а β У
Н 1 7.187 6.433 -
F 9 9.836 6.985 0.599

С1 17 8.045 4.680 0.245

Вг 35 7.201 4.235 0.405

I 53 6.557 3.680 0.203

о 8 16.220 28.560 4.719

S 16 12.320 16.760 0.081

Se 34 10.155 17.464 2.460

Те 52 10.939 14.061 0.200

Таблица 2.2. Коэффициенты а, β и γ уравнения 2.3 для различных ва
лентных конфигураций некоторых катионов. Значения q принадлежат ин
тервалу от -1 до О, Δ£· выражена в эВ
Атом Z 7(s) β(Β) a(s) γ(ρ) β(ρ) α(ρ) Y(d) P(d) a(d)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
s-конфигурация

Н 1 - 6.433 7.187 - - - - - -
Li 3 - 2.386 3.004 - - - - - -
Na 11 - 2.295 2.845 - - - - - -
К 19 - 1.920 2.420 - - - - - -
Rb 37 - 1.845 2.335 - - - - - -

Си 29 - 6.27 1.45 - - - - - -

Ag 47 - 7.18 0.41 - - - - - -

Cs 55 - 1.711 2.180 - - - - - -
sp-конфигурация

Be 4 - 15.299 13.470 - 26.280 0.082 - - -

Mg 12 - 11.321 13.078 - 22.061 -1.171 - - -

Ca 20 - 9.062 10.171 - 16.620 0.149 - - -
Sr 38 - 8.341 9.531 - 14.203 0.721 - - -

Ba 56 - 4.997 9.680 - 10.021 2.330 - - -

Zn 30 - 13.142 16.208 - 29.101 -3.790 - - -
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Продолжение таблицы 2 2
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

з2р-конфигурация

В 5 - 56.226 19.676 - 55.525 6.435 - - -
А1 13 6.486 30.435 20.969 - 39.153 4.892 - - -
Ga 31 7.622 31.002 24.477 - 41.157 4.313 - - -
In 49 6.406 28.592 22.892 - 37.290 4.970 - - -
ΤΙ 81 6.178 30.375 25.957 - 38.683 5.467 - - -

52(!-конфигурация

Mnlll 25 12.78 26.36 12.43 - - - 20.28 41.70 27.15

8(12-конфигурация

Sc 21 13,762 18.032 9.587 - - - -8.575 57.119 -2.724

La 57 7.52 21,10 6.50 - - - -8,01 47,43 -2.71

Μη 25 12.12 24,47 12.09 - - - 72.88 5,69 6.31

Υ 39 6.291 21,108 10,322 - - - 5.935 29.637 4.848

8р2-конфигурация

ΑΙ 13 3,713 26,621 32.886 33.510 -1,375 17.793 - - -
5рЗ-конфигурация

С 6 17,60 78.78 77.82 29.12 83,12 27.04 - - -
Si 14 8.159 56.811 62.319 32.319 35.200 27.541 - - -
Ge 32 21.465 38.625 70.261 40.212 26.110 28.711 - - -

52р2-конфигурация

Si 14 11,893 66.617 36,360 25.680 46.260 19,430 - - -

Ge 32 11,413 66.846 39,501 27.493 43.780 18.857 - - -

Sn 50 11,147 57.017 37,446 20.587 42,880 17.353 - - -
Pb 82 11.200 56.469 43.332 17.601 47,840 16.620 - - -

С 6 12.48 110.15 37.150 33.60 79,60 23.04 - - -

52<12-конфигурация

Ti 22 14.370 88.290 4.350 - - - 12.507 61.992 29,242

Zr 40 5.387 55.187 12.446 - - - 21.740 34.621 25,559

52рЗ-конфигурация

P 15 50.799 121.75 55.399 40.405 81,887 35.067 - - -

As 33 48.819 116,54 58.260 49.682 71.963 33.864 - - -
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Окончание таблицы 2.2
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Sb 51 22.188 93.777 55,989 42.781 66.631 29.211 - - -
Bi 83 27.199 79.309 72.670 24.782 82.964 26.177 - - -

spd-конфигурация
Crin 24 12.90 24.38 19.22 10.96 21.76 7.20 -19.65 70.80 19.29
ΜηΙΠ 25 13.78 24.64 20.40 12.431 21.61 7.12 -14.43 66.85 26.39

Рис. 2.3. Энергия переноса заряда для атома Сг в 5р^/-валентном состоя
нии. Сплошными линиями показаны кривые ионизации As, Ар, и Ъ0 элек
тронных уровней, штрихпунктир -  ход кривой ионизации атома Сг в гиб
ридном валентном состоянии, квадратами показаны значения последова
тельной ионизации атома Сг.

Таким образом, разработанные методики оценки энергии переноса 
заряда, реализованные в программном продукте VALUES, позволяют 
рассчитать энергию переноса заряда при любых значениях атомных 
зарядов. Это дает возможность перейти от величины структурной 
энергии £'стр, рассчитываемой методом атомистических потенциалов 
согласно (1.16), к значению энергии атомизации соединения Е̂ т (1.15), 
что позволяет сопоставлять рассчитанные значения энергии с экспе
риментальными термохимическими величинами Более того, про
ведение серий вычислений при различных значениях атомных зарядов 
в соединении (степеней ионности связи), позволяет в принципе опре
делить оптимальный набор эффективных зарядов атомов, при котором
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величина энергии атомизации соединения примет минимальное значе
ние. Детали разработанной авторами процедуры поиска минимума 
энергии атомизации описываются в следующем параграфе.

2.1.3. Общая схема проведения моделирования путем 
оптимизации энергии атомизации соединения

В рамках разработанной оригинальной методики процедура модели
рования разбивается на несколько этапов в соответствии с рис. 2.4. На 
первом этапе выбираются границы варьирования атомных зарядов, ко
торые в принципе достаточны для теоретического моделирования кри
сталлической структуры соединения. В идеальном случае верхней гра
ницей является модель с формальными зарядами атомов, а нижней -  
полностью ковалентное соединение. Однако достаточно часто соедине
ние с нулевыми зарядами на атомах, связи в котором обеспечиваются 
исключительно ковалентными потенциалами типа Морзе, неустойчиво, 
и нижнюю границу устойчивости приходится подбирать либо опытным 
путем, либо исходя из общих кристаллохимических представлений о 
минимально допустимых величинах зарядов в конкретном соединении.

Для упрощения поиска стартовых значений потенциалов параметр 
«мягкости» потенциала Морзе σ рекомендуется связать с параметром 
«жесткости» потенциала Букингема известным соотношением (1.25).

После нахождения стартовых значений атомных зарядов и опти
мизации параметров потенциалов Морзе и Букингема для этих гра
ничных случаев осуществляется определение параметров потенциа
лов Морзе и Букингема и для всех промежуточных значений степе
ней ионности (с определенным шагом по J). Для этого в потенциалы 
вводятся весовые функции. Авторами неоднократно показывалось 
[Urusov V.S., Eremin N.N., 1995, 1996, 1997; Еремин Н.Н., 1996; Уру
сов B.C., Еремин К Н ., Оганов А.Р., 1997; Урусов B.C., Оганов А.Р., 
Еремин К Н . ,  1999], что наилучшие результаты обеспечиваются 
квадратичной весовой функцией. Коэффициенты А я D  потенциалов 
Букингема и Морзе определяются для каждого значения степени 
ионности /·  Dy = ( 1 - / ^  )£)(), Aj- = f ^ A ^ .  Тогда полный парный по

тенциал взаимодействия будет выглядеть следующим образом:

= f  [ζ,Ζ^.+ 4exp(-i?^. /р̂.)] - 2̂ 4)

-(1 -  f  )Dy { e x p [ 2 a ^ . ) -  2exp[a^. -  R,j)]} -  ĉ · /  .
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Рис. 2.4. Схема структурного моделирования путем минимизации энер
гии атомизации соединения.

В каждом конкретном случае поиск минимума структурной энер
гии соединения осуществляется путем варьирования атомных коор
динат и параметров элементарной ячейки. Далее структурная энергия 
вносится в качестве основного вклада в энергию атомизации соеди
нения в соответствии с изложенной выше процедурой учета энергии 
переноса заряда. Построение зависимости E{f) позволяет найти оп
тимальное значение степени ионности, при котором энергия атоми
зации принимает минимальное значение. Для этого можно приме
нить стандартную процедуру нахождения экстремума функции, за
данной табличными значениями. При необходимости более точное 
определение минимума на кривой E{f) осуществляется путем прове
дения серии уточняющих расчетов с более мелким шагом по /  Ре
зультативность и предсказательная возможность вышеизложенной 
методики, использованной авторами на ряде распространенных ми
нералов, демонстрируется в параграфе 3 третьей главы.

2.2. РАЗРАБОТКА МЕТОДИК СТРУКТУРНОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

МИНЕРАЛОВ
Как говорилось в главе 1, в настоящее время теоретические под

ходы к моделированию структур и свойств концентрированных 
твердых растворов могут быть основаны как на феноменологических

ПО



1̂ оделях, так и на расчетах методами полуэмпирических атомистиче
ских потенциалов и аЬ initio. В случае повышения концентрации 
примеси в структуре дефекты начинают взаимодействовать друг с 
другом и модель вложенных сфер Мотта-Литтлтона [Mott N. F., 
Littleton M.J,  1938], используемая для расчетов точечных дефектов в 
методе межатомных потенциалов, становится неприменимой. Для 
учета всех возможных взаимодействий между многочисленными ло
кальными конфигурациями вокруг атомов примесей, которые возни
кают в такой смеси, требуется применение принципиально иных мо
делей. Ниже излагается оригинальная методика моделирования кон
центрированных твердых растворов замещения во всем диапазоне 
составов твердого раствора.

2.2.1. Особенности оригинальной методики структурного 
моделирования твердых растворов замещения

В рамках предложенной авторами методики процедура моделиро
вания бинарного твердого раствора разбивается на несколько этапов в 
соответствии со схемой (рис. 2.5). На первом этапе подбирается согла
сованный набор межатомных потенциалов, позволяющий корректно 
воспроизвести структурные, упругие и термодинамические характери
стики всех чистых компонентов изучаемой системы. Под согласован
ным набором понимается такой набор потенциалов, который может 
быть впоследствии применен для любого состава твердого раствора. 
Это накладывает определенные требования (аналогичная форма по
тенциала для крайних компонентов, одинаковые параметры общих по
тенциалов взаимодействия, точное или примерное равенство эффек
тивных атомных зарядов и т.д.)'. После оптимизации пробной модели 
проводится ее тестирование на крайних членах изоморфного ряда, и в 
случае хорошего описания структурных, упругих и термодинамиче
ских характеристик чистых компонентов во всем необходимом диапа
зоне РГ-условий модель утверждается в качестве рабочей для после
дующего моделирования промежуточных составов.

На втором этапе выбирается сверхструктура, в пределах которой 
задаются конфигурации различного состава, максимально прибли
женные к неупорядоченному твердому раствору. Проблемы, связан
ные с выбором неупорядоченной конфигурации, и способы их реше
ния описаны в параграфе 2 . 2  настоящей главы.

* Требование равенства зарадов не является принципиальным, оно связано с необхо
димостью уменьшить объем требуемых вычислений. Вероятно, в ближайшем буду
щем это условие будет снято.
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ί этап 5 этап

Рис. 2.5. Общая схема структурного моделирования бинарного твердого 
раствора по предлагаемой методике.

На третьем этапе для каждого состава твердого раствора (не менее 
пяти-семи для бинарной системы и не менее двадцати-тридцати для 
тройной) осуществляется минимизация энергии межатомного взаи
модействия для выбранной атомной конфигурации при заданном 
значении температуры (давлении). Такое минимальное количество 
составов необходимо для определения поведения зависимости кри
вой AG(x), которая в случае ограниченной растворимости обоих ком
понентов имеет два минимума (см. рис. 1.18). Заметим, однако, что 
из-за симметричности атомных конфигураций их число сугцественно 
меньше числа составов. Например, для моделирования тройной сис
темы корунд -  гематит -  эсколаит в сверхъячейке, содержащей 192 
катионные позиции, для 28 различных составов достаточно всего се
ми уникальных конфигураций (из них три бинарные, три тройные, а 
последняя -  чистые компоненты) (рис. 2 .6 ), следовательно, для про
ведения серии расчетов в бинарной системе (А1 .,Сг)2 0 з достаточно 
использовать только четыре оптимальные конфигурации (конфигу
рации 1, 2, 3 и 4 на рис. 2.6).

Отметим, что третий этап является самым трудоемким, несмотря на 
тот факт, что атомистические расчеты являются не столь длительны
ми, как расчеты аЪ initio. Так, один компьютерный расчет по програм
ме GULP с определением структурных, упругих и термодинамических 
свойств твердого раствора (при определенных составе и температуре) 
для сверхъячейки, содержащей сотни атомов, на современном компью-
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Конфигурации:
- 192-0-0

ф - 160-32-0 • - 96-64-32
^  - 96-96-0 

(з )  - 128-64-0
Θ - 128-32-32 • - 64-64-64

Рис. 2.6. Семь конфигураций размещения катионов по сверхъячейке, 
требуемых для моделирования 28 составов твердых растворов в тройной 
системе корунд-гематит-эсколаит.

тере занимает десятки минут. Следовательно, для проведения полного 
цикла расчетов для бинарной (тем более тройной) изоморфной систе
мы (несколько составов, десятки значений температуры) расход ком
пьютерного времени составляет уже дни и недели.

После нахождения для каждого случая оптимального расположе
ния атомов в сверхъячейке, отвечающего энергетическому минимуму, 
проводится дальнейшая обработка результатов с целью получения 
различных свойств смешения (энтальпии смешения, отклонений от 
аддитивности объема и модуля сжатия, колебательной энтропии и др.).
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На пятом этапе проводится анализ локальной структуры твердого 
раствора с целью определения атомных смещений, оценки сдвигае- 
мостей атомов из своих регулярных позиций, податливости позиций, 
получения частотных диаграмм межатомных расстояний в твердом 
растворе и т.д. Возможности оригинальных авторских программ для 
такого анализа описаны в параграфе 2.4 настоящей главы.

2.2.2. Выбор сверхъячейки и возможные способы оценки 
параметров порядка-беспорядка

Важным и необходимым шагом при моделировании твердого рас
твора является выбор репрезентативной ячейки для последующего 
расчета. Разумно выбрать, во-первых, оптимально большую сверхъ- 
ячейку, а во-вторых, ячейку, состоящую из атомов, не связанных ме
жду собой никакими операциями симметрии, кроме трансляций (пр. 
гр. Р1). Снятие условий локальной симметрии обусловлено реальной 
структурой твердого раствора, допускающей атомные смещения и, 
как следствие, изменение координат атомов и искажение параметров 
ячейки. Однако экстенсивный путь максимального увеличения пара
метров сверхъячейки приводит часто к абсолютно неоправданному 
увеличению времени расчета и усложнению задачи. Проведенный 
авторами анализ расчетов показал, что уже при количестве заме
щающих друг друга атомов в сверхъячейке порядка нескольких со
тен определенным образом заданная конфигурация замещающих 
друг друга атомов в узлах отдельной подрешетки позволяет сущест
венно приблизиться к статистическому распределению в регулярном 
твердом растворе замещения. Дополнительным критерием размерно
сти ячейки являлись вычислительные возможности программы 
GULP. Версии программы 1.1.-1.3 не позволяли проводить расчеты с 
числом частиц более 500. В версии 3.0 и более поздних за счет дина
мической организации массивов жесткое ограничение на число час
тиц было снято, но практически работать с ячейками, содержащими 
более 1 0 0 0  частиц, крайне затруднительно, что связано с резким уве
личением времени расчета (ί ~ п^, где п -  число частиц). В связи с 
этим при моделировании твердых растворов со структурами типа га
лита выбиралась сверхъячейка, содержащая 512 атомов, со структу
рами типа корунда -  480, со структурой типа рутила -  384, для оли- 
виновой структуры хризобериллов -  384 атома (рис. 2.7, а -г, цветная 
вклейка).

Следующим шагом является выбор внутри сверхъячейки случай
ного расположения изоморфно замещающих друг друга атомов но
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изначально эквивалентным позициям в соответствии с составом 
твердого раствора. В работах [Урусов B.C., Петрова Т.Г., Еремин
Н.Н., 2002, 2003] на примере оксидных твердых растворов 
.̂)0 со структурой типа NaCI авторами была предложена методика 

имитации неупорядоченности в твердом растворе замещения. В ка
честве критерия близости к статистическому распределению заме
щающих друг друга атомов по сверхъячейке (в данном случае -  ка
тионов) в этой методике использовался классический параметр 
ближнего порядка σ теории Брэгга-Вильямса (1.73). В данном случае 
величина q определяется как параметр, равный отношению числа 
разнородных пар M l-М2 к общему числу пар катионов во второй ко
ординационной сфере и усредненный для всех катионов в сверхъ
ячейке. Тогда ^min соответствует неупорядоченному твердому рас
твору с минимальным количеством разнородных пар, а gmax -  макси
мально упорядоченному твердому раствору (гипотетическая сверх
структура). Для полностью упорядоченного состояния параметр σ 
равен \ {q = qmax), а для полностью разупорядоченного состояния σ = 
О (^ = ^min)· в  случае, когда значения qmm и q^ax определены, стано
вится возможным по формуле (1.73) рассчитать σ для конкретной 
конфигурации.

В качестве примера приведем расчет неупорядоченной конфигу
рации твердого раствора Μ1 :̂Μ2(ΐ_; )̂0 со структурой типа NaCl [Уру
сов B.C., Петрова Т.Г., Еремин Н.Н., 2002]. В таких твердых раство
рах возможны различные способы размещения ближайших друг к 
другу атомов M l и М2, т.е. размещающихся во второй координаци
онной сфере (кубоктаэдр, КЧ = 12) относительно данного. Симмет
рии всех возможных конфигураций второй координационной сферы, 
число которых составляет около двух тысяч, проанализированы в ра
ботах [Urusov V.S., 2001; Урусов B.C., Кантор И.Ю., 2002] и приве
дены в табл. 2.3. Значение q^m пропорционально удвоенному произ
ведению концентраций чистых компонентов 2jc(1-x), так как M l-М2 
пара эквивалентна М2-M l паре. Для расчета q^ax, отвечающему мак
симально упорядоченному твердому раствору, требуется сконструи
ровать сверхструктуры, что возможно в этом конкретном случае при 
х = 0.25 (0.75) и 0.5 (рис. 2.8).

При составе M I0 .5M 2 0 .5O (1:1) упорядоченные структуры образу
ются при чередовании слоев атомов M l и М2 в направлении одной 
из кристаллографических осей. Тогда М-подрешетка образует тетра
гональную структуру типа CuAu (рис. 2.8, а), и в этом случае пара
метры q^i„ и i/max можно опрсделить следующим образом: q̂ nm = 
2x0.5x0.5 = 0.5, ί/шах = 8/12 = 0.6667 (в окружении каждого катиона в
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Таблица 2.3. Позиционная симметрия и число конфигураций с различ
ным расположением атомов в вершинах кубоктаэдра согласно [Umsov VS.,
2001; Урусов B.C., Кантор И.Ю., 2002]

Конфигурация Точечная симметрия и поря
док группы

Кратность
от,

Суммарная крат
ность Σπίι

ΑιΒι](Αι]Β]) тпй (4) 1 2 1 2

ттт (8 ) 8

тт2 (4) 1 2 6 6
А2 В]о(А]оВ2 ) т{2) 24

2 (2 ) 24

Ът (6 ) 8

32 (6 ) 8 2 2 0

тт2 (4) 1 2

АзВ9(А9Вз) от; от; от (2 ) 3x24
2 (2 ) 24

2x48
{Мт)тт (16) 3

4отт (8 ) 6

42от (8 ) 6

отот2 (4) 1 2 495
А4 В8  (Α8 Β4 )

2/от (4) 1 2

от; от; от; от (2 ) 4x24
2 (2 ) 24

1 ;1 ;1 ;1 ; 1 ;1 ; 1  ( 1 ) 7x48
отот2; отот2 (4) 2 x 1 2

т;т;т;т;т;т;т;т (2 ) 8x24
AsBvCAvBj) 2 ; 2  (2 ) 792

1 ;1 ;1 ;1 ;1 ; 1 ;1 ;1 ;1 ;1 ; 1  ( 1 ) 2x24
11x48

Зот; Зот(12) 2x4
222 (4) 1 2

2 /т  (4) 1 2

тт2;тт2;тт2;тт2;тт2 (4) 5x12 924
АбВб 3(3) 16

2 ; 2  (2 ) 2x24
то; от; то; от (2 ) 4x24

1 ;1 ;1 ;1 ;1 ;1 ; 1 ;1 ;1 ;1 ;1 ;1 ;1 ; 1  ( 1 ) 14x48
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Р и с .  2.8.  Упорядоченное распределение катионов в ячейке типа NaCl для 
двух составов: а) M I0.5M20.5O, б) M I0.73M2 0 .25O.

структуре типа CuAu восемь из двенадцати катионов являются ато
мами другого сорта).

При составах M I 0 .2 5M2 0 .7 5O (и наоборот) упорядоченная структура 
образуется при размещении атомов М 1 в вершинах, а атомов М2 -  в 
центрах граней ГЦК-ячеек и наоборот, соответственно для обоих со
ставов (рис. 2.8, б). Этот тип структруного упорядочения наблюдает
ся в большом числе сплавов состава А 3В. Тогда qmm = 2x0.25x0.75 = 
0.375, а = 0-50 (среднее значение, так как три четверти катионов 
имеют 8  катионов своего и 4 другого сорта в своем координацион
ном окружении, и одна четверть -  12 катионов другого сорта). Таким 
образом, для этих конкретных случаев существует возможность рас
считать степень порядка σ в заданных составах твердого раствора и 
построить графики зависимости свойств смешения (например, эн
тальпия смешения АЯс„) от степени ближнего порядка σ. Проведя 
линейную экстраполяцию на величину σ = О (рис. 2.9), можно оце
нить значение некоторого свойства смешения для неупорядоченного 
твердого раствора.

К достоинствам данной методики следует отнести;
а) отсутствие «неудачных конфигураций» твердого раствора -  все 

конфигурации могут быть использованы для графического построе
ния, как это сделано на рис. 2.9;

б) относительно небольшое (10-15) количество случайных конфи
гураций определенного состава, требуемых для построения такого 
графика.

К сожалению, такой подход не лишен и ряда недостатков. Во- 
первых, очевидно, что для расчетов степени ближнего порядка σ по 
уравнению (1.73) для получения величины необходимо четко 
определить, как выглядит максимально упорядоченная сверхструкту-
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Р и с .  2.9.  Зависимость энтальпии смешения ΔΗ^ в системе периклаз 
MgO -  известь СаО от степени ближнего порядка σ для состава Cao.5Mgo.5O 
[Урусов B.C., Петрова Т.Г., Еремин Н.Н., 2002].

ра для всех составов, что достаточно затруднительно, а для произ
вольных соотношений М1:М2 чаще всего просто невозможно. Во- 
вторых, не всегда удается получить конфигурации с малым значени
ем σ, что сильно понижает достоверность процедуры экстраполяции 
к σ = 0 .

Кроме того, для сверхъячейки конечных размеров величина q^m 
не точно равна удвоенному произведению концентраций чистых 
компонентов (что справедливо для полностью статистического рас
пределения в бесконечном кристалле), но и, как оказалось, может 
быть даже меньше этой величины. Таким образом, величину σ про
сто невозможно определить строго для некоторых структур и для 
произвольных соотношений М1:М2.

В работе [Урусов B.C. и др., 2006] нами был предложен несколько 
другой подход, в котором в качестве критерия порядка-беспорядка 
выступает не величина σ, а величина q , определяемая в соответст
вии с формулой (1.73) и усредненная по всем катионам сверхъячей
ки. Это сняло необходимость определения упорядоченной сверх
структуры для каждого заданного соотношения M1:]VI2 и позволило 
в расчетах термодинамических свойств обойтись одной «удачной»
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конфигурацией. Однако, как было показано нами позднее [Ере
мин Н.Н., Деянов Р.З, Урусов B.C., 2008], величина q , к сожалению, 
не может служить критерием близости конфигурации к 
разупорядоченному состоянию.

В этой работе предложен более совершенный алгоритм, лишен
ный недостатков вышеописанных подходов. В качестве критерия 
степени неупорядоченности конфигурации использовалась величина 
квадратов отклонений числа разнородных пар атомов во второй ко
ординационной сфере для случайной конфигурации от статистиче
ской теоретической гистограммы (критерий согласия Пирсона χ^). 
Множество случайных конфигураций анализировалось по величине 
отклонения от идеальной статистической гистограммы частоты 
встречаемости разнородных вторых соседей для каждого состава 
(рис. 2.10). Идеальную неупорядоченную конфигурацию находили 
методами комбинаторики с поправкой на относительную концентра
цию каждого компонента. Результирующая гистограмма распределе
ния (серые столбцы на рис. 2 . 1 0 ) получается как суперпозиция двух и 
более вкладов от атомов различных сортов, изоморфно замещающих 
друг друга в одной атомной позиции.

Относительное количество

0,15 -

0,10

0,05

0,00

сверхячейке

1

1

..........................................

1 , 1 1

х 1 l l i l l i .

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9  10

Число разнородных пар М'-М^

Рис. 2.10. Статистические (черные столбцы) и полученные по программе 
BINAR {Еремин Н.Н., Деянов Р.З., Урусов B.C., 2008] (серые столбцы) гис
тограммы распределения разнородных пар М'-М^ в сверхъячейке 4x4x8 со
става 1 ; 2  системы Ti0 2 -Sn0 2 .
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к  достоинствам предложенного способа можно отнести:
а) наличие однозначной количественной оценки качества конфи

гурации;
б) возможность в рамках конечной ячейки максимально прибли

зиться к статистически неупорядоченному распределению в беско
нечном кристалле;

в) возможность в дальнейших расчетах термодинамических 
свойств обойтись одной «оптимальной» конфигурацией, что немало
важно для минимизации расчетного времени;

г) удобство выдачи для последующего использования в програм
ме GULP (либо подобной ей).

В качестве примера рассмотрим расчет теоретических вероятно
стей различных конфигураций вторых соседей при составе Aj/gBs/gX 
для структурного типа NaCl (12 соседей во второй координационной 
сфере). Для такой системы число интервалов разбиения гистограммы 
будет 13 (нет разнородных вторых соседей, один сосед другого сор
та, два, три и т.д.). Число Муникальных вариантов размещения i раз
нородных атомов по к позициям, соответствующих второй коорди
национной сфере катиона, согласно известным формулам математи
ческой комбинаторики равно

к}
М  = ------------. (2.5).

Тогда для твердого раствора состава получим:

P(z,x) = x * ^ '- ( l - jc ) '-M . (2,6)

Итоговый расчет теоретических вероятностей для заданного в 
примере соотношения катионов 3:5 (х = 3/8) приведен в табл. 2.4.

Разберем подробно один расчет. Вероятность встретить
трех разнородных соседей во второй координационной сфере атома 
А рассчитывается следующим образом. Число уникальных вариантов 
размещения трех атомов сорта В по двенадцати позициям в соответ-

12!
ствии с формулой (2.5) М  = --------------  = 220. Подставив это число в

^  3!-(12-3)!
формулу (2.6) и, учитывая, что х = 3/8, получим искомую вероят
ность /*(3 ,3/8) = 0.002954. Однако это число отражает вероятность су
ществования в статистически разунорядоченном кристалле трех раз
нородных пар во второй координационной сфере атомов А. Для вто
рого координационного окружения атомов В вероятность появления
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Таблица 2.4. Расчет теоретических вероятностей встречаемости пар типа 
А-В в разупорядоченном кристалле состава Аз/^ВзяХ

В е р о я т н о с т ь  р а з н о 

р о д н ы х  п а р  

А-В

Для 96 А 
в сверхъячейке 

4x4x4

Для 160 В 
в сверхъячейке 

4 x4 x4

Всего в сверхъ
ячейке 256 (А+В)

Р(0) 0.000003 0.002220 0.002223

Р(1) 0.000058 0.015987 0.016045

Р(2) 0.000532 0.052758 0.053289

Р(3) 0.002954 0.105516 0.108469

Р(4) 0.011077 0.142446 0.153523

Р(5) 0.029538 0.136748 0.166286

Р(6 ) 0.057434 0.095724 0.153158

Р(7) 0.082049 0.049229 0.131278

Р(8 ) 0.085468 0.018461 0.103929

Р(9) 0.063309 0.004923 0.068232

Р(10) 0.031655 0,000886 0.032541

Р(11) 0.009592 0.000097 0.009689
Р(12) 0.001332 0.000005 0.001337

Сумма: 0.375 0.625 1.0

атомов А будет иной (0.105516), так как 1 - х  = 5/8 = 0.625 для за
данного состава. Итого по всему кристаллу сумма вероятностей 
Дз,з/8) + Р{ъ,51%) будет равна 0.108469.

Отметим, что такой подход применим не только для бинарной 
системы; единственное требование -  сумма всех вероятностей в 
системе должна быть равна 100 % (или 1). Так, на рис. 2.11 (цветная 
вклейка) приведены рассчитанные теоретические гистограммы 
встречаемости разнородных контактов А-В, А-С, В-С в тройной 
системе (А,В,0 )2X 3 для катионных соотношений 1;1;1, 1:1:4 и 1:2:3. 
Если для бинарной системы 1:1 гистограмма была бы симметрична, 
то для тройной системы 1:1:1 (структурный тип корунда, 14 интер
валов разбиения) наибольшая вероятность встретить во второй ко
ординации девять, а не шесть разнородных контактов. Для состава 
1:2:3 максимальная вероятность соответствует восьми разнородным 
контактам, а для состава 1:1:4 максимумов два -  больший макси
мум соответствует четырем разнородным парам, а меньший -  
одиннадцати (рис. 2.11).
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2.2.3. Критерии выбора второй координационной сферы
Определение числа к + 1 интервалов разбиения гистограммы (за

дание рационального радиуса второй координационной сферы для 
позиции замещения) иногда становится достаточно сложным и неод
нозначным. Если для ряда простых структур, построенных по зако
нам плотнейших шаровых упаковок, никаких вопросов нет и быть не 
может, например, в структурном типе NaCl число вторых соседей 
равно в точности 1 2 , координационный многогранник -  правильный 
кубооктаэдр (рис 2 .1 2 , а), то для менее симметричных структур мо
гут возникнуть неоднозначности. Поэтому при выборе второго коор
динационного числа предлагается руководствоваться следующими 
правилами;

а) вторые соседи должны окружать центральный атом как можно 
более равномерно со всех сторон (образовывать координационный 
полиэдр таким образом, чтобы центральный атом находился внутри 
него и вблизи от его «центра тяжести» с минимальной несферично- 
стью);

б) число вторых соседей должно находиться, как правило, в ин
тервале 10^14(12 -  для Щ К  и ГПУ и 14 -  для ОЦК-упаковок).

Как было неоднократно показано [Асланов Л.А., 1989; Blatov V.A., 
Serezhkin V.N., 1997; Борисов С.В. и др., 2002], для большинства струк
турных типов второе КЧ чаще всего близко к 14, а не к 12 (как для 
ГЦК и ГПУ упаковок). Кроме того, координационный полиэдр обычно 
представляет собой сложную фигуру. Например, для структурного ти
па рутила ΤΪ0 2  число ближайших вторых соседей катиона равно 2  (со
седи вдоль оси с), т.е., чтобы построить замкнутый полиэдр вокруг 
центрального атома, необходимо учитывать и 8  следующих вторых 
соседей (находящихся в вершинах элементарной ячейки, в том случае, 
если центральный атом находится в ее центре). Следовательно, общее 
число вторых соседей катиона равно 1 0  (2 + 8 ) (рис. 2 .1 2 , б), а число ин
тервалов гистограммы распределения разнородных пар М'-М^ в этом 
структурном типе равно 1 1  (см. рис. 2 .1 0 ) (включая число разнород
ных парных контактов, равное 0). Отметим, что для применения кри
терия Пирсона число интервалов разбиения и > 10 является рекомен
дованным для получения достаточной достоверности результатов ста
тистического анализа.

В структурном типе корунда АЬОз топология катионного окруже
ния еще более сложная. Катион (0) в корундовом мотиве (рис. 2,12,
в), окружен во второй координационной сфере тремя катионами ( 1 , 2 , 
3) в своем слое, В слое выше по оси с ближний по вертикали сосед
отсутствует, число ближайших соседей равно шести (катионы 4-9). В
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Р и с .  2 .1 2 . Вторые координационные сферы катиона в структурном типе: 
а) галита (12 атомов -  кубоктаэдр), б) рутила (10 атомов), е) корунда -  (13 
атомов).

слое ниже количество соседей будет равно четырем (ближайший со
сед (10) и три катиона в октаэдрах, граничащие с ним (11-13)). При 
этом разброс расстояний А1-А1 в корунде AI2O3 составляет от 2.65 до 
3.50 А. Таким образом, число вторых соседей в этом структурном 
типе равно тринадцати (1+3+3+6). Использовать меньшее число вто
рых соседей неверно и нелогично, так как, во-первых, при построе
нии полиэдра с учетом только ближайших соседей (КЧ = 4; соседи 1, 
2 , 3, 1 0 ) центральный атом (0 ) просто не попадет внутрь такого тет
раэдра; а при замыкании пространства полиэдра соседями 4 -9  оказы
вается, что эти атомы «верхнего кольца» находятся дальше от цен
трального катиона, чем атомы 11-13, следовательно, их также необ
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ходимо принимать во внимание. Соответственно число интервалов 
разбиения А: + 1 для этого структурного типа будет равно 14 (13+1).

2.2.4. Общая методология расчета свойств смешения
Для расчетов свойств смешения твердых растворов предлагается 

выбирать сверхъячейку, содержащую не менее 100 позиций для 
изоморфных замещений (см. рис. 2.7). Проведенные нами пробные 
расчеты показывают, что при меньшем числе позиций результат 
расчета свойств смешения будет сильно зависеть от расчетной кон
фигурации. Учитывая тот факт, что в общем случае зависимость 
AGcM от состава бинарной смеси может иметь 2 точки минимума, 
для корректной последующей аппроксимации этой зависимости не
обходимо рассчитывать не менее пяти (а лучше семи) промежуточ
ных составов. Так, при расчете бинарных изоморфных систем 
структурного типа корунда (см. §5.4) расчеты свойств смешения 
проводились для различных составов (М 1д;М2 1 .;с)2 0 з с катионным 
соотношением М1:М2 = 1:5, 1:2, 1:1, 2:1, 5:1, а использование более 
быстродействующей техники позволило впоследствии для изо
морфных систем на основе хризоберилла ВеА 1 2 0 4 -ВеСг2 0 4 -В еРе 2 0 4  

(см. §5.5) проводить расчеты свойств смешения для 17 промежу
точных составов с катионными соотношениями М1:М2 = 1:63, 1:31, 
1:15, 3:13, 1:3, 5:11, 3:5, 1:1. Для каждого катионного соотношения 
необходимо рассчитать оптимальную неупорядоченную атомную 
конфигурацию, наилучшим образом описывающую свойства сме
шения твердого раствора в статистически неупорядоченном беско
нечном кристалле. Отметим, что расчет свойств чистых компонен
тов твердого раствора необходимо проводить в аналогичной 
сверхъячейке, в которой нетрансляционная симметрия отсутствует. 
В этом случае возможно построить зависимость энтальпии смеше
ния АЯсм от состава по формуле (1.59), а конфигурационной энтро
пии смешения А̂ 'см -  по формулам (1.60) и (1.61) с учетом поправок 
на упорядочение атомов, если это необходимо. Колебательный 
вклад эптропии смешения оценивается как разность между зна
чением энтропии твердого раствора и энтропиями чистых компо
нентов твердого раствора. Значения компенсационной температуры 
τ могут быть оценены по формуле (1.65).

Критические условия смесимости (температура Гкр и состав Хкр 
критической точки), как отмечалось в главе 1, выражаются равенст
вом нулю второй и третьей производных свободной энергии по со
ставу. Для отыскания пределов взаимной смесимости можно исполь
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зовать аналитический или графический метод (см. рис. 1.18). Анали
тический метод предполагает исследование на минимум функции за
висимости энергии Гиббса от состава, построенные для различных 
температур в искомом температурном интервале [Kaufman L., Bern
stein Η., 1970], но, учитывая небольшое число точек, по которым 
строятся эти зависимости, преимущества аналитического метода по
иска минимума можно подвергнуть сомнению.

2.2.5. Пакет программ ODSS для выбора и анализа 
оптимальной атомной конфигурации в рамках заданной

сверхъячейки
Для практической реализации предложенного авторами метода 

моделирования твердых растворов замещения авторами совместно с 
Р.З. Деяновым был написан пакет компьютерных программ ODSS 
[Ordered-Disordered Solid Solutions). Ha настоящий момент пакет со
стоит из четырех программ (BINAR, RELAX, GISTOGRAMMA и 
VOLUME), доступных на официальном сайте кафедры кристалло
графии и кристаллохимии Геологического факультета МГУ по ин- 
тернет-адресу http;//ciyst.geol.msu.ra/odss/. Последняя модификация 
программного продукта выполнена при участии сотрудника Инсти
тута геохимии, минералогии и рудообразования им. Н.П. Семененко 
НАН Украины А.Е. Гречановского.

Программа B1NAR генерирует неупорядоченные сверхъячейки для 
последующих расчетов твердых растворов замещения. Изначально 
программа была ориентирована на бинарную систему, однако послед
няя версия программы позволяет смешивать в одной позиции до четы
рех сортов атомов. Программа Gistogramma позволяет анализировать 
полученную после структурной оптимизации конечную геометрию 
сверхъячейки и проводить, таким образом, анализ локальной структу
ры твердого раствора. Для оценки податливости атомов и анализа их 
абсолютных смещений из идеальных позиций в кристаллической 
структуре служит программа RELAX. Программа VOLUME служит 
для геометрического анализа координационных полиэдров.

Пакет программ ODSS был протестирован авторами при компью
терном моделировании ряда изоморфных систем [Урусов B.C. и др., 
2007; Еремин Н.Н., Деянов Р.З, Урусов B.C., 2008; Урусов B.C., Пет
рова Т.Г., Еремин К Н .,  2008; Еремин К Н ., Талис Р.А., Урусов B.C., 
2008; Громалова Н А . и др., 2010; Громалова К.А., Еремин Н К , Уру
сов B.C., 2011; Горяева А.М., Еремин К Н ., Урусов B.C., 2010; Колу- 
паева С.В., Еремин К Н ., Горяева А.М., 2011].
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2.2.5.1. Программа BIN AR

Программа Binar, написанная на алгоритмическом языке FOR
TRAN, предполагает последующие расчеты энергетического мини
мума найденной оптимальной атомной конфигурации, например, по 
программному комплексу GULP. В программе реализован алгоритм 
поиска репрезентативной сверхъячейки конечного размера для ими
тации бесконечного неупорядоченного твердого раствора по методи
ке, описанной в параграфе 2.2 настоящей главы. В качестве критерия 
степени неупорядоченности конфигурации используется величина 
гистограммы распределения разносортных пар атомов. Результи
рующая гистограмма получается как суперпозиция от двух до четы
рех вкладов от различных атомных центров. Поиск наилучшей кон
фигурации осуществляется с помощью генерации случайных распре
делений, при этом наиболее разупорядоченная конфигурация (с наи
меньшим значением χ^) записывается во входной файл программы 
GULP. Отметим, что координаты атомов, их  окружение, конечные 
значения межатомных расстояний и параметров сверхъячейки также 
запоминаются, что позволяет проводить последующий статистиче
ский анализ локальной структуры найденной оптимальной атомной 
конфигурации с минимальным значением χ^.

На первый взгляд кажется заманчивым найти абсолютно лучшую 
конфигурацию в рамках заданной сверхъячейки с наименьшим зна
чением для каждого состава. Однако, во-первых, в рамках конеч
ной ячейки не существует абсолютно неупорядоченной конфигура
ции с = О из-за дробных значений теоретических вероятностей. Во- 
вторых, простым перебором решить задачу нахождения наилучшей 
конфигурации для сверхъячеек с сотнями атомов на настоящий мо
мент невозможно, несмотря даже на то что число топологически раз
личных конфигураций существенно меньше общего числа вариантов, 
рассчитанных методами математической комбинаторики, что связано 
с собственной симметрией сверхъячейки. На рис. 2.13 (цветная 
вклейка) видно, что вариант размещения четырех черных атомов в 
примитивной кубической ячейке с утроенными параметрами с номе
рами 2-17-22-27 получается из варианта с номерами черных атомов 
5-7-10-26  вращением вокруг оси третьего порядка. В связи с этим 
оба различных (с математической точки зрения) варианта абсолютно 
равнозначны по взаимному расположению светлых и черных атомов 
и обеспечивают одинаковую топологию связей разного типа. Макси
мально симметричный случай тЗт  кубической сверхъячейки по
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зволяет уменьшить число топологически неэквивалентных вариантов 
размещения атомов в 48 раз по сравнению с общим числом переста
новок. Однако при оценке времени перебора всех вариантов этот по
нижающий коэффициент оказывается явно недостаточным. Так, об
щее число вариантов размещения 32 атомов одного сорта по ячейке

64'
из 64 атомов двух сортов согласно формуле (2.3) равно — ----------- -

32!(64 —32!)

= 1 .8 3 2 6 2 x 1 0 '*, а число топологически разных вариантов в кубической 
ячейке такого размера будет равно 3.81797x10''’. С учетом быстродей
ствия современного компьютера можно приблизительно оценить, что 
время перебора всех топологически уникальных вариантов составляет 
более тысячи лет даже для такой маленькой сверхъячейки.

Однако проведенные авторами пробные расчеты по программе 
Binar показали, что уже за первые минуты счета на современном 
компьютере удается снизить до 2 %. При времени счета в несколь
ко часов величину часто удается снизить до 1 % и ниже. Отметим, 
что различия в энергии конфигураций больших сверхъячеек с χ  = 
2 % и = 1 % настолько незначительны (рис. 2.14), что можно реко
мендовать величину = 2 % как границу высококачественной ими
тации полностью неупорядоченной бесконечной конфигурации. Та
ким образом, необходимость считать годами отпадает.

25.0

24.5

24.0

23.5

23.0

22.5

22.0

21.5 

21,0

ΔΗ, кДж./моль

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Рис. 2.14. Зависимость энтальпии смешения АНсм в системе периклаз 
^gO  -  известь СаО от величины атомной конфигурации.
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Обратим также внимание, что значения q для конфигураций с 
низкими значениями практически в точности равны удвоенному 
произведению концентраций, как в бесконечном статистически разу- 
порядоченном кристалле (табл. 2.5-2.7).

Таблица 2.5. Пример поиска неупорядоченной конфигурации по про
грамме BINAR для катионного соотношения 1:2 в системе Ti0 2 -Sn0 2  (10 
соседей во второй координационной сфере; 4x4x8 ячейка с заменой 64 из 
256 атомов). Расчет проводился на компьютере Р4-3000 в операционной 
системе Windows ХР. Ограничение по времени счета 10 мин

№ итерации Г Время счета, с

1 20.816 0.377 0.41

18.414 0.373 0.44

11.306 0.378 0.49

9.169 0.377 0.52

47 5.778 0.378 0.56

352 5.240 0.373 0.65

1308 5.207 0.370 0.S
1401 5.064 0.370 0.92

2462 4.671 0.378 1.16

2993 4.648 0,372 1.30

4222 4.250 0.380 1.56

4759 3.150 0.380 1.69

55343 2.987 0.373 11.66

121878 2.935 0.378 24.55

149743 0.378 29.?
339685 2.661 0.380 65.31

809076 2.342 0.375 154.33

863270 2.232 0.381 164.41

1103966 1.386 0.375 208.94

Для запуска программы необходимо создать 2 файла: файл с на
званием input и файл, содержащий структурную информацию. В них 
задаются размерности сверхъячейки, число сортов изоморфно заме
щающих друг друга атомов, количество атомов каждого сорта, кри
терии выбора второй координационной сферы, служебная информация
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Таблица 2.6. Пример поиска неупорядоченной конфигурации по про
грамме BINAR для катионного соотношения 1:5 в системе А12О3-СГ2О3 (13 
с о с е д е й  во второй координационной сфере; 4x4x1 ячейка с заменой 32 из 
192 атомов). Компьютер Р4-3000, операционная система Windows ХР, огра
н и ч е н и е  по времени 1 час

№
1

χ № итерации Время счета, с
15,978 0.269 1 0.41

9.677 0.279 0.42

8.283 0.274 0.46

5.862 0.28 51 0.49

5.287 0.279 94 0.52

5.215 0.282 1052 0.70

4.607
4.514

0.279 2585
0.284 8067

0.98

2.35

3.657 0.276 24179 5.41

10 3.651 0.276 28146 6.17

11 3.151 0.276 28366 6.25

12 3.121 0.277 108935 20.09

13 3.018 0.277 269504 46.11
14 2.826 0.279 763920 125.67

15 2.722 0.276 1315735 214.36

16 2.504 0.277 1694145 275.90

17 2.425 0.28 6416244 1038.77
18 2.419 0.277 10068926 1627.47
19 2.232 0.279 15771529 2555.15

(время счета, алгоритм генератора случайных чисел, граница χ^, с 
которой начинается «запоминание» конфигураций и т.д.). В резуль
тате работы программы создаются 2  файла: файл output, содержащий 
выходную информацию задачи, и файл data for gulp с координатами 
атомов выбранных конфигураций для последующей энергетической 
оптимизации. Примеры расчета по программе Binar, в которых осу
ществляется поиск наиболее неупорядоченной конфигурации в сис
темах рутил-касситерит, корунд-эсколаит и нериклаз-известь с раз
личными катионными соотношениями приведены в таблицах 2 .5-2.7.
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Таблица 2.7. Пример поиска неупорядоченной конфигурации по про
грамме BINAR для катионного соотношения 1:1 в системе CaO-MgO (12 со
седей во второй координационной сфере; 4x4x4 ячейка с заменой 128 из 256 
атомов). Компьютер Р4-3000, операционная система Windows ХР, ограни
чение по времени 2 0  мин

№ № итерации Время счета, с

18.525 0.49 1 0.44

11.429 0.507 0.47

10.21 0.512 0.50

7.223 0.495 0.52

6.304 0.508 37 0.55

6.286 0.507 111 0.59

6.075 0.491 167 0.64

5.957 0.496 365 0.72

5,887 0.5 582 0,80

10 5.054 0.51 810 0.88

11 4.802 0.491 827 0.91

12 4.74 0.499 0.95

13 3.719 0.504 1091 1.03
14 1.816 0.499 8640 3.05

15 1.645 0.497 562037 149.28
16 1.572 0.497 625343 165.94

Как видно из таблиц, конфигурация с < 2 была найдена в первом 
случае менее чем за 4 мин. Во втором случае удалось достичь вели
чины = 2.232 % за 40 мин., хотя конфигурация с = 3 % была 
найдена уже менее чем через 1 мин. В третьем примере конфигура
ция с = 1.572 зафиксирована уже на третьей минуте счета.

Конечная гистограмма распределений разнородных контактов для 
конфигурации с минимальным значением в сравнении с теорети
ческой гистограммой распределений в разупорядоченном кристалле 
бесконечного размера приведена на рис. 2.10 для первого примера. 
Текст программы, более подробное ее описание, инструкция по экс
плуатации даны на интернет-ресурсе программы. Примеры файлов 
информации и примеры расчетов приведены в приложении 1 .
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2.2.5.2. Анионная координация. Возмож ности задания 
различны х зарядов атомов

В последней версии программы BINAR предусмотрена возмож
ность проводить анализ первого анионного окружения для найден
ной оптимальной конфигурации. Это дает возможность в случае не
равных зарядов изоморфно замещающих друг друга катионов рас
считать заряд каждого конкретного аниона в сверхъячейке. Для этого 
во входном файле задачи задается радиус первой координационной 
сферы аниона, заряд которого рассчитывается как сумма эффектив
ных валентных усилий v катионов, попавших в нее (v = Z/КЧ, где Z -  
эффективный заряд катиона).

В качестве примера рассмотрим бинарную систему корунд AI2O3-  
гематит РегОз. В такой системе в первой координационной сфере 
атомов кислорода существует пять различных вариантов катионного 
окружения (рис. 2.15): 4Fe, 3Fe+lAL, 2Fe+2Al., lFe+3AL, 4AL, каж
дый из которых будет приводить к своему значению Z(0). Эффек
тивный заряд кислорода в катионном окружении, представленном на 
рис. 2.15, определяется следующим образом: Z(0) = -  (3 Z(Fe) / 6  + 1 
Z(Al)/6 ), что отвечает условию локального баланса эффективных за
рядов и обеспечивает электронейтральность не только элементарной 
ячейки в целом, но и первой координационной сферы аниона. Таким 
образом, в рассматриваемом случае будет существовать пять различ
ных типов атомов кислорода, при этом каждый тип будет иметь свое 
значение эффективного заряда, лежащее в интервале от -2/3 Z(Fe) до 
-2/3 Z(A1). В случае равенства зарядов катионов все пять значений 
Z(0) вырождаются в одно.

Рис. 2.15. Один из пяти вариантов катионного окружения (три атома Ре 
и один атом А1) первой координационной сферы кислорода в системе ко
рунд-гематит.
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2.2.5.3. Программа R E L A X

Программа RELAX, написанная на алгоритмическом языке FOR
TRAN, проводит оценку атомных смещений внутри сверхъячейки 
конечных размеров. Отметим, что оценка таких смещений, происхо
дящих в процессе поиска энергетического минимума кристалличе
ской структуры, является достаточно сложной и неопределенной за
дачей. Это связано с тем, что при таком расчете в общем случае ме
няются не только атомные координаты, но и сами параметры элемен
тарной сверхъячейки, и формально выбранная точка начала коорди
нат не дает практически никакой информации о величине смещений 
атомов из их стартовых позиций. Очевидно, что при искажениях 
ячейки в целом точки с большими координатами в долях ячейки бу
дут менять свои координаты сильнее, чем точки, приближенные к 
началу координат. В связи с этим авторами предложена величина 
«сдвигаемость атома» ω, которая позволяет объективно выявить 
наиболее смещаемые позиции.

Сдвигаемость /-атома ω, определяется как усредненная по всем 
парам i-j среднеквадратичная разность их начального и конечного 
расстояний;

ω ,=  X  ( R y - R ^ f / n .  (2.7)
J = M, n

Здесь η -  число частиц в ячейке (либо в сфере заданного радиуса, 
меньшего по величине, чем расстояние от центра сверхъячейки до ее 
границы), внутри которой анализируются атомные смещения, Ry и 
i?'у начальное и конечное расстояния от атома / до атома j  соответст
венно. Требование, чтобы сфера, помещенная в центр сверхъячейки, 
не выходила за ее границы, вводится для того, чтобы некоторые рас
стояния не считались дважды и не искажали величину ω, (рис. 2.16).

В качестве исходных данных для расчета выступают исходный и 
конечный атомные массивы (координаты атомов и параметры ячейки 
в пространственной группе Р1). Каждый атом помещается в геомет
рический центр сверхъячейки и совмещается со своим исходным об
разом (рис. 2.17, а -  цветная вклейка). После этого для каждой пары 
атомов рассчитывается разность начального и конечного расстояния, 
что позволяет выявить атомы с максимальными собственными от
клонениями расстояний относительно всех остальных (например, на 
рисунке 2.17, б наиболее сдвигаемым будет атом № 18).

Отметим, что значения ω зависят от радиуса выбранной для рас
чета сферы, но качественно наиболее сдвигаемые позиции удается рас-

132



Рис. 2.16. Выбор сферы для расчета по программе Relax. В случае ра
диуса сферы r<TJ2 (Τχ -  минимальный трансляционный вектор в случае 
прямоугольной системы координат) расстояние АО будет рассчитано один 
раз, в случае r>TJl -  два раза.

познать уже на второй координационной сфере. Так, на рис. 2.18 
(цветная вклейка) приведены зависимости от радиуса расчетной сфе
ры усредненных но сортам атомов значений сдвигаемостей в экви- 
молярной системе корунд А^Оз-эсколаит СГ2 О3 . Из рисунка видно, 
что сдвигаемость атомов кислорода примерно вдвое превышает 
сдвигаемость катионов, среди которых Сг систематически чуть более 
сдвигаем, чем А1, вне зависимости от радиуса расчетной сферы.

Помимо расчета сдвигаемостей атомов, в программе Relax можно, 
задав радиус первой координационной сферы, оценить податливость 
каждой катионной позиции Q  {site compliance). В данном случае (по 
аналогии с определением Долласа [DoUase W.A., 1980]) под податли
востью подразумевается реальная доля увеличения (или уменьше
ния) конкретных длин связей в полиэдре относительно разности длин 
связей в чистых компонентах:

(2.8)

Здесь р_р среднее значения межатомного расстояния для кон

кретного катиона со своим ближайшим окружением в твердом рас
творе, 7?адцит “  аддитивное значение межатомного расстояния (в при
ближении виртуального кристалла), а R -  среднее расстояние в чис
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том беспримесном кристалле (модель чередования связей) (см. главу 
1). Релаксация катионной позиции λ в таком случае также может 
быть связана с податливостью формулой (1.72). Тогда схему, иллю
стрирующую реальное изменение межатомных расстояний в твердом 
растворе относительно моделей чередования связей и вирутальиого 
кристалла (рис. 1.18), можно изобразить в виде рис. 2.19 (цветная 
вклейка). Как видно из рисунка, определение Долласа является част
ным случаем (при концентрации примесного компонента в твердом 
растворе х = 0) оценки степени релаксации λ  для произвольно вы
бранного состава твердого раствора х ( 0 < х < 1 ) .  Так, если зависи
мость экспериментальных значений ^?вс от состава линейна, то по

^ О ( э к с п )  _  ^ 0

Долласу λβ = — будет в точности равна величине λ  в
“  -̂ АС

^ и ( э к с п )  _ j ^ n ( l = 0 )

произвольной точке состава п, равной — ------- η'(λ=ό)— ' обра-
^вс ~

зом, по формуле (2.8) можно определять податливость позиции и 
степень ее релаксации для любого состава твердого раствора.

Так как с точки зрения классической кристаллохимии основным 
структурным элементом в неорганических кристаллах являются ка- 
тионо-центрированные полиэдры, то в программе RELAX расчет по
датливости и релаксации для анионных позиций на настоящий мо
мент не предусмотрен.

Отметим, что понятия «сдвигаемость атома» и «податливость по
зиции» описывают несколько различные типы искажений идеальной 
кристаллической структуры. Проиллюстрируем это на примере ис
кажения октаэдра МОб (рис. 2.20).

Так, при смещении центрального катиона из геометрического цен
тра октаэдра может возникнуть вариант, когда три связи катион- 
анион удлинятся, а три -  укоротятся практически на одну и туже ве
личину AR. Такая картина может наблюдаться, например, в корундо
вых системах при смещении катиона А1(Сг, Fe и т.д.) вдоль оси с 
элементарной ячейки. В этом случае величина податливости позиции 
Cs будет либо равна нулю, либо крайне мала, что может быть оши
бочно интерпретировано как отсутствие атомных смещений вообще. 
Напротив, значения ω в этом случае будут отличны от нуля, ω цен
трального катиона будет существенно превышать значения сдвигае- 
мостей анионов, что позволит сделать вывод о том, что из стартовой 
позиции сдвигается именно катион.
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Рис. 2.20. Иллюстрация различия понятий «податливости позиции» и 
«сдвигаемости атомов» ω.

Для запуска программы необходимо создать файл с названием 
input, содержащий входную информацию задачи. В файле содержит
ся структурная информация (параметры ячейки и координаты ато
мов), получаемая до и после энергетической оптимизации сверхъ- 
ячейки. В результате работы программы создается файл output, со
держащий следующую информацию: координаты атомов, попавших 
в заданную сферу для каждого атома, отсортированные значения ω 
для всех атомов, а также податливости Q  всех катионных позиций. 
Более подробное описание программы RELAX, инструкция по ее 
эксплуатации, примеры расчетов приведены на интернет-странице 
программы. Пример файла информации приведен в приложении 1.

2.2.5Л. Программа GISTOGRAMMA

Программа GISTOGRAMMA, написанная на алгоритмическом языке 
FORTRAN, позволяет провести анализ конечного атомного расположе
ния внутри большой по размерам сверхъячейки и построить гистограммы 
межатомных расстояний с целью дальнейшего изучения локальной 
структуры твердого раствора и степени релаксации атомных позиций.

Для запуска программы необходимо создать файл с названием in
put, содержащий входную информацию задачи. В файле содержится 
структурная информация (параметры ячейки и координаты атомов), 
получаемая после минимизации энергии сверхъячейки. В результате 
работы программы создаются несколько файлов, содержащих (с уче
том краевых связей между атомами соседних ячеек) выборку по ко
ординатам атомов различных сортов, информацию о расстояниях ка
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тион-анион (в пределах заданной первой координационной сферы), 
катион-катион и анион-анион (в пределах заданной второй коорди
национной сферы). Полученные данные позволяют провести анализ 
локальной структуры модельного твердого раствора и могут быть 
использованы для интерпретации сложных экспериментальных спек
тров, несущих информацию о ближнем порядке. Конкретные резуль
таты расчетов по программе приведены в главе 6. Более подробное 
описание программы GISTOGRAMMA, инструкция по ее эксплуата
ции, примеры расчетов приведены на интернет-странице программы. 
Пример файла информации приведен в приложении 1.

2.2.5.5. Программа VOLUME

В ряде случаев анализ объемов координационных полиэдров в 
твердом растворе является более информативным, чем гистограммы 
изменений межатомных расстояний. В связи с этим авторами было 
введено понятие объемной податливости позиции C j  . В отличие от
определения податливости (2.8), объемную податливость полиэдра 
при анализе протяженного твердого раствора предлагается оценивать 
следующим образом;

c l ' = ' . (2.9)
V - Vадди т

Здесь Гтв. р-р -  усредненное по всем катионам одного сорта в 
сверхъячейке значение объема координационного полиэдра, а̂ддит -  
аддитивное значение объема полиэдра в соответствии с правилом 
Ретгерса, а F  -  объем полиэдра в чистом беспримесном кристалле. 
Аналогично (1.72) объемная релаксация может быть выражена сле
дующей формулой:

Х ' = \ - С 1 .  (2.10)

Необходимость анализа объемной податливости совместно с 
обычно используемыми величинами можно проиллюстрировать на 
примере, приведенном на рис. 2.21. При деформации полиэдра с 
уменьшением его объема, например, сильного сжатия октаэдра вдоль 
одной из кристаллографических осей, расстояния катион-анион мо
гут измениться даже в сторону увеличения. В этом случае значение 
податливости позиции по Долласу будет крайне неинформативным.
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Рис. 2.21. Отличие податливости катионной позиции и объемной 

податливости позиции С  ̂ .

Напротив, значение С \  в этом случае будет значительным. С другой
стороны, если такая деформация смятия будет протекать без измене
ния объема октаэдра и сопровождаться лишь изменением его формы, 
то уже величина будет наиболее информативной.

Для оценки объемов тетраэдров и октаэдров на основании алго
ритма Робинсона, Гиббса и Риббе [Robinson Κ., Gibbs G.V., Ribbe 
P.Η., 1971a] H.H. Ереминым и A.M. Горяевой была написана про
грамма, проводящая геометрический анализ полиэдров (включая 
расчет объемов), заданных своими координатами в произвольной ко
соугольной системе координат. Для тетраэдров и октаэдров дополни
тельно анализируются степени искажения полиэдра: квадратичное 
удлинение qe (англ. quadratic elongation) и угловая дисторсия αν 
(англ. angle variance), определяемые согласно [Robinson Κ., Gibbs 
G. V, Ribbe P.H., 1971a] и [Thomas N. W., 1989] следующим образом:

(2.11)
i=l «

av = Σ
i=\ n - \

(2.12)

Здесь /о и Θο -  длина связи и валентный угол в правильном поли
эдре, например, для октаэдра и = 6 и Θο = 90°. Программа написана 
на алгоритмическом языке FORTRAN и функционирует в командном 
режиме. Для запуска программы необходимо создать файл с назва
нием inp.dat, содержащий входную информацию задачи. В файле со-
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держится структурная информация (координатная система и коорди
наты атомов, относящихся к рассчитываемому полиэдру). Количест
во тетраэдров и октаэдров, рассчитываемых одновременно, не огра
ничено. Выполняемый файл доступен через интернет-ресурс 
http://cryst.geol.msu.ru/odss/.
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ГЛАВА 3
УТОЧНЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ МЕЖАТОМНЫХ 

ПОТЕНЦИАЛОВ, СТРУКТУРНОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ, РАСЧЕТ И ПРЕДСКАЗАНИЕ 
СВОЙСТВ МИНЕРАЛОВ И НЕОРГАНИЧЕСКИХ 

КРИСТАЛЛОВ РАЗЛИЧНЫХ КЛАССОВ

3.1. МОДЕЛИРОВАНИЕ В ИОННОМ ПРИБЛИЖЕНИИ. 
ТРАНСФЕРАБЕЛЬНОСТЬ ПАРАМЕТРОВ 
ПОТЕНЦИАЛОВ, ПРЕДСКАЗАТЕЛЬНЫЕ 

ВОЗМОЖНОСТИ
Ионная модель, в которой атомам присваиваются величины их фор

мальных зарядов, давно и с успехом применяется в структурном атоми
стическом моделировании. В этой главе ее возможности и ограничения 
иллюстрируются двумя примерами -  моделированием 1супратов щелоч
ноземельных металлов, обладающих сверхпроводящими свойствами, и 
структурной оптимизацией известных минералов -  кианита, андалузита 
и силлиманита, являющихся полиморфными модификациями Al^SiO^.

3.1.1. Структурное моделирование кунратов 
щелочноземельных металлов

Благодаря исследованиям высокотемпературной сверхпроводимо
сти, открытой в 1986 г., для класса купратов в последние два десяти
летия был накоплен значительный объем кристаллохимических дан
ных (см., например, [Leonyuk L.I., et α ί, 1998]). Однако число работ по 
структурному моделированию этих соединений было достаточно огра
ниченно. Структурное моделирование высокотемпературных сверх
проводников (ВТСП) началось с исследований структуры La^CuO^ в
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1988 г. \Islam M.S. et a l, 1988; Catlow C.R.A. et a l, 1988]. Авторы этих 
работ использовали наборы парных потенциалов, полученные на со
ответствующих бинарных оксидах, и включили в них трехчастичное 
взаимодействие Cu-0-Cu. В работе [Allan N.L. et a l, 1990] приведен 
краткий обзор некоторых предварительных результатов компьютер
ного моделирования La^CuO^ и Nd^CuO^. В последующей работе [Al
lan N.L., Mackrodt W.C., 1993] проведено масштабное моделирование 
кристаллических структур и дефектных центров для ромбической 
и тетрагональной модификаций La^CuO^, а также серий других ку- 
пратов, таких как Nd^CuO^, Y^Cu^Oj, Y^BaCuOj, Y^CuO^, YBa^Cu^O^, 
YBa^CUjO^, YBa^CuPg, YBa^CUjOg^, La^CaCuOg, La^SrCup^ и ряда 
других. Короткодействующие потенциалы, использованные в этой ра
боте, являлись в основном парными и неэмпирическими, основанны
ми на разновидности MEG-модели электронного газа. Отметим, что 
из группы щелочноземельных купратов компьютерному моделиро
ванию подвергался лишь Sr^CuO^. Авторы работы [Allan N.L., Mack
rodt W.C., 1993] исходя из анализа рассчитанных параметров решетки 
этого соединения, предположили, что валентное состояние Си в этом 
соединении близко к 3+ (соответствующий эффективный заряд ато
ма О равен -1.75). Обратим внимание, что в работе [Allan N.L. et al., 
1990] не приведены ни полученные координаты атомов, ни межатом
ные расстояния. Такой информационный пробел объясним тем об
стоятельством, что СиО^-группировки, как было обнаружено нами в 
процессе тестовых расчетов, практически не поддаются корректному 
описанию с помощью потенциалов центрального типа с использова
нием традиционных приемов структурного моделирования. В связи с 
этим в работах [Eremin N.N., LeonyukL.I., Urusov VS., 1999, 2001] мы 
предприняли попытку отыскать такую форму потенциалов межатом
ного взаимодействия, которая смогла бы корректно воспроизводить и 
предсказывать кристаллические структуры ряда купратов.

Разработка трансферабельного набора меж атомных 
потенциалов

Для структурного моделирования купратов использовалась про
грамма GULP версий 1.1-1.2 [GaleJ.D., 1997]. По возможности, выби
ралась максимально простая модель межатомных потенциалов. В связи 
с этим на начальном этапе моделирования, помимо кулоновского взаи
модействия всех ионов, учитывалось отталкивание катион-кислород 
и кислород-кислород, описываемое потенциалами Букингема. Заряды 
ионов были назначены равными своим формальным значениям. В ка
честве исходных значений А., и р  ̂ были использованы значения этих
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параметров из библиотеки Льюиса и Кэтлоу \Lewis G. К, Catlow C.R.A.,
1985]. В качестве наблюдаемых значений для оптимизации параме
тров потенциалов использовалась экспериментальные значения пара
метров элементарных ячеек соединений и координат атомов.

Как было обнаружено, оптимизированные таким образом параме
тры потенциалов межатомного взаимодействия катион-анион не позво
ляют даже с удовлетворительной точностью воспроизвести структуру 
изучаемых купратов, особенно в области атома меди, что, очевидно, 
связано со спецификой электронного распределения и межатомного 
взаимодействия в группировке Си-О^. Замена потенциала Букингема 
для Си-0 взаимодействия на потенциалы Морзе или Леннард-Джонса 
также не привела к разумному описанию кристаллических структур. 
Однако, как было обнаружено в процессе тестовых расчетов, совмест
ное использование потенциалов Букингема и Морзе несколько улуч
шает описание Си-0 взаимодействия, а введение в Си-0 потенциал 
Букингема небольшой составляющей потенциала Морзе с отрицатель
ным значением параметра D  позволяет коренным образом улучшить 
описание исследуемых структур. Отметим, что в данном случае по
тенциал Морзе является лишь небольшой уточняющей поправкой к 
Си-0 потенциалу Букингема, и его параметры не могут сопоставлять
ся с реальными физическими величинами, такими как энергия разры
ва направленной связи (параметр D) и сумма атомных радиусов (пара
метр г^ , как это обычно принято.

Кроме того, для имитации стремления атомов Си окружить себя 
четырьмя атомами кислорода в квадратной координации был введен 
угловой трехчастичный потенциал О-Си-0 в гармоническом при
ближении с оптимальным валентным углом Θ® в 90° и подгоночным 
параметром жесткости (табл. 1.1). Зависимость результирующего 
парного взаимодействия Си-0 (с использованием оптимизированных 
параметров потенциала) от межатомного расстояния на интервале от
1.0 до 3.5 А приведена на рис. 3.1. Из рисунка видно, что добавочный 
потенциал Морзе, являясь связывающим в области малых расстояний 
Си-0, становится отталкивающим на расстоянии 2.290 А, и достигает 
своего максимума, равного -D на расстоянии = 3.273 А, показанном 
на рисунке стрелкой. Результирующее парное взаимодействие Си-0 
имеет минимум на расстоянии 2.530 А.

Как показано ниже, полученный потенциал Си-0 оказался хорошо 
переносимым от одной структуре к другой, несмотря на различия в 
мотивах сочленения Си-0^ группировок. Это позволило использовать 
его для моделирования существенно более сложных соединений, та
ких как (Sr, i^Ca  ̂̂ j)Cu20^ и BaCuO^. Параметры потенциалов для моде
лирования этих соединений приведены в приложении 2. Итоговые зна-
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Рис. 3.1. Зависимость энергии результирующего парного взаимодействия 
Си-О от межатомного расстояния в моделируемых купратах.

чения параметров потенциалов получены в результате оптимизации 
кристаллической структуры Ca^CuOj (трехчастичный гармонический 
потенциал О-Си-0, потенциал Морзе и Букингема Си-0, потенциал 
Букингема Са-0). Параметры потенциалов Букингема Sr-0 и Ва-0 
были получены в результате оптимизации структур SrCuOj и ВаСиО^ 
соответственно. Потенциал отталкивания кислород-кислород в форме 
Букингема был назначен равным предлагаемому в библиотеке Льюиса 
и Кэтлоу взаимодействию 0 - 0  {Lewis G. V, Catlow C.R.A., 1985]; в про
цессе оптимизации его значения не варьировались.

Отметим, что тестовое моделирование структур купратов с введени
ем часто используемой оболочечной модели для атомов кислорода (на
пример, [Lewis G. V., Catlow C.R.A., 1985; Freeman С.М., Catlow C.R.A.,
1990]) показало, что это не приводит к улучшению описания геоме
трических особенностей структур, и в этой связи мы отказались от 
ее дальнейшего использования для таких соединений. Заметим также, 
что оптимизированные значения предэкспоненциальных множителей 
А потенциала Букингема для Са-О и Sr-O оказались несколько меньше, 
чем известные из литературы [Lewis G.V., Catlow C.R.A., 1985; Free
man С.М., Catlow C.R.A., 1990]. В указанных работах Кэтлоу с соавто
рами эти величины уточнялись путем оптимизации параметров потен
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циалов для структур и свойств простых оксидов. Такое сопоставление 
говорит о том, что роль ионного отталкивания для кунратов несколько 
ниже, чем для оксидов, что связано, вероятно, с большей ролью кова
лентной составляющей для связей С а-0 и Sr-0 в купратах.

Структурное моделирование соединений в рам ках ионной модели

Межатомные потенциалы, приведенные в приложении 2, были апро
бированы на пяти соединениях: Ca^CuOj, CaCuO^, SrCuO^, (Sr^j^Cag^j) 
CUjO  ̂и BaCuOj. Первые три из них являются, согласно [Leonyuk L.I. et 
al, 1999], крайними членами полисоматических рядов кунратов щелоч
ноземельных элементов и мотивы сочленений СиО^ группировок в них 
существенно различаются (рис. 3.2). Две последние структуры представ
ляют для моделирования еще большие сложности, так как, во-первых, в

6)

Рис. 3.2. Мотивы медь-кислородной составляющей кристаллических 
структур (согласно [Leonyuk L.I. et al, 1998]): а) Са^СиО ,̂ ff) CaCuO^, в) Sr- 
CuOj и SFj г) BaCuO^.
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них присутствуют позиции с неполной заселенностью атомов меди пере
менной валентности, а во-вторых, в них существуют Си-О группировки 
более сложной, чем квадратной, координации. Поэтому попытки струк
турного моделирования этих соединений должны были указать границы 
применимости разработанного набора межатомных потенциалов.

М оделирование кристаллической структуры Са^СиО^

Кристаллическая структура Са^СиО^ построена на основе двух 
СиО^ квадратов, лежащих в одной плоскости и связанных между со
бой общей вершиной (рис. 3.2, а) [Teske V.C.L., Muller-Buschbaum Н к , 
1971]. Результаты моделирования Са^СиО^ приведены в табл. 3.1. Как 
видно из таблицы, кристаллическая структура этого соединения вос
произвелась с большой точностью -  максимальные отклонения пара
метров элементарной ячейки не превышают 0.2 %.

Моделирование кристаллической структуры СаСиО^

Для дальнейшей проверки эффективности того же набора потен
циалов в применении к родственным Са^СиО^ структурам было про
ведено моделирование СаСиО .

Структура этого соединения построена на основе медь-кислородного 
слоя, в котором выделяются Cu^Oj^ группировки. Они состоят из четы
рех Сп-0^ квадратов (рис. 3.26), лежащих в одной плоскости и связан
ных между собой общей вершиной [Teske V.C.L., Muller-Buschbaum. 
Нк., 1969]. Результаты моделирования СаСиО^ приведены в табл. 3.2. 
Как видно из таблицы, разработанный набор парных потенциалов вос
произвел и эту кристаллическую структуру с большой точностью, что 
указывает на его переносимость для моделирования подобных структур 
и достоверность предсказанных в результате компьютерного моделиро
вания упругих и энергетических характеристик этих соединений.

Моделирование кристаллической структуры SrCuO^

Медь-кислородная структурная единица в SrCuO^ представляет со
бой бесконечную цепочку из Си^О^ димеров -  двух квадратов, связан
ных между собой ребрами (рис. 3.2, в) [Teske V.C.L., Muller-Buschbaum 
ЯА:., 1971]. Потенциал межатомного взаимодействия Sr-0 был получен 
в результате структурного моделирования SrCuOj. Потенциалы 0 - 0  и 
Си-0 получены для кальциевых купратов и не оптимизировались до
полнительно в процессе моделирования. Результаты компьютерного 
моделирования соединения приведены в табл. 3.3.
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Таблица 3.1. Результаты структурного моделирования Ca^CuOj в сравне
нии с экспериментом [Teske V.C.L., Muller-Buschbaum Нк., 1971]

Параметр Эксперимент Расчет Разница
а, А 12.230 12.230 0 . 0 0 0  (0 . 0 0  %)
Ъ ,к 7>.Πϋ 3.763 -0.007 (-0.19 %)
с, А 3.250 3.252 0.002 (0.07 %)

а = β = γ, градусы 90 90 0

Объем элементарной 

ячейки, А̂
149.848 149.681 -0.167 (-0.11 %)

Сах 0.150 0.161 0 . 0 1 1

>’ 0 0 0

Ζ 0.5 0.5 0

Сих 0 0 0

0,5 0.5 0

Ζ 0 0 0

0 1  X 0.345 0.339 0.006
у 0 0 0

Ζ 0.5 0.5 0

0 2  X 0 0 0

У 0 0 0

Ζ 0 0 0

Межатомные расстояния, А
Атомы Эксперимент Расчет
Са-О 1x2.385,4x2.490,2x2.451 1x2.186,4x2.487,2x2.551
Си-О 2x1.885,2x1.896 2x1.882,2x1.964
0 - 0 4x2.673 4x2.720

Предсказание свойств соединения
Энергия решетки 1], эВ -109.878

Упругие константы, 10" Дин/см^
С„ = 28.74, Сзз = 21.16, С,  ̂= 19.50, 

С„ = 3.64, С,, = -0.34, С,, = 18.97

Как видно из таблицы, структурные особенности соединения вос
произвелись также очень хорошо, что говорит об устойчивом характе
ре взаимодействия в Си-О^-квадрате вне зависимости от типа щелоч
ноземельного катиона и, следовательно, о корректности процедуры 
переноса параметров потенциалов на другие родственные структуры.
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Таблица 3.2. Результаты структурного моделирования СаСиО^ в сравнении
с экспериментом [Teske V.C.L., Muller-Buschbaum. Нк., 1969]

Параметр Эксперимент Расчет Разность
а, А 3.870 3.897 0.027 (0.70 %)
Ъ ,к 3.870 3.897 0.027 (0.70 %)
с, А 3.221 3.211 -0.010 (-0.32%)

а, градусы 90 90 0

β, градусы 90 90 0

у, градусы 90 90 0

Объем элементарной ячейки, А̂ 48.241 48.761 0.520(1.08%)
Сах 0 0 0

У 0 0 0

Ζ 0 0 0

Сих 0.5 0.5 0

>' 0.5 0.5 0

Ζ 0.5 0.5 0

О х 0 0 0

у 0.5 0.5 0

Ζ 0.5 0.5 0

Расчет межатомных расстояний, А
Атомы Эксперимент Расчет
Са-0 8x2.518 8x2.525
Си-0 4x1.935 4x1.949
0 - 0 4x2.737 4x2.756

Предсказание свойств соединения
Энергия решетки [/, эВ -72.837

Упругие константы, 10" Дин/см^
С.з =

33.81, Сзз = 23.53, 0,2 = 22.87, 
-0.86, = -0.86, С,, = 29.35

М оделирование кристаллической структуры (Sr^^^Ca^.^^Cufi^

Структура 8Г| аналогична структуре SrCuO^ [Аракчее
ва А.В. и др., 1994]. Результаты моделирования представлены в табл.
3.4. Вопроизводимость экспериментальных данных в рассматривае
мом случае оказалась несколько хуже, чем для чистого Sr-соединения. 
Скорее всего, это может быть связано с экспериментальной погреш-
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Таблица 3.3. Результаты структурного моделирования SrCuO^ в сравнении
с экспериментом [Teske V.C.L., Muller-Buschbaum Нк., 1971]

Параметр Эксперимент Расчет Разность
а, λ 3.560 3.572 0.012 (0.33 %)
Ь, А 16.320 16.319 -0 . 0 0 1  ( - 0 . 0 1  %)
с, А 3.920 3.884 -0.036 (-0.93 %)

а  = β = γ, градусы 90 90 0

Объем элементарной ячейки, 227.749 226.361 -1.388 (-0.61 %)
Srx 0 0 0

У 0.331 0.320 0 . 0 1 1

Z 0.25 0.25 0

Сих 0 0 0

0.061 0.062 0 . 0 0 1

Z 0.25 0.25 0

0 1  X 0 0 0

У 0.945 0.942 0.003
Z 0.25 0.25 0

02 X 0 0

У 0.178 0.181 0.003
Z 0.25 0.25 0

Расчет межатомных расстояний, А
Атомы Эксперимент Расчет

Sr-0 1x2.497,2x2.575,4x2.652 1x2.259,2x2.678,4x2,638
Cu-0 1x1.893, 1x1.909,2x1.962 1x1.945, 1x1.960,2x1.943
0 - 0 2x2.658,2x2.806 2x2.712,2x2.796

Предсказание свойств соединения
Энергия решетки U, эВ -144.886

Упругие константы, 10” Дин/см^ ς._=
= 1 2 . 0 1 , ^ 2  = 28.05 Сзз = 29.37,
= 3.53, С,з = 0.54, С,з = 16.48, Q  
17.21, С„ = -0.19, С, =-0.0855 ’ 66

ностью определения заселенности позиции катиона, что привело к не
обходимости в процессе структурного моделирования незначительно 
увеличить заряд иона Си +2.08е (для соблюдения электронейтраль- 
ности элементарной ячейки). Как видно из таблицы, наиболее чув
ствительным к этому увеличению оказался параметр а  элементарной
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Таблица 3.4. Результаты структурного моделирования (Sr Ca„^3)Cu20^

Параметр Эксперимент [Аракчеева 
А.В. и др., 1994] Расчет Разность

а, А 3.453 3.545 0.092 (2.67 %)

Ь ,к 16.110 16.066 -0.044 (-0.27 %)

с, А 3.868 3.881 0.013(0.35%)

α = β = γ, градусы 90 90 0

Объем элементарной 
ячейки, А̂ 215.168 221.083 5.915(2.75%)

(Ca,Sr) X 0 0 0

У 0.330 0.318 0 . 0 1 2

Z 0.25 0.25 0

Сих 0 0 0

у 0.062 0.063 0 . 0 0 1

Z 0.25 0.25 0

0 1 х 0 0 0

0.944 0,942 0 . 0 0 2

Z 0.25 0.25 0

0 2  X

У

0

0.180

0

0.183

0

0.003

Z 0.25 0.25 0

Расчет межатомных расстояний, А
Атомы Эксперимент Расчет

(Ca,Sr) - 0 1x2.415,2x2.517, 4x2.597 1x2.160,2x2.664,4x2.629

Cu-O 1x1.901, 1x1.907,2x1.936 1x1.933, 1x1.951,2x1.942

0 - 0 2x2.656, 2x2.774 2x2.699,2x2.794

Предсказание свойств соединения

Энергия решетки Ό, эВ -139.979

Упругие константы, 10" Дин/см^
С„ = 1 1  

3.12, С
. 10, = 29.39 С33 = 29.02, = 

,3 = 0.44, С,з = 16.74, С,, = 16.95, 
=-0-28, Q  = -0.78

ячейки, что привело к значимым расхождениям между измеренными 
и вычисленными межатомными расстояниями в приближении «усред
ненного» атома (статистическое распределение).
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Кристаллическая структура ВаСиО^ существенно отличается от ис
следованных выше. Схематическое изображение кремнекислородного 
мотива в структуре этого купрата приведено на рис. 3.2, г. Сложность 
моделирования этой кристаллической структуры обусловлена тем, 
что, во-первых, в элементарной ячейке находится 360 атомов (пара
метр а = 18.27 А), во-вторых, некоторые атомные позиции (Cu4 и 06) 
имеют неполную заселенность [Kipka R., Muller-Buscbaum Hk., 1977]. 
В-третьих, ионы меди Си̂ "" находятся как в четверной координации, 
так и в пятивершинниках. Один из ионов Ва^  ̂ находится в огромных 
полостях структуры и имеет 24 равноудаленных ближайших анио
на. Это приводит к суш,ественным вычислительным проблемам при 
структурном моделировании данного соединения. Однако, к сожале
нию, более простых купратов, содержащих в катионной подрешетке 
только ион Ва^^, не существует, поэтому потенциал В а-0 оптими
зировался именно на этом соединении. Результаты моделирования 
приведены в табл. 3.5. Как видно из таблицы, несмотря на хорошее 
воспроизведение параметров элементарной ячейки, координаты ато
мов и межатомные расстояния воспроизводятся не совсем правильно. 
Отметим значительные различия экспериментальных и вычисленных 
межатомных расстояний для пятивершинников СиЗ-О^и Си4-0^, хотя 
для ионов в квадратной координации различия находятся в пре
делах допустимого. Такие искажения Си-нолиэдров приводят к тому, 
что рассчитанные расстояния Ва-О также в ряде случаев заметно от
личаются от экспериментальных. Однако средние экспериментальные 
и рассчитанные межатомные расстояния для  Ва-О близки друг другу, 
что говорит в целом об оптимальности разработанного в рамках ион
ной модели парного потенциала Ва-О.

Таким образом, в результате проведенных расчетов пяти купратов 
с различными медь-кислородными мотивами можно заключить, что в 
рамках модели формальных зарядов разработан набор потенциалов, 
способных корректно описать кристаллические структуры купра
тов Са, Sr и Ва. Проведенное структурное моделирование Са^СиО^, 
СаСиО^, SrCuOj, (Sr  ̂j^Ca^^jjCu^O^ и BaCuO^ позволило предсказать 
ряд их неизвестных энергетических и упругих свойств. Отметим осо
бо, что роль эффектов ковалентности для связей Sr-0 и С а-0 в ку- 
пратах оказалась в целом выше, чем в оксидах. Разработанный набор 
потенциалов оказался хорошо переносимым в схожие структуры, не
смотря на различия в мотивах соединения Си-0^ группировок. Набор 
был рекомендован различными исследователями (в том числе автора
ми программы GULP) для структурного моделирования различных

Моделирование ВаСиО^
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Таблица 3.5. Результаты структурного моделирования ВаСиО

Параметр
Эксперимент [Kipka R., 
Muller-Buscbaum Нк., 

1977]
Расчет Разность

1 2 3 4
а, А 18.27 18.261 -0.009 (-0.05 %)
Ь,А 18,27 18.261 -0.009 (-0.05 %)
с, А 18.27 18.261 -0.009 (-0.05 %)

а  = β = γ, градусы 90 90 0

Объем элементарной 
ячейки, А̂ 6098.396 6089.845 -8.551 (-0.14%)

C ulx 0.25 0.25 0

У 0.150 0.146 0.004
2 0.350 0.356 0.004

Си2х 0.125 0.135 0 . 0 1 0

У 0 0 0

Z 0.125 0.135 0 . 0 1 0

СиЗ X 0.206 0.209 0.003

З' 0 0 0

Z 0 0 0

Си4х 0.430 0.413 0.017

У 0 0 0

Z 0 0 0

0 \ х 0.072 0.072 0 . 0 0 0

У 0.072 0.072 0 . 0 0 0

Z 0.186 0.179 0.007
02 X 0.144 0.145 0 . 0 0 1

У 0.144 0.145 0 . 0 0 1

Z 0.343 0.335 0.008
03 X 0.267 0.275 0.008

0.267 0.275 0.008
Z 0.085 0.082 0.003

04 X 0.25 0.25 0

У 0 0 0

2 0.5 0.5 0

05 X 0.338 0.314 0.024
у 0 0 0
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Окончание таблицы 3.5

1 2 3 4
Z 0 0 0

06 X 0 0 0

у 0 . 1 1 2 0.099 0.013
2 0.440 0.435 0.005

B alx 0 0 0

У 0.151 0.149 0 . 0 0 2

Z 0.310 0.311 0 . 0 0 1

Ва2х 0.364 0.362 0 . 0 0 2

У 0.364 0.362 0 . 0 0 2

Z 0 0 0

ВаЗх 0.177 0.169 0.008
0.177 0.169 0.008

Z 0.177 0.169 0.008
Ва4х 0 0 0

У 0 0 0

Z 0 0 0

Расчет межатомных расстояний, А
Атомы Эксперимент Расчет
Си 1-0 2x1.9439,2x1.9510 2x1.9543,2x1,9130
Cu2-0 4x1.9774 4x1.9261
Cu3-0 4x1.8959,1x2.4116 4x1.9386,1x1.9338
Cu4-0 1x1.6808,4x2.0544 1 х1.8056,4x1.8545

2x2.9910,2x2.7021, 2x3.0835,2x2.6805
Bal-O 2x2.7423, 1x2.8058, 2x2.8263, 1x2.7186

1x2.4797 1x2.4404

Ва2-0
2x2.8758, 2x2.9484, 

4x2.7510
2 х3.0224, 2x2.6914 

4x2.8818

ВаЗ-0
3x2.7179,3x3.1504

3x2.8693
3x2.5166,3x3.0862

3x3.1600
Ва4-0 24x3.870 24x3.867

Предсказание свойств соединения
Энергия межатомного взаимодействия U, эВ -134.60

Упругие константы, 10" Дин/см^ С,
11

a0.37,C,, = 6.06,Q 
= 1.56
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купратов, содержащих Cu-O квадратные группировки [Gale J.D., Rohl 
A.L., 2003]. Однако, в случае иной координации атомов меди, а также 
присутствия в структуре позиций с неполной заселенностью исполь
зование разработанного набора межатомных потенциалов не позволя
ет точно воспроизводить кристаллическую структуру исследуемого 
соединения.

3.1.2. Компьютерное моделирование кристаллической 
структуры, свойств и устойчивости полиморфных 

модификаций Al^SiOj
Кианит, андалузит и силлиманит -  широко распространенные по

родообразующие минералы земной коры, а кианит -  возможно, также 
и верхней мантии. Ежегодно публикуются десятки работ, посвящен
ных изучению этих минералов, важных не только для наук о Земле, но 
потенциально и для промышленности [Stowers R., 1993; Kay С., 1993]. 
В 1990 г. был опубликован подробный и всесторонний обзор минера
логии этих фаз [KerrickD.M., 1990]. Кристаллические структуры этих 
минералов (рис. 3.3, цветная вклейка) давно изучены [Naray-Szabo St. 
et a i, 1929; Taylor W.H., 1928, 1929] и неоднократно уточнялись рент
геновскими и нейтронно-дифракционными методами [Burnham С. W, 
Buerger М.J., 1961; Burnham C.W., 1963; Durovic S., Davidova S., 1962; 
SgarlataF., 1965; Peterson R.C., McMullen R.K., 1980,1986], в том числе 
при повышенных давлениях [Ralph R.L. et a l, 1984] и температурах 
[Winter J.K., GhoseS., 1979].

Кианит, андалузит и силлиманит содержат А1 в трех разных ти
пах координации. Во всех трех структурах половина атомов А1 октаэ- 
дрически координирована атомами кислорода, другая же половина в 
силлиманите имеет тетраэдрическую (рис. 3.3, а), в кианите -  снова 
октаэдрическую (рис. 3.3, б), а в андалузите -  необычную искаженную 
пятерную координацию (рис. 3.3, в). Во всех трех структурах можно 
выделить цепочки А1-октаэдров, сочлененных между собой по ребрам, 
тянущиеся вдоль оси с. Структурам андалузита и силлиманита эти це
почки придают значительную анизотропию, что отражается и на свой
ствах минералов. Силлиманит можно рассматривать как ленточный 
алюмосиликат, поскольку в его структуре выделяется алюмокремне- 
кислородный ленточный радикал [AlSiO^]^· [Брэгг У.Л., Кларингбулл 
Г., 1967]. Компактная структура кианита построена на основе иска
женной трехслойной плотнейшей упаковки атомов кислорода (рис.
3.3, б). Отметим, что в 1995 г. при помощи электронной микроскопии 
высокого разрешения был обнаружен природный 4-слойный поли
тип кианита [Grobety В.Н., Veblen D., 1995]. В работе [Vaughan М.Т,
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Weidner D.J., 1978] определены упругие постоянные андалузита и сил
лиманита и указана их связь со структурой каждого из минералов. При 
сочетании прецизионных данных ИК- и рамановской спектроскопии с 
компьютерными расчетами были получены фононные спектры анда
лузита [iishi К. et a l, 1979; Salje Е., Werneke Ch., 1982] и силлиманита 
[Salje Е., Werneke Ch., 1982]. В [Iishi Κ. et a l, 1979] приведены также 
данные по диэлектрическим свойствам андалузита.

Экспериментальные (часто с привлечением данных по природным 
равновесиям) исследования фазовой диаграммы Al^SiO^ многочислен
ны и достаточно противоречивы [Zen Е-ап., 1969]; так, тройная точ
ка сдвигается от 600 до 900 К  по температуре и от 2.5 до 9 кбар по 
давлению. Причины этих расхождений подробно проанализированы в 
[Ньютон Р.К., 1992]. В частности, разность свободных энергий всех 
трех фаз настолько мала, что даже небольшая ошибка в их определе
нии резко влияет на рассчитанную фазовую диаграмму. Из-за малых 
энергетических различий фаз Al^SiO^ линии равновесия могут сильно 
сдвигаться и под влиянием структурных дефектов. Например, как от
мечено в работах [Seifert К, Langer Κ., 1970; Abs-Wurmbach I., Langer 
Κ., 1975], примеси переходных элементов, в частности Сг и Мп, замет
но влияют на фазовую диаграмму. Примесь Мп в системе существен
но расширяет поле стабильности андалузита [Abs-Wurmbach /., Langer 
Κ., 1975], способного вмещать до 44 мол.% канонаита (MnAlSiOj); 
аналогично примесь Сг повышает относительную устойчивость киа
нита [Seifert F, Langer Κ., 1970]. Положение равновесия «андалузит- 
силлиманит» сильно сдвигается также при наличии фибролита -  тон
ко истертого силлиманита [Salje Е., 1986]. В работах [Hemingway B.S. 
et al., \99\', Bohlen S.R. et al., 1991] тройная точка системы определена 
в 3.87±0.3 кбар и 784±20 К  [Hemingway B.S. et a l, 1991] и 4.2±0.3 кбар 
и 803±20 К [Bohlen S.R. et al., 1991]. Новое уточнение фазовой диа
граммы и положения тройной точки (3.75±0.25 кбар и n i± lQ  К) дано 
в работе [Holdaway M.J., Mukhopadhyay В., 1993]. При помощи ста
тистической обработки экспериментальных данных по минеральным 
равновесиям [Olbricht W. et a l, 1994] был определен самосогласован
ный набор термодинамических свойств (при комнатной температуре) 
для целого ряда минералов системы CaO-Al^Oj-SiO^-H^O, в том числе 
модификаций Al^SiOj. Это позволило авторам работы [Olbricht W. et 
a l, 1994] построить наиболее приемлемую, с их точки зрения, фазо
вую диаграмму для этой системы (рис. 3.4) с тройной точкой при 3.808 
кбар и 782 К. Термодинамические свойства рассматриваемых мине
ралов определялись также многократно вплоть до недавнего време
ни. С высокой точностью термодинамические функции исследуемых 
Минералов определены в работе [Robie R.A., Hemingway В.S., 1984];
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Р, кбар

Рис. 3.4. Фазовая диаграмма AljSiOj. Сплошная линия -  данные работы 
[Olbricht W. et al, 1994] (штриховыми линиями выделен доверительный ин
тервал), штрихпунктирная линия -  рассчитанное по модели Агошкова [Ago- 
shkov V.M. et al., 1994] равновесие андалузит-силлиманит.

данные этой работы были приняты за основу и в книге [Saxena S.K. 
et a l, 1993]. Несколько отличающиеся значения можно найти в новом 
издании справочника [Robie R.A., Hemingway В.S., 1995].

До недавнего времени нередко предполагалось, что для силлимани
та или фибролита возможно значительное разупорядочение тетраэдри- 
чески координированных Л1 и Si внутри алюмосиликатного радикала. 
Обсуждалось даже влияние этого эффекта на фазовую диаграмму. Ней
тронографические эксперименты [Peterson R.C., McMullen R.K., 1980,
1986] показали, что при комнатной температуре силлиманит практиче
ски полностью упорядочен. Калориметрическое определение энталь
пии разупорядочения [Navrotsky А. e ta l, 1973] дало для этого параметра 
довольно высокое значение (67 кДж/моль), что говорит о невозможно
сти заметного равновесного разупорядочения при обычных темпера
турах. Полное разупорядочение, согласно работе [Holland Car
penter М.Λ-, 1986], для силлиманита ожидается при температурах около 
1700-1800°С. Интересный результат получен в работе [Stebbins J.F. et
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al;, 1993], где сравнивались результаты ЯМР и нейтронографических 
исследований фибролита. Оказалось, что и в этом метастабильном ми
нерале не происходит разупорядочения А1 и Si в ленточном тетраэдри
ческом радикале, но в заметных количествах присутствует другой тип 
беспорядка: внутренне упорядоченные [AlSiO^] -  ленты хаотически 
расположены друг относительно друга по оси с.

Имеющиеся экспериментальные данные о возможных фазах вы
сокого давления для Al^SiO^ противоречивы. Так, в работе [Birle J.D., 
Ehlers E.G., 1969] изучено высокобарное фазовое превращение для 
Al^GeOj и сделан вывод, что подобное превращение может претерпеть 
и Al^SiOj -  кианит при давлениях около 150 кбар. Структуру фазы 
высокого давления для Al^GeO^ из данных порошковой рентгенов
ской дифракции определить не удалось. По данным работы [Liu L.-G., 
1974] при давлениях до 200 кбар и температурах около 1500 К  кианит 
разлагается на смесь корунда и стишовита. В более поздних работах 
[Ahmed-ZaidI., M adonM ., 1991, 1995] фаза высокого давления Al^SiO^ 
была получена (при 400-700 кбар и 2500 К) и исследована при помощи 
электронной микроскопии. Ее строение связывается со структурным 
типом V3O5, но физические свойства не исследованы. Возможно, что 
эта фаза может быть основным концентратором А1 в нижней мантии 
Земли; в таком случае она должна составлять около 5 % от объема 
нижней мантии [Ahmed-ZaidI., Madon М., 1991, 1995].

Структурное моделирование полиморфных модификаций Α ΙβίΟ ^  
в ионном приближ ении

На протяжении ряда последних десятилетий для предсказания кри
сталлических структур оксидов и силикатов, в том числе полиморф
ных модификаций Al^SiOj с переменным успехом использовалась ион
ная модель [Burnham С. W, 1990]. Так, в работе [Кит М., Armbruster Т., 
1992] параметры потенциалов ионной модели были получены опти
мизацией структур каждой из трех фаз Al^SiO^, но даже в этом слу
чае результаты расчета показывали заметное расхождение с экспери
ментом, особенно для силлиманита. Расчеты же физических свойств 
по модели [Кит М., Armbruster Т., 1992] неадекватны, как отмечают 
сами авторы этой работы; это было подтверждено и нашими пробны
ми расчетами. Наиболее успешно ионная модель была применена к 
рассматриваемым минералам в работе [Winkler В. et a l, 1991], где с 
хорошей точностью предсказаны структуры всех трех минералов (для 
силлиманита вновь результаты наименее точны, хотя и лучше, нежели 
в предыдущих исследованиях), а также их термодинамические функ
ции и фазовая диаграмма. Однако указанная работа имеет несколько
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слабых сторон. Во-первых, кажется некорректным принятый в работе 
[Winkler В. et a l, 1991] метод расчета термодинамических функций: 
по колебательным частотам только в центре и на границах зоны Брил- 
люэна. Во-вторых, рассчитанная в этой работе фазовая диаграмма 
опиралась на экспериментальные точки на линиях равновесия; таким 
образом, предсказание сводилось лишь к расчету наклона равновес
ных линий, а не к априорному предсказанию всей фазовой диаграммы. 
При этом было отмечено, что без экспериментальных данных такое 
предсказание в ионной модели неосуществимо. Наконец, спорным яв
ляется введение для пятивершипников АЮ^ трехчастичного углового 
потенциала с произвольным «идеальным» (для этого неправильного 
полиэдра) углом 0-А1-0 в 95°.

Попытки теоретического моделирования разунорядочения силли
манита при помощи ионной модели предложены в работах [Jones I.L. 
e ta l , 1990; Bertram U.C. etal., 1990]. Хотя энтальпия разунорядочения 
в обеих работах предсказана неудачно (завышена в несколько раз), вы
вод был верным: даже при высоких температурах структура силли
манита остается упорядоченной. Отметим, что структура упорядочен
ного силлиманита воспроизведена в работе [Jones I.L. et a l, 1990] не 
вполне успешно.

При моделировании полиморфных модификаций Al^SiO^ авто
ры [Урусов B.C., Оганов А.Р., Еремин К Н ., 1998] преследовали цель 
определить возможности чисто ионной модели для предсказания не 
только структурных, но и термодинамических свойств соединений, а 
также фазовых переходов. Для проведения структурного моделиро
вания был использован потенциал, содержащий в рамках ионной мо
дели отталкивание по Борну-Майеру и дисперсионное притяжение. 
При этом анионы О^' рассматривались как пара остов-оболочка с гар
моническим потенциалом. В случаях тетраэдрической координации 
учитывалось гармоническое угловое взаимодействие (см. табл. 1.1). 
Параметры потенциалов для моделирования были большой частью за
имствованы из обзорных работ [Catlow C.R.A et al., 1993, 1994; Lewis
G.V., 1985]. Эти параметры, а также методы их получения приведены 
в табл. 3.6. Большинство расчетов проведено при помощи версии про
граммы METAPOCS [Parker S.C., 1983; Parker S.C. et al., 1984] лю
безно предоставленной авторам Стивеном Паркером в виде исходно
го кода и адаптированной нами для PC [Урусов B.C. и др., 1994]. Для 
расчетов фононных спектров кристаллов использовался программный 
комплекс GULP [GaleJ.D., 1992-1994].

В табл. 3.7, 3.8 и 3.9 сравниваются с экспериментом [Winter J.K., 
Ghose S., 1979] рассчитанные в работе авторов [Урусов B.C., Оганов
А.Р., Еремин Н.Н., 1998] и в работе [Winkler В. et a l, 1991] кристалли-
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Таблица З.б. Параметры потенциала для моделирования различных
модификаций Al^SiO, в рамках ионной модели

Ионы
Параметр потен

циала
Значение
параметра Метод извлечения Первоисточник

Si' '̂-O p, A 0.3205

Эмпирическая опти
мизация а-кварца

[Sanders M.J. et 
αί, 1984]

A, эВ 1283.9

С, эВ А" 1 0 . 6 6

0-SF-0 ^(O-Si-0),
эВ/рад^ 2.09724

Θ ,градусы 109.47 Угол
для правильного тетраэдра

Si'-'-O
А,эВ  

(р и С -  анало
гично Si'''-Ο)

1318.45
Оптимизация по 

ДЯ перехода кварц- 
стишовит

[Урусов B.C., 
Оганов А.Р., Ере
мин Η.К ,  1998]

AF-O р, А 0.3006
Эмпирическая опти
мизация для корунда

[Lewis G. V., Cat- 
low C.R.A., 1985]

А, эВ 1474.4

С, эВ А̂ 0

A F-0 А, эВ (р и С как 
для А1''‘-0 ) 1334.3 Поправка на измене

ние КЧ
[Урусов B.C., 

Оганов A.P., Ере
мин Η.Η., 1998]

O-AF-0 ^r(O-Al-O),
эВ/рад^ 2.09724 Аналогично Si'''-Ο

AF-0
А,эВ  

(р и С как для 
А1"-0)

1390.3 Поправка на измене
ние КЧ (см. текст)

0 - 0 р, А 0.1490
Метод Хартри-Фока 

для системы 0  -0 '
[Catlow C.R.A., 

1977]

А,эВ 22764.3

С, эВ-А» п ш
к (О), эВ/А^ 74.9204 Эмпирическая опти

мизация на структу
ре уранинита UO^

(^(оболочка)
д(остов)

-2.84819
+0.84819

ческие структуры кианита, андалузита и силлиманита. Теоретические 
расчеты полностью воспроизводят пространственную группу каждого 
из трех минералов. Авторы работы [Winkler В. et α ί, 1991], достигли 
лучшего, чем в нашей работе, согласия параметров ячейки с экспери
ментом, хотя объем ячейки заметно лучше воспроизводится нашими 
расчетами. Для кианита и андалузита параметры ячейки воспроизво-
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Таблица 3.7. Кристаллическая структура кианита: расчет и эксперимент

Ионная модель Эксперимент

[WinklerВ. et al,
1991]

[Урусов B.C., Оганов А.Р.,
Еремин КН ., 1998]

[Winter J.K.,
Chose S., 1979]

6.976 6.9425 7.1262
7.829 7.9326 7.8520

5.589 5.7052 5,5724
α, градусы 90.55 90.89 89.99
β, градусы 101.37 101.58 101.11

γ, градусы 106.16 105.99 106.03
286.5 295.06 294.90

Координаты базисных атомов (группа Р 1 )

У У У
АН 0.3348 0.7061 0.4607 0.3463 0.7028 0.4634 0.3254 0.7040 0.4582
А12 0.3033 0.7006 0.9518 0.2875 0.6959 0.9481 0.2974 0.6989 0.9505
А13 0.1004 0.3825 0.6367 0.0961 0.3757 0.6278 0.0998 0.3862 0.6403
А14 0.1174 0.9230 0.1689 0.1278 0.9318 0.1815 0.1120 0.9175 0.1649
Sil 0.2974 0.0583 0.7091 0.2959 0.0562 0.7200 0.2962 0.0649 0.7066
Si2 0.2871 0.3365 0.1828 0.2808 0.3359 0.1702 0.2910 0.3317 0.1892
ΟΙ 0.0964 0.1482 0.1237 0.1019 0.1479 0.1134 0.1095 0.1468 0.1288
02 0.1234 0,6845 0.1825 0.1351 0.6991 0.1970 0.1230 0.6856 0.1812
03 0.2838 0.4584 0.9451 0.2641 0.4568 0.9447 0.2747 0.4545 0.9547
04 0.2961 0.9375 0.9491 0.2832 0.9314 0.9431 0.2831 0.9354 0.9353
05 0.1235 0.6325 0.6409 0.1337 0.6232 0.6318 0.1219 0.6307 0.6389
06 0.2911 0.4476 0.4346 0.2765 0,4421 0.4144 0.2822 0.4453 0.4288
07 0.3068 0.9495 0.4646 0.2948 0.9435 0.4818 0.2915 0.9467 0.4659
08 0.4924 0.2620 0.2376 0.4953 0.2777 0.2314 0.5008 0.2749 0.2440
09 0.0967 0.1435 0.6563 0.1057 0.1465 0.6744 0.1084 0.1520 0.6669

OlO 0.4937 0.2417 0.7585 0.5003 0.2278 0.7656 0.5015 0,2312 0.7553

дятся нашими расчетами с ошибкой не более 2.6 %, а ее объем -  не бо
лее 1.3 %; для силлиманита же наблюдается максимальное расхожде
ние в 4.5 % для параметра и почти 4 % для объема ячейки.

Относительная неудача в моделировании структуры силлиманита 
объясняется тем, что для этого минерала, вероятно, роль эффектов
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Таблица 3.8. Кристаллическая структура андалузита: расчет и эксперимент

Ионная модель Эксперимент

[WinklerВ. eta l, 1991] [Урусов B.C., Оганов А.Р.,
Еремин Н.К, 1998]

[Winter J.K.,
GhoseS., 1979]

а,, к 7.755 7.6790 7.7980
К, к 7.808 7.7496 7.9031
с„, А 5.556 5.6798 5.5566

336.4 338,00 342.44

Координаты базисных атомов (группа Рппт)

У
АП О О 0.2459 О О 0.2477 О О 0.2419
А12 0.3680 0.1395 1/2 0.3610 0.1389 1/2 0.3705 0.1391 1/2

Si 0.2356 0.2544 0.2305 0.2538 0.2460 0.2520
01 0.4417 0.3555 1/2 0.4574 0.3508 1/2 0.4233 0.3629 1/2

02 0.4209 0.3639 0.4132 0.3706 0.4246 0.3629
03 0.0975 0.4104 О 0.0937 0.4109 О 0.1030 0.4003 О
04 0.2210 0.1438 0.2315 0.2243 0.1360 0.2413 0.2305 0.1339 0.2394

ковалентности в рассматриваемой группе наибольшая. Завышение 
ионной моделью зарядов атомов приводит к переоценке электростати
ческого отталкивания «катион-катион», что приводит к растяжению 
структуры (почти на 2.5 %) по оси с, вдоль которой в структуре сил
лиманита атомы А1 находятся ближе всего друг к другу. По-видимому, 
значительная часть погрешностей структурных предсказаний ионной 
модели связана именно с неточным учетом такого рода взаимодей
ствий во второй координационной сфере; детали же строения первой 
координационной сферы (межатомные расстояния и валентные углы) 
воспроизводятся достаточно неплохо.

Предсказанная структура андалузита обладает аномально коротким 
общим 0 - 0  ребром АЮ^-пятивершинников (1.99 А вместо эксп. 2.26 А); 
это отмечалось и в работе [WinklerВ. e ta l, 1991]. Причина аномалии, на 
взгляд авторов этой работы, снова кроется в переоценке ионной моде
лью кулоновского отталкивания атомов А1., взаимное удаление которых 
приводит к сокращению общего для их полиэдров ребра.

С учетом формы АЮ^-пятивершинников, имеющих в структуре ан
далузита три короткие и две удлиненные связи, было опробовано три 
модели для взаимодействий Alf'^'-O. В первой отталкивание AF'^'-O для
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Таблица 3.9. Кристаллическая структура силлиманита; расчет и эксперимент

Ионная модель Эксперимент

[WinklerВ. etal., 1991] [УрусовB.C., Оганов A.F.,
Еремин КН., 1998]

[Winter J.K.,
GhoseS., 1979]

7.271 7.1525 7.4883
7.514 7.5399 7.
5.862 5.9185 5.7774
320.3 319.18 332.29

Координаты базисных атомов (группа РЬпт)

У
АП О О О О О О
А12 0.1372 0.3441 1/4 0.1374 0.3421 1/4 0.1417 0.3449 1/4
Si 0.1530 0.3330 1/4 0.1512 0.3359 3/4 0,1533 0.3402 3/4
01 0.3663 0.4012 3/4 0.3701 0.4022 3/4 0.3605 0.4094 3/4
02 0.3574 0.4367 1/4 0.3572 0.4360 1/4 0.3569 0.4341 1/4
03 0.4726 0.9998 3/4 0.4745 0.0036 3/4 0.4763 0.0015 3/4
04 0.1246 0.2176 0.5129 0.1232 0.2229 0.5120 0.1252 0.2230 0.5145

трех длинных связей принималось равным отталкиванию для октаэ- 
дрически координированного атома А1., а на двух коротких связях -  
как в случае тетраэдрической координации. Во второй модели оттал
кивание было уже сферически усреднено по двум «октаэдрическим» и 
трем «тетраэдрическим» связям ^ = 1390.3 эВ). В третьей модели 
отталкивание для являлось средним арифметическим от соответ
ствующих величин для тетраэдрической и октаэдрической координа
ций (^д| о = 1404.4 эВ). Интересно отметить, что в отношении струк
туры и свойств все три модели работают одинаково успешно, и нет 
никакой нужды вводить анизотропное отталкивание для воспроизве
дения искаженной координации. Вторая из описанных моделей была 
выбрана лишь потому, что она позволяет получить наиболее точное 
значение разности структурных энергий андалузита и силлиманита.

Для андалузита по программе GULP было рассчитано уравнение 
состояния V{P). На рис. 1 5  приводится сравнение экспериментальных 
данных {Ralph R.L. et α ί, 1984] с расчетами. Видно неплохое согласие 
предсказания с экспериментом. Оно становится более точным, если 
учесть вклад давления нулевых колебаний.

В табл. 3.10 и 3.11 приведены значения энергий решетки U (без 
учета колебательной составляющей энергии Е  ).
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Рис. 3.5. Уравнение состояния для андалузита. Кружки -  эксперимент 
[Ralph R.L. et al, 1984], сплошная линия ~ ионная модель, штрихпунктир -  
ионная модель (с учетом давления нулевых колебаний).

С использованием теоретической оценки сродства кислорода к 
двум электронам (-7.62 эВ согласно {Еремин Н.Н., 1996]) по формулам 
(1.14) и (1.15) были оценены значения энергии атомизации Е  соеди
нений, которые сравниваются в табл. 3.10 и 3.11 с рассчитанными по 
энтальпиям образования соединений из элементов [Olbricht W. et a l, 
1994] величинами. Как видно, ионная модель примерно на 20 % не
дооценивает энергию атомизации соединений, что, очевидно, связано 
с некорректным учетом эффектов ковалентости.

Упругие постоянные андалузита и силлиманита воспроизводятся 
предлагаемой ионной моделью, равно как и моделью [Winkler В. et al,
1991], с довольно неплохой точностью (табл. 3.10). Расчеты совершенно 
верно указывают на значительную упругую анизотропию обоих мине
ралов (C33>Cjj, С22), но модуль сжатия и у того и у другого соединения 
завышен примерно на 30 %. Последнее является обычной погрешно
стью ионной модели, которая представляет кристалл существенно бо
лее жестким, чем он есть на самом деле. Модуль сдвига предсказан с го
раздо лучшей точностью (до 4 %), благодаря чему в хорошем согласии с 
экспериментом находится и рассчитанная температура Дебая. Отметим,

161



Таблица 3.10. Сравнение рассчитанных и экспериментальных свойств ан
далузита и силлиманита

Силлиманит Андалузит

[Win
kler В. et 
al. 1991]

[Урусов B.C., 
Оганов А.Р., 

Еремин Н.Н., 
1998]

Экспери
мент

[Win
kler В. et 
al., 1991]

[Урусов B.C., 
Оганов А.Р., 

Еремин Н.Н., 
1998]

Экспери
мент

Энергия решетки и энергия атомизации (в эВ) (эксперимент [Olhricht W. et al.,
1994])

и - -289.27 нет - -289.32 нет

Е - (-41,51) -51.19 - (-41.56) -51.23

Упругие постоянные (в ГПа) (эксперимент [Vaughan М.Т., Weidner D.J., 1978])

285 208.0 287.3 264 260.6 233.4

ς . 277 1111 231.9 254 361.0 289.0

Сзз 539 569.0 388.4 438 428.9 380.1

130 134.5 122.4 85 83.2 99.5

89 97.1 80.7 81 92.9 87.8
85 56.9 89.3 1 2 0 107.1 112.3

с . - 138.2 94.7 - 127.5 81.4

С.з - 137.5 83.4 - 170.6 116.2

- 178.5 158.6 - 154.9 97.7

Ку - 218.1 175.1 - 217.4 165.9

Gy - 97.8 95.1 - 96.5 100.4

Температура Дебая (К), по Фойгту (эксперимент [Vaughan М.Т., Weidner D.J., 1978])

- 793 841 - 827 812

Статические диэлектрические постоянные (эксперимент [lishi К. et al, 1979])

F  0 - 6.665 - 7.934 10.31

ε  ̂&22 - 7.412 - 6.108 9.41

F - 6.856 - 4.840 7.97

Высокочастотные диэлектрические постоянные (эксперимент [lishi К. et al., 1979])

- 2.289 - 2.272 2 . 6 8

^ 2” - 2.290 - 2.262 2.67

®зз“ - 2.338 - 2.185 2.65
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Таблица 3.11. Сравнение рассчитанных и экспериментальных свойств
кианита

Энергия решетки и энергия атомизации (в эВ) 
(эксперимент [Olbricht W. et αί, 1994])

[Урусов B.C., Оганов А.Р., Еремин Η.Η., 1998] Эксперимент

и -288.3967
(-40.63) -51.27

Предсказанные упругие константы (в ГПа) [Урусов B.C., Оганов А.Р., Еремин Н.Н., 
1998]; в скобках -  из [Winkler В. et ah, 1991]

С„ 333.1 (379) С., 105.7 (-) С4И-0(-)
С , 446.9 (439) С,, 122.3 (-) С„-11.0 (-) -17.5 (-)

451.4 (503) ς  163.6 (-) г  21,5 (-) Г -14.6 (-)

С , 163.5 (211) С„-5.6(-) Сз4-38.3 (-)

С„ 91.7 (105) ς ,  2.8 (-) С„ -22.6 (-)

С,, 61.9 (102) С„9.8(-) Г 13.8(-)

Предсказанные модули сжатия и сдвига (в ГПа) и температура Дебая (по Фойгту, в К)
К^=Ш. %Су=  119.4 6 ^ = 904

ЧТО упругие постоянные кианита на момент написания работы [Урусов 
B.C., Оганов А.Р., Еремин Н.Н., 1998] еще не были измерены; предска
занные для них значения приведены в табл. 3.11.

Для диэлектрических постоянных (как статических, так и высоко
частотных) надежные данные есть лишь для андалузита [lishi К. et a l, 
1979]. Сравнение (табл. 3.10) показывает, что предложенная авторами 
ионная модель систематически занижает их величины примерно на 
30 %, но анизотропия диэлектрических свойств предсказана абсолют
но корректно. Занижение диэлектрических постоянных отчасти связа
но с неучетом в используемой модели поляризуемостей катионов.

М оделирование фаз высокого давления для ΑΙβΐΟ ^

Наиболее вероятными структурами для высокобарных модифика
ций являются структура типа псевдобрукита Fe^TiO^ и структура типа 
VjOj (рис. 3.6, цветная вклейка). В обоих структурных типах и AL, и 
Si находятся в октаэдрической координации. Структура типа по
строена на основе двуслойной плотнейшей упаковки атомов О, которой 
псевдобрукитовая структура лишена. Интересно то, что псевдобруки- 
товую структуру можно построить лишь из искаженных октаэдров.
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Последняя структура заслуживает особого рассмотрения уже пото
му, что в структурном типе нсевдобрукита кристаллизуется довольно 
много минералов и синтетических соединений, тогда как структура 
VjOj редка и среди изученных минералов не встречается. Кроме того, 
для высокобарной фазы Al^GeO^ [Birle J.D., Ehlers E.G., 1969] более 
половины линий дифракционного спектра удается объяснить исходя 
из псевдобрукитовой структурной модели (с параметрами ячейки 
= 3.50, = 9.46, Сц = 9.70 А). В табл. 3.12 приведены полученные по
ионной модели данные но структуре и физическим свойствам обеих 
гипотетических фаз. Судя по модулям сжатия обе фазы гораздо жестче 
реальных модификаций Al^SiOj. Будучи более предпочтительной по 
величине энергии решетки, псевдобрукитовая фаза тем не менее мало
вероятна при высоких давлениях, потому что оказывается даже менее 
плотной, чем кианит. Кроме того, проведенные расчеты под давлением 
показали, что для псевдобрукитовой модификации с ростом давления 
заметно падает упругая постоянная что является признаком меха
нической неустойчивости фазы при высоких давлениях.

Структура VjOj -  подобной фазы сильно искажается при моделиро
вании в рамках ионной модели. Строго говоря, она переходит в уже не
сколько другой структурный тип, где искаженные полиэдры по-иному 
заполняют пространство (рис. 3.6, б). Высокие значения статических 
диэлектрических постоянных этой фазы в принципе могут свидетель
ствовать либо о ее антисегнетоэлектрических свойствах, либо о близо
сти к (анти)сегнетоэлектрическому фазовому превращению. Однако, 
скорее всего, это является ошибкой ионной модели, систематически 
завышающей значения ε. Дальнейшие пробные расчеты показали, что 
при учете частичной ковалентности химических связей появляются 
качественно другие результаты. Таким образом, можно сказать, что 
вопрос о структуре и свойствах возможных модификаций Al^SiO^ при 
высоких Р  можно корректно решить, лишь привлекая данные о ча
стичной ковалентности химических связей в этом соединении.

Расчет термодинамических свойств соединений 
и фазовой диаграммы

Термодинамические свойства андалузита и силлиманита в работах 
{Salje Е., Werneke Ch., 1982] были рассчитаны по экспериментальным 
фононным спектрам с очень хорошей точностью. В тех же работах 
определялись линия равновесия «андалузит-силлиманит» и положе
ние тройной точки на фазовой диаграмме (693-713 К, 3.0-3.2 кбар). 
Для расчета линии равновесия «андалузит-силлиманит» авторам 
[Salje Е., Werneke Ch., 1982] потребовалось зафиксировать экспери-
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Таблица 3.12. Предсказанные структуры и свойства гипотетических фаз
высокого давления для А1 SiO

«УзО^-подобная» модификация Псевдобрукитовая модификация

Кристаллическая структура
α„, А 9.764 3.419

А 4.508 9.390
с„,А 9.671 9.222

β, градусы 142.19 90
260.97 296.05

Пространственная группа С2/с Пространственная группа Стст

Координаты базисных атомов

X Ζ X У Ζ

А1 0.089 0,725 0.166 0 0.139 0.570
Si 1/4 1/4 1 / 2 0 0.167 1/4

0 , 0 . 2 0 0 0.501 0.109 0 0.741 1/4

О. 0.133 0 . 0 0 0 0.513 0 0.046 0.116

Оз 0 0.447 1/4 0 0.288 0.090
Энергия решетки и энергия атомизации (эВ)

и -287.376 -288.208
Е -40.18 -40.45

Упругие постоянные (ГПа)
С С С11’ 22’ ^̂33 562, 687, 461 412, 621,576
С С С’-'44) '-зз; 131, 158, 132 121, 158, 47

^12’ *̂13’ *̂23 183,267, 239 222,219, 203

^15’ 2̂5> ^ 5 ’ 4̂6 16, 15,6, 12 -

Модули сжатия и сдвига по Фойпу (ГПа)
343 322

G, 152 129
Статические диэлектрические постоянные

о 0 о 0 1̂1 ’ '̂ 22 18.11, 13.80 4.84, 7.93
е “ г “3̂3 , t|3 14.41,0.27 6 .1 1 ,-

Высокочастотные диэлектрические постоянные

ε ι ι " , ν 2,74, 2.75 2.19,2.27
2,78, 0,01 2.26, -
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ментально определенную точку равновесия двух фаз при Р = 0. Сход
ный расчет фазовой диаграммы был проведен Киффер [Kieffer S. W., 
1980] при помощи ее модели колебательного спектра (рассчитанная 
тройная точка -  З .б ^ .б  кбар и 770-830 К).

Теоретический расчет фононного спектра андалузита в рамках ион
ной модели (с потенциалами межатомного взаимодействия, близкими с 
приведенными в табл. 3.6) приведен в [WinklerВ., Buehrer W, 1990]. Как 
фононный спектр, так и рассчитанная по нему теплоемкость хорошо 
согласуются с экспериментом. Рассчитанные в работе авторов [Урусов
B.C., Оганов А.Р., Еремин Н.Н., 1998] фононные спектры всех трех ми
нералов хорошо согласуются как с данными экспериментальных работ 
[Salje Е., Werneke Ch., 1982], так и с расчетом [Winkler В., Buehrer W, 
1990]. Для кианита наш расчет предсказывает вид фононного спектра, 
вполне согласуюш,ийся с ожидаемым. Общим для всех трех спектров 
является наличие типичного для силикатов резкого минимума плотно
сти состояний около 800 см ', после которого находится ряд высоких 
пиков, отвечающих валентным колебаниям связей Si-0, а также Al '̂' '̂-Ο 
в силлиманите. Как и следовало ожидать, наиболее высокочастотные 
колебания присутствуют в спектре алюмосиликата-силлиманита.

Как можно видеть из табл. 3.13, фононные спектры позволили по
лучить достаточно хорошие оценки всех термодинамических свойств 
минералов, кроме энтропии силлиманита. Недостаточная адекват
ность расчета для этого минерала связана с неточным воспроизведе
нием формы фононного спектра в области низких частот. Рис. 3.7 по-
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С„, Дж/моль к С„, Дж/моль К

Рис. 3.7. Теплоемкости кианита и андалузита. Сплошные линии -  расчет 
по фононным спектрам, штриховые -  по модели Агошкова, кружки -  экспе
риментальные точки [RobieR.A., Hemingway В.S., 1984), (1995].
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Таблица 3.13. Термодинамические свойства фаз Al^SiO^ при 298.15 К

Кианит Андалузит Силлиманит

Энергия решетки (расчет), кДж/моль

-27816.94 -27906.17 -27901.28

Нулевая энергия (расчет), кДж/моль
по модели Агошкова 75.74 76,53 74.89

по фононному спектру 75.27 75.41 74,77
С , Дж/(моль-К)

по модели Агошкова 118.95 121.65 124.45
по фононному спектру 121.50 121.05 122.18

эксперимент 
[Robie R.A., Hemingway В.S., 1995] 121.58 122.60 123.72

Теплосодержание, кДж/моль
по модели Агошкова 14.625 15.789 16.558

по фононному спектру 16.546 16.754 17.826
эксперимент 

[Robie R.A., Hemingway В.S., 1995] 15.86 16.90 17.44

S, Дж/(моль-К)
по модели Агошкова 76.66 84.06 S.99

по фононному спектру ?.24 91.85 103.73
эксперимент 

[Robie R.A., Hemingway В.S., 1995] 82.338 91.398 95.493

казывает, что температурная зависимость термодинамических свойств 
воспроизводится нашими расчетами довольно точно только до 700- 
800 К, для более высоких температур заметную роль начинают играть 
неучтенные в модели ангармонические эффекты.

Так как наши расчеты неплохо воспроизводят температуру Дебая 
для андалузита и силлиманита, то полученные значения температур 
Дебая использовались затем для расчета по модели Агошкова [Агош- 
ков В.М., 1985]. Необходимые для расчета частоты «эйнштейновских» 
колебаний и их число для кианита брались априори с учетом правил 
молекулярной спектроскопии (16 колебаний Si-O с частотой 950 см ' и 
20 колебаний А1-0 с частотой 640 см'*), а для андалузита и силлимани
та определялись как аппроксимация высокочастотной части фононно- 
го спектра из {Salje Е., Werneke Ch., 1982]. Эйнштейновские колебания 
(их частоты в см ', число колебаний в скобках) для андалузита; 1113(3),
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1043(1), 946(9), 895(3), 810(4), 702(7), 642(5), 595(3); для силлиманита: 
1156(3), 1040(1), 961(5), 894(8), 806(4), 705(5), 606(6), 565(2). Ангармо
нические эффекты учитывались введением парциальных постоянных 
Грюнайзена (1.5 для «дебаевских» и низкочастотных оптических и 0.5 
для «эйнштейновских» колебаний); кроме того, было принято среднее 
для минералов значение dK ^dT  =-0,16 кбар/К.

Полученные по модели Агошкова и из фононных спектров термо
динамические функции использовались для построения теоретической 
фазовой диаграммы. В ионной модели кианит оказался заметно менее 
устойчивым, чем андалузит и силлиманит. Это связано с большим чис
лом реберных сочленений А1-октаэдров, а значит, и большого электро
статического отталкивания А1-А1 (3-е правило Полинга) в структуре 
кианита. Поэтому построение фазовой диаграммы свелось к расчету 
равновесия андалузит-силлиманит. Для этого при Р  = О определялись 
свободные энергии Гиббса фаз и находилась температура фазового 
перехода. Наклон линии равновесия в точке перехода рассчитывался 
при П 0М 01Ц И  уравнения Клаузиуса-Клапейрона: dPIdT = AS/AV^. При 
расчете термодинамических свойств из фононных спектров оказалось 
невозможным объяснить устойчивость силлиманита; в этом случае на 
фазовой диаграмме появляется только андалузит. Расчет, основанный 
на модели Агошкова, дает заметно лучший результат. Однако согласие 
с экспериментом [Robie R.A., Hemingway В.S., 1984, 1995] достижимо 
лишь на качественном уровне (рис. 3.4).

Поскольку разность свободных энергий андалузита и силлима
нита -  величина малая практически при всех изучаемых условиях, 
даже такой второстепенный эффект, как нулевая энергия, может су
щественно влиять на линию их равновесия. Так, в модели Агошкова 
учет разности нулевых энергий (1.64 кДж/моль, табл. 3.13) дает при 
Р  = О температуру перехода V  = 720 К, а если этой разностью пре
небречь, то Г'· = 970 К.

Резюмируя представленные результаты, приходится согласиться с 
мнением [Winkler В. et α ΐ, 1991] о том, что ионная модель слишком 
груба для предсказания фазовой диаграммы Al^SiO^. Можно предпо
ложить, что дальнейшее улучшение модели без отказа от формальных 
атомных зарядов способно лишь незначительно приблизить теорети
ческие выводы к экспериментальным данным.

Таким образом, на примере полиморфных модификаций Al^SiOj 
(кианита, андалузита, силлиманита и двух возможных фаз высокого 
давления) показано, как с помощью ионной модели можно относитель
но успешно предсказывать структуру и упругие свойства минералов, 
для которых получены хорошие полуколичественные оценки, хотя в 
целом они завышены. Отметим, что упругие постоянные кианита были
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рассчитаны раньше их экспериментального определения [Yang et al., 
1997]. Для диэлектрических свойств получены качественные оценки. 
Такие задачи, как расчет уравнения состояния, фононных спектров и 
термодинамических свойств неорганических кристаллов, также вхо
дят в круг решаемых такой моделью задач. С неплохой точностью рас
считаны фононные спектры минералов, предсказан фонопный спектр 
кианита. Вычисленные термодинамические функции в целом хорошо 
согласуются с экспериментом.

Однако отмечен и целый ряд систематических ошибок ионной 
модели, связанный с завышением вклада электростатического взаи
модействия. В частности, переоценка кулоновского взаимодействия 
часто приводит к заметным искажениям структуры, как это было про
демонстрировано на примере силлиманита и гипотетической фазы вы
сокого давления со структурой VjO^. Попытка воспроизведения фазо
вой диаграммы Al^SiO^ в рамках ионной модели оказалась неудачной. 
Отчасти это связано со сложностью самой задачи, но прежде всего с 
недостатками ионного приближения. Наиболее крупной неудачей яв
ляется ошибочное предсказание неустойчивости кианита (хотя кианит 
и считается самой ионной модификацией Al^SiO^, в чисто ионной мо
дели он оказался неустойчив, что объясняется его структурными осо
бенностями). Для исправления этой и других ошибок необходимо от
казаться от ионного приближения и учесть частичную ковалентность 
химических связей в более явном виде.

3.2. МОДЕЛИРОВАНИЕ В ЧАСТИЧНО-КОВАЛЕНТНОМ 
ПРИБЛИЖЕНИИ. ТРАНСФЕРАБЕЛЬНОСТЬ 

РАЗРАБОТАННЫХ МОДЕЛЕЙ ПОТЕНЦИАЛОВ, 
ПРЕДСКАЗАТЕЛЬНЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ 

ПРИБЛИЖЕНИЯ
Как отмечалось в главе 1, опыт многих исследователей показывает, 

что, обратив особое внимание на учет эффектов ковалентности в на
борах межатомных потенциалов, обычно удается добиться очень хо
рошего описания или предсказания кристаллических структур и физи
ческих свойств минералов, связь в которых нельзя описать только ион
ным взаимодействием. При этом достигается улучшение описания и 
всех свойств кристалла, включая относительную термодинамическую 
стабильность фаз, легко устраняется обычный недостаток ионной мо
дели, предсказывающей гораздо более «жесткий» кристалл, чем это 
есть в реальности и т.д. В этом параграфе возможности частично кова
лентного приближения структурного моделирования демонстрируют
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ся на разнообразных кристаллохимических объектах, которые невоз
можно корректно описать ионной моделью.

3.2.1. Моделирование фосфатов структурного тина насикона
Структурный тип NaZrj(P0^)3 {NZP, насикон) широко распростра

нен среди неорганических солей с тетраэдрическими анионами РО^ '̂ 
[Петъков В.И., Орлова А.И., 2003]. Основу структуры составляет 
каркас {[2г2(РО^)з] }з ,̂ заключающий в себе два типа полостей -  N al 
(занятых ионами натрия) и Na2 (вакантных). Обширность поля кри
сталлизации NZP  фаз определяется широким изоморфизмом катионов 
в позициях Nal ,  Na2, Zr и P. Благодаря термической, химической и 
радиационной устойчивости, малому тепловому расширению, низкой 
теплопроводности, хорошей ионной проводимости, каталитической 
активности, люминесцентным свойствам они являются предметом ин
тенсивных теоретических и экспериментальных исследований.

В настоящее время число структурных работ, в которых приведены 
координаты атомов и межатомные расстояния, и исследований, позво
ляющих понять зависимость физических, химических и технологиче
ских свойств NZP соединений от структуры, ограничено. Сведения о 
зависимости свойств NZP фосфатов от их химического состава, кри
сталлохимического строения (валентного состояния ионов, их рас
пределения в кристаллической решетке, рода и количества дефектов, 
характера химической связи) не отличаются систематичностью. До
стижение прогресса в этом направлении возможно, в том числе при 
использовании метода атомистического компьютерного моделирова
ния структуры и свойств этих соединений. Однако работы по струк
турному моделированию NZP соединений до 2004 г. не проводились. 
Впервые компьютерное моделирование кристаллической структуры 
щелочно-циркониевых фосфатов MZr^iPO^)^ (М = Li, Na, К, Rb, Cs и 
Fr) в рамках метода атомистического моделирования с использовани
ем частично-ковалентного подхода было проведено в работе авторов 
{Еремин Н.Н. и др., 2004]. Среди перечисленных фосфатов структур
но изучены лишь LiZr^(P0^)3 [Petit D. et a l, 1986], NaZr^(P0^)3 [Hong
H.Y.-P, 1976] и KZr^(P0^)3 [Sljukic M. et a l, 1969]. Для RbZr^(P0^)3 и 
CsZr2(PO^ )3  определены только параметры ромбоэдрической ячейки 
[Петъков В.И. и др., 1986].

При разработке модели потенциалов для структурного моделиро
вания щелочно-циркониевых фосфатов авторы старались не услож
нять ее без необходимости: обнаружилось, что помимо кулоновского 
взаимодействия всех ионов, для корректного описания кристалличе
ских структур достаточно учесть только короткодействующие парные
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взаимодействия, описываемые потенциалами Букингема и Морзе. В 
качестве стартовых параметров межатомных потенциалов были ис
пользованы оптимизированные значения, полученные при модели
ровании структуры NaZr^(PO^)j. При воспроизведении и моделирова
нии структуры остальных щелочно-циркониевых фосфатов, а также 
установлении верхней границы радиуса щелочного катиона, который 
может разместиться в полости N al параметры короткодействующих 
потенциалов Букингема (А, р и С) для атомных пар Zr-O , Р - 0  и 0 - 0  
и Морзе (D, σ и г^) для Р - 0  связи были приняты одинаковыми. Для 
всех щелочных катионов (М) параметр жесткости потенциала Букин
гема р, определяющий характер взаимодействия атомов, образующих 
химическую связь, также был зафиксирован, а параметр С дисперси
онного вклада (-С/г*) М -0  взаимодействия был принят равным нулю. 
Отметим, что такая процедура фиксации параметров потенциалов 
часто используется для установления различного рода корреляций в 
рядах соединений, содержащих атомы с близкими свойствами. Таким 
образом, в процессе оптимизации структуры конкретного щелочно
циркониевого фосфата уточнялся лишь параметр А потенциала Букин
гема для связи М -0 .

Так как в TVZP-кристаллах химические связи носят промежуточ
ный характер между ионной и ковалентной связью, при структурном 
моделировании фосфатов учитывали степень иопности связей между 
атомами, однако заряды щелочных металлов остались равными их 
формальным значениям. Эффективные заряды fZ . и fZ. других атомов 
были выбраны на основании существующих представлений о значе
ниях зарядов атомов, определяемых методом оптимизации энергии 
атомизации (глава 2), а также квантово-химических расчетов ряда 
соединений Zr [Щапова Ю.В. и др., 2000]. Заряд аниона рассчиты
вался из условия электронейтральности ячейки. В итоге, в качестве 
эффективных зарядов ионов fZ  использовались следующие значения; 
fZQs/[) = +\e,fZ{Zv) = +2.8е, /Z(P) = + 2 .4 е ,^ (0 )  = -1Л5е. Отметим, что 
заряд на атоме Zr практически в точности соответствует последую
щим квантово-химическим оценкам этой величины в цирконе [Вотя
ков С.Л., Щапова Ю.В., 2008]. Оптимальные значения параметров 
межатомных потенциалов находили при помощи процедуры поиска 
оптимальных значений параметров «fit» программы GULP с исполь
зованием экспериментальных значений структурных параметров. В 
результате получены следующие значения межатомных парных по
тенциалов: Л(Ы-О) = 367.73, ^ (N a -0 )  = 488.56, ^ (К -0 )  = 787.06, 
^ (R b -0 )  = 964.87, ^ (C s -0 )  = 1112.85, Л(Рг-О) = 1300.60 эВ при вели
чинах р(М -О) = 0.307 А и С (М -0) = 0. Для связи Z r -0  параметры по
тенциала Букингема приняли следующие значения: А = 655.27 эВ, р =
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0.354 А, С = 0; для связи Р-О: А = 349.80 эВ, р = 0.333 А, С =  1.9эВ-А«;
для связи 0 - 0 :  А = 1055194.31 эВ, р = 0.149 А, С = 27.88 эВ-А*’. По
тенциал Морзе вводился для связи Р-О  со следующими параметрами: 
D  = 1.093 эВ, σ  = 1.70 А ', = 1.55 А. Область действия всех коротко
действующих потенциалов была принята равной 8 А.

Проведенные с помощью такого набора потенциалов расчеты 
позволили воспроизвести кристаллические структуры Li-, Na- и 
К-циркониевых фосфатов с удовлетворительной точностью (расхо
ждение в параметрах элементарной ячейки, атомных координатах и 
межатомных расстояниях составило не более 5 %), что является до
статочным критерием разумности и результативности предложенной 
модели потенциалов. С использованием разработанного набора ме
жатомных потенциалов проведено также структурное моделирова
ние КЬ2 г2(РО^)з и CsZr2(PO^)3 , позволившее предсказать координаты 
атомов в элементарной ячейке. При этом оптимизация параметра А 
для R b -0  и C s-0  связей проводилась только по параметрам элемен
тарных ячеек соединений из-за отсутствия структурных данных для 
этих соединений. В результате различие в рассчитанных и экспери
ментальных значениях параметров элементарной ячейки составило не 
более 1.4 %. Результаты моделирования КЬ2г2(РО^)з и CsZr^CPO^)^ при
ведены в табл. 3.14—3.15. Предсказанная кристаллическая структура 
КЬ2г2(РОД изображена на рис. 3.8.

Дополнительным критери
ем достоверности полученных 
структурных данных являют
ся рассчитанные межатомные 
расстояния в октаэдрах RbO ,̂ и 
CsO · R b -0  = 6x2.761, C s-О расч „ ^
О = 6x2.862 А. Они соноста-расч
вимы С литературными данными 
по другим фосфатам рубидия и 
цезия [DuhlevR., 1994].

Для установления диапазо
на устойчивости соединений 
М2г2(Р0^)з со структурой NZP  
был найден максимальный ради
ус катиона М'^, который может 
разместиться в N al позиции. 
Для этого была построена зави
симость объема элементарной 
ячейки V щелочно-циркониевых 
фосфатов от значения параметра

Рис. 3.8. Кристаллическая струк
тура RbZrjCPO )̂  ̂по данным структур
ного моделирования.
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Таблица 3.14. Результаты моделирования параметров элементарных ячеек
фосфатов КЬ2 г2(РО^)з и  С82г2(РО^)з

Соедине
ние

a, A с, A
Эксп./расч. Δ, % Эксп./расч. Δ, % Эксп./расч. Δ,%

LiZr/POJ, 8.847(1)78.815 -0.4 22.240(30)722.203 -0 . 2 1507.5(5)71494.2 -0.9
NaZr/P0 , ) 3 8.815(1)78.820 0 . 1 22.746(7)722.737 0 . 0 1530.7(1)/1531.8 0 . 1

KZr/P 0 , ) 3 8.710(10)78.781 0 . 8 23.890(20)723.745 -0 . 6 1570(1)/1585.6 1 . 0

RbZr,(P0 ^ 3 8.65578.743 1 . 0 24.450724.201 1 . 0 1586.271602.05 1 . 0

CsZr,(P0 ^ 3 8.576(1)78.666 1 . 1 24.906(1)724.741 -0.7 1586.4(1)71609.2 1.4

Таблица 3.] 5. Рассчитанные атомные координаты кристаллических струк
тур КЬ2 г2(Р0 4 )з и  CsZrj(P0 ^ )3

Атом
RbZr(POJ,

х/а у/Ь z/c
CsZr,(P0,)3

х/а у/Ь z/c
Rb, Cs 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Zr 0.0 0.0 0.1439 0.0 0.0 0.1447
0.1775 0.0 0.25 0.2728 0.0 0.25

01 0.1681 0.9749 0.1980 0.1597 0.9639 0.1992
02 0.2028 0.1701 0.0915 0.2066 0.1706 0.0943

потенциала отталкивания А. Значение параметра А связи C s-0  (рис. 
3.9) увеличивалось до тех пор, пока объем ячейки фосфата CsZr2(P0^ 
не стал резко падать. За критический максимальный объем ячейки, 
которая еще может существовать, приняли значение = 1610 
которому соответствует значение А^^^ ~ 1200 эВ. С использованием 
зависимости А от г (рис. 3.10), было найдено значение = 1.73 А, 
соответствующее А^^^. Это значение вероятно больше, чем радиус Fr+, 
поскольку орбитальный и средний радиус Fr на 0.06-0.09 А [Desclaux 
J.P., 1973] меньше, чем соответствующий радиус Cs из-за предше
ствующего лантаноидного сжатия. Это означает, что гипотетическое 
соединение FrZr^CPO^)  ̂ должно быть, вероятно, стабильным в струк
туре насикона.

Таким образом, использование имеющихся экспериментальных 
данных позволило разработать набор межатомных потенциалов, спо
собных корректно воспроизвести кристаллические структуры литий 
(натрий, калий)-дицирконий трифосфатов, провести структурное мо
делирование фосфатов рубидия-циркония и цезия-циркония и опре
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ν ,λ ^

А ,эВ
ячейки V щелочно-Р и с .  3 .9 . Зависимость объема элементарной „ . -----------

циркониевых фосфатов от параметра потенциала отталкивания А для атом
ной пары щелочной металл -  кислород.

А,эВ

Л
Рис. 3.10. Зависимость параметра потенциала отталкивания А для атом

ной пары щелочной металл -  кислород щелочно-циркониевых фосфатов от 
радиуса щелочного катиона.

делить максимальный радиус примеси в позиции N al. Предсказан ряд 
неизвестных энергетических и упругих свойств щелочно-циркониевых 
фосфатов, некоторые из которых приведены в табл. 3.16. Отметим, что
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Таблица 3.16. Предсказанные упругие свойства NZP фосфатов

Упругие константы, ГПа LiZr,(PO,), NaZr,(PO,), ΚΖγ,(ΡΟ,), CsZr,(PO,),

Си
с .
с .
Сзз
С..

70.0 
52.9 
30.7 
-4.5 
60.3
13.1

75.2
51.1
34.6
-4.2
63.0
20.1

79.8
52.2
45.5 
-5.2
71.2
28.5

65.4
51.2
59.3 
- 6.1 

81.1 
33.8

Модуль сжатия К  (по 
Фойгту), ГПа 45.8 48.8 56.9 58.2

отрицательное значение упругой константы связано, по-видимому, 
с отсутствием в предложенной потенциальной модели трехчастичных 
угловых составляющих.

3.2.2. Межатомные потенциалы и структурное 
моделирование дигидрофосфата калия KDP

Дигидрофосфат калия КН^РО^ (KDP) является одним из важней
ших сегнетоэлектриков, имеющих одну ось спонтанной поляриза
ции. Относительная простота получения из низкотемпературных во
дных растворов кристаллов большого размера, высокое оптическое 
качество и стойкость к лазерному излучению ставит KDP  на одно из 
первых мест при использовании в квантовой электронике и лазерной 
технике. Хорошо известно, что на физические свойства KDP оказыва
ют существенное влияние разнообразные структурные примеси. Для 
понимания механизма их воздействия на структуру кристалла (рис. 
3.11, цветная вклейка) неоднократно делались попытки установления 
их позиций вхождения.

Проведенный в 1996 г. кристаллохимический анализ [Ереми
на Т.А. и др., 1996] показал, что структурная полость с координата
ми (0.25,0.22,0.125) является наиболее благоприятной для возможной 
локализации примесных ионов, в частности иона Fê "̂ . Но чисто гео
метрический анализ не позволил дать количественную оценку иска
жений структуры KDP. Поэтому структурное моделирование методом 
атомистических потенциалов для определения количественных харак
теристик изменений в дефектной области в результате внедрения при
месных ионов представлялось более перспективным для решения этой 
задачи. Однако для осуществления расчетов строения разнообразных
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дефектных областей необходимо было в первую очередь разработать 
адекватную модель межатомных потенциалов для этой кристалличе
ской структуры.

Для моделирования структуры KDP  было выбрано частично кова
лентное приближение, как более соответствующее реальному харак
теру химической связи в соединении. Параметры парных потенциалов 
межатомного взаимодействия в форме Букингема и Морзе оптимизи
ровались с использованием экспериментальной информации о кри
сталлической структуре и упругих свойствах соединения при помощи 
модифицированной версии программы METAPOCS. Исключение со
ставили потенциалы парного взаимодействия 0 - 0  и О-Н. Параметры 
потенциала 0 - 0  были взяты из работы {Freeman С.М., Catlow C.R.A., 
1990] как достаточно хорошо зарекомендовавщие себя при моделиро
вании различных кристаллических структур. Что же касается параме
тров потенциала водородной связи 0-П , то широко известные в струк
турном моделировании органических кристаллов и молекул парные 
потенциалы О-Н в данном случае не могли быть использованы. Это 
связано с тем, что эффективные заряды атомов О в неорганических 
кристаллах более высокие, чем в органических молекулах и, значит, 
степень ионности связи О-Н больше. Поэтому потенциал связи О-Н 
в KDP  разрабатывался специально по методике, описанной в {Ереми
на ТА. и др., 1998]. На него накладывались следующие требования: 
аналитическая форма потенциала водородной связи должна обеспечи
вать отрицательный минимум на характерных для данного соединения 
расстояниях; энергия должна возрастать с уменьшением расстояния 
(становясь положительной) и асимптотически возрастать до нуля с ро
стом межатомного расстояния до бесконечности. Приведенные в табл. 
3.17 оптимизированные параметры О-Н потенциала отвечают этим 
требованиям, однако дисперсионный вклад не позволяет использовать 
его на расстояниях, меньших 0.65 А (см. главу 1). Для разработки и 
тестирования этого парного потенциала авторами была написана слу
жебная программа на алгоритмическом языке FORTRAN.

В качестве стартовой модели для разработки потенциалов исполь
зована модель кристалла в чисто ионном приближении (К^, Н^,
О^·). Ее использование привело к неплохому совпадению рассчитанно
го тензора упругих констант с экспериментальными оценками, а раз
личия экспериментальных и рассчитанных координат для большин
ства атомов наблюдались только во втором знаке.

Следующим шагом в моделировании структуры был переход от 
формально ионной модели к модели с парциальными зарядами. Пер
воначально ковалентная составляющая была наложена на связь Р -0 . 
Исходная степень ионности /  связи принята равной 40 %, что согла-
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Таблица 3.17. Параметры парных потенциалов, использованных при
моделировании KDP  (Z^ = +0.98е, = +0.89е, = +1,80е, Ζ^ = -1.14е)

Потенциал А,эВ р, А С,
эВ-А*’ А  эВ σ, Α''σ Область 

действия, А
К-О 5114.95 0.2734 1.20 0.3545 1.87882 2.80 0-11

Р-0 533.96 0.223 3.90 1.4350 2.24216 1.56 0-11

о -н 8565.1 0.138 5.01 0.1135 3.62 1.24 0-11

0-0 15123.6 0.223 28.43 0-11

суется с зарядовой моделью, используемой в предыдущем  параграфе, 
и с различными независимыми экспериментальными и теоретически
ми данными для фосфатов (см., например, [Hansen N.K. et a l, 1991; 
Streltsov V.A. e ta l ,  1993; Malavasi G. et a l, 2007]). Таким образом, стар
товые значения зарядов фосфора и кислорода составили +2.0е и - 1 .25е 
соответственно. На следующем этапе ковалентный вклад был учтен 
для связей К“ 0  и О-Н. Окончательные значения степеней ионности 
связей составили:ДК-0) = 98 %; Д Н -0 )  = 89 % ;/(Р -0 )  = 36 %. Опти
мизированные значения параметров парных потенциалов вида (1.29) 
использованные при моделировании структуры KDP, приведены в 
табл. 3.17, а результаты моделирования -  в табл. 3.18. Как видно из 
табл. 3.18, в результате оптимизации параметров потенциалов межа-

Таблица 3.18. Результаты моделирования кристаллической структуры KDP

Сравнение экспериментальной и модельной структуры

Параметр Эксперимент 
[Еремина Т.А. и др., 1996] Расчет

а, А 7.434 7.474
Ь, А Т.АЪА 7.474
с, А 6.945 7.073

V.k^ 383.91 395.12
'Κ.χ,γ,ζ 0.0, 0.0, 0.5 0.0, 0.0, 0.492
V X, у, ζ 0 .0 , 0 .0 , 0 . 0 0 .0 , 0 .0 , -0.008
О X, у, ζ 0.0805,0.144,0.1274 0.1009,0.1255, 0.1073

Ох, у, Ζ 0.25, 0.144, 0.125 0.2514, 0.1304, 0.1174

Упругие константы, 
ГПа: С,|, С|2 ,

71.2(14), -5(11), 14.1(14), 
57(1), 12.6(4), 6.2(1) [Every 
A.G., McCurdyА.К., 1992]

85.2, -32.1, 13.6, 
61.7, 10.6,4.9
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томного взаимодействия, включая степени ионности связей, получена 
модельная структура KDP, достаточно хорошо совпадающая с экспе
риментально наблюдаемой. Параметры элементарной ячейки KDP с 
заданным набором парных потенциалов воспроизводятся с ошибкой 
не более 1.8 %, а атомные координаты -  не более 2.5 %. Упругие кон
станты кристалла в целом воспроизвелись также хорошо. Исключение 
составила лишь компонента Справедливости ради заметим, что 
отрицательные недиагональные элементы тензора упругих констант 
обычно значительно хуже других констант поддаются удовлетвори
тельному моделированию (и точность их измерения всегда ниже), так 
что здесь трудно ожидать хорошего совпадения.

Добавочным критерием оценки качества проведенного моделиро
вания и предсказательной возможности оптимизированного набора 
потенциалов являлась оцененная величина энтальпии образования 
соединения, которая может быть сопоставлена с экспериментальной 
или полуэмпирической величиной АЯ с помощью выражений (1.14) 
и (1.15). Отметим, однако, что точность оценки значения энталь
пии образования ограничивается недостаточной определенностью 
исходных потенциалов ионизации атомов в конкретных валентных 
конфигурациях (см. главу 2), что неизбежно приводит к дополни
тельным ошибкам, влияющим на конечный результат, и ошибка в 
несколько эВ (несколько сотен кДж/моль) может считаться вполне 
допустимой. В данном случае энтальпия образования KDP  опреде
лялась из оптимального значения структурной энергии соединения 
введением поправки на энергию переноса заряда для всех атомов с 
помощью программы VALUES по методике, изложенной в главе 2. 
Отметим, что принятый в расчете заряд кислорода -1 .1 4е находится 
вблизи экспериментального значения сродства кислорода к первому 
электрону, что повышает точность определения F  методом экстрапо
ляции по программе VALUES.

Ионизация атома Р в (3̂ 92̂ ·) валентном состоянии рассчитывалась 
по методике 2 и £'£'М-методике 3 (глава 2). В первом случае энергия 
переноса заряда АЕ  составила 29.436, а во втором АЕ = 29.652 эВ. В 
дальнейших расчетах использовалось первое значение. Для сопостав
ления с термохимической величиной использовались стандар
тизированные величины энтальпий атомизации химических элемен
тов АН  (И) = 2.256 эВ (218 кДж), АН  (Р) = 3.254 эВ (314 кДж), АН  (О) 
= 2.560" эВ (247 кДж), A H JK ) = 0.954 эВ(92 кДж) [Ефимов А.И. и 
ф .(1983]. Итоговое рассчитанное значение = -1259 кДж каче
ственно согласуется с известной термохимической оценкой -1553 кДж 
{Глушко В.П. (ред.), 1981]. Это дополнительно свидетельствует о до
статочной корректности разработанного набора парных потенциалов,
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что сделало возможным применить его в дальнейших расчетах де
фектных областей структуры KDP  (см. главу 4).

3.2.3. Особенности разработки потенциальной модели и 
структурного моделирования соединений, содержащих 
органические комплексы на примере бифталата калия

Один из известнейших нелинейно-оптических кристаллов бифта- 
лат калия С^Н^О^К (БФК) содержит в своей кристаллической струк
туре как органический комплекс С^Н^О^, так и неорганический ион К 
(рис. 3.12, цветная вклейка). В связи с этим роль кулоновского взаи
модействия достаточно велика по сравнению с чисто органическими 
соединениями. Следовательно, использование межатомных потенциа
лов, разработанных для органических кристаллов, не приводит (и не 
может привести) к удовлетворительному воспроизведению кристалли
ческой структуры. С другой стороны, очевидно, что ион калия в струк
туре БФК  не несет на себе полный заряд +1, а находится в некотором 
промежуточном состоянии, и использование известных из модели
рования структур неорганических соединений потенциалов парного 
взаимодействия К^-0^' также может не привести к положительному 
результату, поскольку они разрабатывались для соединений, где заряд 
К  равен или близок к его формальной величине +1. Необходимо так
же отметить экспериментально наблюдаемую жесткость фталатного 
комплекса С^Н^О^, что, по-видимому, нужно учитывать при выборе 
модели потенциалов. Все это приводит к тому, что при структурном 
моделировании БФК  большинство межатомных потенциалов, как, 
впрочем, и сама модель, должны разрабатываться конкретно именно 
для данного соединения. Кроме того, успешное моделирование кри
сталлической структуры этого соединения возможно лишь при ис
пользовании дополнительных уточняющих потенциалов межатомного 
взаимодействия внутри углеводородного кольца, а именно трехчастич
ных угловых вкладов и четырехчастичных потенциалов кручения свя
зи (см. табл. 1.1). Их введение позволяет передать экспериментально 
наблюдаемую конформацию фталатного комплекса и провести имита
цию строгой направленности химических связей в молекуле. Отметим 
также, что при таком моделировании необходимо использовать потен
циалы межатомного взаимодействия двух принципиально различных 
типов: межмолекулярного (действующего между атомами, принадле
жащими различным фиксированным группировкам: ММ в табл. 3.19) 
и внутримолекулярного (действующего только внутри одной груп
пировки или молекулы: ВМ в табл. 3.19). Естественно, структурное
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Таблица 3.19. Параметры потенциалов, использованных при моделиро
вании БФК

Потенциал Борна- 
Майера ^,эВ р, А С,эВ· Область действия,

А Тип

К-О 1083.4 0.252 0 - 8.0 ММ

Потенциал Морзе D, эВ σ,Α-' Область действия,
А Тип

С 1-С 1 6.2888 2.06 1.40 0-2.0 ВМ
С1 -С 2 6.2888 2.06 1.50 0-2.0 ВМ
H -C I 6.2888 2.06 1.04 0 -1 .3 ВМ
С 2 - 0 6.2888 2.06 1.26 0 - 1.6 ВМ
Н - 0 6.2888 2.06 0.79 0 - 1.1 ВМ
0-0 2.06 2.25 0-2.8 ВМ

Трехчастичный потен
циал

К,
эВ/рад^ Θ , градусы Область действия,

А Тип

С 1-С 1 -С1 6.32 120.0 1.60, 1.60, 1.60 ВМ
С1 -  С1 -С2 6.32 120.0 1.60, 1.60, 1.60 ВМ
С 1-П -С 1 6.32 120.0 1.60, 1.60, 1 . 6 ВМ
С 2 - 0 - 0 6.32 124.2 1.50, 1.50, 1.50 ВМ

Потенциал кручения К,эЪ φ, градусы 
(п = -2)

Область действия,
А Тип

С1-С1-С2-0 0.43 0.1 1.5, 1.6, 1.4 ВМ

моделирование БФК  осуществлялось в рамках частично ковалентного 
приближения, что предопределяется самим характером соединения. 
Для оценки зарядов атомов использовалась iiiiM-процедура выравни
вания электроотрицательностей [Mortier W.J., 1987], реализованная в 
программе GULP, причем для атома калия, отсутствующего в стандарт
ном ЖМ-наборе, потребовалось дополнительное введение данных по 
потенциалам ионизации. Расчет выявил две группы атомов углерода, 
несущих близкий заряд (С1 «в кольце» и С2 «на усах», см. рис. 3.12 
и 3.13). С целью упрощения модели заряды атомов углерода в каждой 
группе, а также заряды кислородов и протонов были усреднены. Такое 
усреднение было оправданно, так как по результатам ^ЕЕМ-процедуры 
их значения для конкретных атомов в молекуле крайне незначительно 
отличались друг от друга. Таким образом, при моделировании кристал
ла БФК  использованы следующие атомные заряды: = +0.38е, («в
кольце») = О.ООе, («на усах») = +0.32е, Ζ^ = -0.38е, = +0.10е.
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При моделировании БФК, помимо кулоновского взаимодействия, 
использовались потенциалы Морзе и Букингема, а также угловые 
трехчастичные гармонические потенциалы и потенциалы кручения. 
Предварительные расчеты показали, что внутри молекулы силы кова
лентного взаимодействия, описываемые потенциалом Морзе, разли
чаются для различных пар атомов крайне незначительно, и в целях 
упрощения модели значения параметров σ и D  в парных потенциа
лах Морзе были усреднены практически без потери точности расчета. 
Принципиально важным и индивидуальным значением для каждого 
парного потенциала Морзе являлось значение стандартного межа
томного расстояния которое оптимизировалось для каждой пары 
атомов отдельно. Аналогичная процедура применялась и для трехча
стичных потенциалов -  жесткость гармонической пружины для всех 
троек атомов была усреднена, тогда как оптимальный валентный угол 
подбирался индивидуально.

Общая схема разработанной модели межатомных взаимодействий 
приведена на рис. 3.13. Все независимые параметры межатомных по
тенциалов были получены процедурой оптимизации с использовани
ем экспериментальных параметров элементарной ячейки и  координат 
атомов в структуре по программе GULP (PC Pentium П-233 время сче
та 27 часов). Конечные оптимизированные параметры потенциалов 
межатомных взаимодействий приведены в табл. 3.19, а результаты мо
делирования кристаллической структуры и некоторых свойств соеди
нения -  в табл. 3.20.

К/

Рис. 3.13. Общая схема модели межатомных взаимодействий для модели
рования БФК. Штрихпунктир -  межмолекулярные взаимодействия К-0, <-> 
-  внутримолекулярные потенциалы Морзе, а  -  внутримолекулярный трехча
стичный потенциал, φ -  внутримолекулярный потенциал кручения.
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Таблица 3.20. Результаты моделирования кристаллической структуры и 
свойств БФК

Сравнение экспериментальной и модельной структуры
Параметр Эксперимент Расчет Δ(% )

1 2 3 4
Объем ячейки (А )̂ 832.65 836.97 4.32 (0.52 %)

а, А 9.641 9.648 0.007 (0.08 %)
Ъ ,к 13.330 13.361 0.031 (0.23 %)
с, А 6.479 6.493 0.014 (0.21 %)

Z 0.599, 0.961, 0.250 0.597, 0.967, 0.250 0 .0 0 2 , 0.006, 0

С2 X, у, Z 0.178 0.782 0.508 , 0.178 0.782 0.520 0 .0 0 0 , 0 . 0 0 0  0 . 0 1 2

О х ,  у, Z 0.299, 0.737, 0.522 0.298, 0.737, 0.519 0.000, 0.000, 0.003
О х ,  у, Z 0.161,0.872, 0.520 0.160, 0.872, 0.520 0 .0 0 1 , 0 .0 0 0 , 0 . 0 0 0

С2 X, Ζ 0.932, 0.843, 0.264 0.932, 0.843, 0.264 0 .0 0 0 , 0 .0 0 0 , 0 . 0 0 0

Ο χ , β ζ 0.855, 0.907, 0.345 0.855, 0.907, 0.346 0 .0 0 0 , 0 .0 0 0 , 0 . 0 0 1

Οχ, у, ζ 0.000, 0.856, 0.099 0.000, 0.855, 0.098 0 .0 0 0 , 0 .0 0 1 , 0 . 0 0 0

Cl x , y , z 0.059,0.711,0.478 0.059, 0.711,0.479 0 .0 0 0 , 0 .0 0 0 , 0 . 0 0 1

Cl x , y , z 0.063,0.615, 0.566 0.063,0.615, 0.565 0 .0 0 0 , 0 .0 0 0 , 0 . 0 0 1

C l x , y z 0.953, 0.549, 0.540 0.953, 0.549, 0.539 0 .0 0 0 , 0 .0 0 0 , 0 . 0 0 1

C l x , y z 0.837, 0.579, 0.429 0.837, 0.580, 0.429 0 .0 0 0 , 0 .0 0 1 , 0 . 0 0 0

Cl x, y, z 0.831,0.675,0.344 0.831,0.675,0.344 0 .0 0 0 , 0 .0 0 0 , 0 . 0 0 0

Cl x , y , z 0.942, 0.741,0.366 0.942, 0.741,0.366 0 .0 0 0 , 0 . 0 0 0  0 . 0 0 0

VLx,y,z 0.368, 0.769, 0.525 0.368, 0.769, 0.527 0 .0 0 0 , 0 .0 0 0 , 0 . 0 0 2

Ux, y , z 0.146,0.598,0.660 0.146,0.597,0.660 0 .0 0 0 , 0 .0 0 1 , 0 . 0 0 0

H x . y z 0.961,0.481,0.600 0.960, 0.480, 0.603 0.001,0.001,0.003
Я X, у  z 0.760, 0.531,0.407 0.759, 0.530, 0.402 0.001,0.001,0.005
n x , y z 0.751,0.696, 0.243 0.751,0.696, 0.244 0 .0 0 0 , 0 .0 0 0 , 0 . 0 0 1

Межатомные расстояния в структуре БФК (0-3 А)
Пара атомов Эксперимент Расчет

К -0,А 2.649, 2.761, 2.793, 2.822, 2.891 2.687,2.736, 2.786, 2.839, 2.864
С2 -0 , А 1.213, 1.316 1.228, 1.300
С2-С1, А 1.497 1.520
С2 -0 , А 1.246, 1.270 1.259, 1.269
С2-С1,А 1.509 1.510
С 1 -С1 , А 1.399, 1.403 1.398, 1.408
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Окончание таблицы 3.20

С 1 -С2 , А 1.497 1.520
С1-С1,А 1.393, 1.399 1.392, 1.398
С1-Н, А 1.031 1.038
С1-С1, А 1.388, 1.393 1.386, 1.396
С 1-Н ,А 0.990 1.012

С1-С1, А 1.389, 1.397 1.386, 1.394
С1-Н, А 0.993 1.016
С1-С1,. 1.388, 1.389 1.394, 1.398
С1-Н, А 1.051 1.044
С1-С1, А 1.397, 1.403 1.398, 1.408
С 1 -С2 , А 1.509 1.510
о -н ,А 0.794 0.798

Рассчитанные свойства БФК
Структурная энергия Е, эВ (на ячейку) -466.33

Упругие константы, 10" Дин/см^:
с с с с с с с с с'̂ 11’ '-'13’ "̂22’ ^23’ ^33’ 4̂4’ ^55’ ^ 6 6

0.202, -0.220, 0.059, -0.586, 0.004, 0.257, 
0.227,0.146, 0.418

Статические диэлектрические констан- 0.815, 0.758, 1.105

Как видно из табл. 3.20, использование такого оптимизированного на
бора потенциалов позволило превосходно воспроизвести структуру БФК: 
максимальные расхождения в параметрах элементарной ячейки состави
ли всего 0.23 %, а атомные координаты отличались от экспериментальных 
значений не более чем на 0.012 А (для одного из атомов С2, а в среднем -  
0.001 А. Такое качество моделирования позволяет рекомендовать этот на
бор потенциалов для дальнейших расчетов этого соединения, например 
для локализации позиций примесных ионов в кристаллической структуре 
БФК, а также для расчета их влияния на морфологию кристаллов.

3.3. ЗАРЯДОВАЯ ОПТИМИЗАЦИЯ В СТРУКТУРНОМ 
МОДЕЛИРОВАНИИ МЕТОДОМ МИНИМИЗАЦИИ 

ЭНЕРГИИ АТОМИЗАЦИИ
Как показали многочисленные исследования [Caf^iМ., 1986; Catlow 

C.R.A., Price G.D., 1990; Урусов B.C., 1994; Урусов B.C. и др., 1994], 
несмотря на ряд существенных преимуществ модели с парциальны-
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ми зарядами, рассчитанная с помощью такого частично-ковалентного 
приближения структурная энергия не может быть непосредственно 
поставлена в соответствие с термохимическими экспериментальны
ми данными. Пути решения этой проблемы и детали пересчета струк
турной энергии в энергию атомизации, описание процедуры поиска 
минимума энергии атомизации при структурном моделировании не
органических соединений изложены в главе 2. В этом параграфе пред
сказательные возможности методики демонстрируются на примере 
структурного моделирования некоторых простых и сложных оксидов, 
у катионов которых происходит смешивание двух или даже трех раз
личных электронных уровней в валентной оболочке.

3.3.1. Минимизация энергии атомизации кварца, корунда и
стишовита

В качестве объектов исследования для отработки методики мини
мизации энергии атомизации в работе [Урусов B.C., Оганое А.Р., Ере
мин Н.Н., 1999] были выбраны следуюш;ие соединения кремния и алю
миния: а-кварц Si^O^, стишовит Si' '̂O  ̂ (использовалась ŝ -p̂  основная 
валентная конфигурация атома Si) и корунд Al^Oj (использовалась sp^ 
конфигурация А1). Предполагалось, что валентные конфигурации для 
Si*'' описываются тетраэдрической гибридизацией типа sp^. Для Si'^’ 
она непригодна и исходная валентная конфигурация ближе к s^p^, для 
А1 -  к sp^. Для структурного моделирования была выбрана модель пар
ных потенциалов с введением квадратичных весовых функций для по
тенциалов Букингема и Морзе (2.4). Для взаимодействий анион-анион 
никаких весовых функций для отталкивания не вводилось. В случае 
тетраэдрической координации катиона учитывался дополнительный 
вклад углового трехчастичного гармонического потенциала O-Si-0 (см. 
табл. 1.1). В табл. 3.21 приведены стартовые величины и D° парных 
потенциалов, соответствующие предельным случаям (/=  1 и/ =  0).

Выбор параметров потенциала для конкретных соединений осу
ществлялся следующим образом: р и σ = 1/2р определялись из пер
вых потенциалов ионизации атомов [Urusov VS., 1995], но для кварца 
потребовалось эмпирическое уточнение этих параметров; величина 
С.. рассчитывалась по формуле Лондона с учетом оценки поляризуе
мостей частично ионизированных атомов; величина определялась 
как среднее расстояние катион-анион для данного координационного 
числа. Параметры имеющие смысл энергии разрыва ковалентных 
связей, были получены из данных по энергиям атомизации простых 
веществ [Sanderson R.T., 1960] с учетом энергии валентного состоя
ния и с последующим уточнением в ходе моделирования по програм
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ме METAPOCS [Parker S.С., 1983; Parker S.С. et a l, 1984], адаптиро
ванной авторами для персональной ЭВМ {Урусов B.C. и др., 1994]. 
Полная энергия сцепления структуры определялась как сумма всех 
парных взаимодействий и энергий переноса заряда для анионов и ка
тионов, т.е. являлась функцией как степени ионности связи /  так и 
структурных параметров (координат атомов и параметров элементар
ной ячейки). Для кварца, корунда и стишовита параметры потенциала 
межатомного взаимодействия оптимизировались при моделировании 
кристаллической структ)фы, упругих свойств и энергии атомизации. 
В процессе оптимизации участвовали структура и свойства модели 
при зарядах, соответствующих минимуму энергии атомизации при 
данном потенциале. Параметры парных потенциалов, использован
ных при моделировании, приведены в табл. 3.21.

Оказалось, что структуру кварца можно удовлетворительно вос
произвести лишь в очень узком интервале степеней ионности/ =  50 ± 
6 % (рис. 3.14, а, цветная вклейка), в то время как структура стишовита 
воспроизводима при степенях ионности приблизительно от 45 до 70 % 
(рис. 3.15, а, цветная вклейка). Структура корунда может быть с успе
хом рассчитана в пределах/ =  60 ± 15 % (рис. 3.16, а, цветная вклейка). 
Наилучшие результаты оптимизации достигались при алгоритмах учета 
энергии переноса заряда по модели 2 и £'£'М-модели 3 (см. главу 2), кото
рые давали очень схожие результаты. Оптимальные величины атомных 
зарядов, соответствующие минимумам на кривых зависимости энергии

Таблица 3.21. Стартовые значения параметров потенциалов в модели с 
учетом ковалентных взаимодействий

Парные потенциалы
Параметры потенциала SP-0 Si"-0 Al-0 0 - 0

А<>, эВ 5708.4 2173.4 1481.1 15123.6
Р,А 0.24 0.283 0.302 0.223
σ,Α-· 2.0833 1.7668 1.6556 -

С, эВ-Ао 1 2 . 8 1 2 . 8 11.5 28.43
D \ эВ 3.590 2.371 1.974 -

И*, А 1.624 1.774 1.907 -

Трехчастичные потенциалы

O-Si' '̂-O

К, эВ/рад' 2 . 1 1 . 0

градусы 109.47 139.50
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атомизации от степени ионности связи (рис. 3.15, а -  3.17, а) равны: 
Z(Si''') = +1.92е, Z(0) = -0.96е для кварца; Z(Si''') = +2.04е, Z(0) = -1.02е 
для стишовита и Z(A1) = +1.86е, Z(0) = -1.24е для корунда.

Обратим внимание на то, что структура а-кварца в принципе вос
производится лишь при степени ионности менее 0.71; а при более вы
сокой ионности устойчив уже β-кварц. В литературе высказывались 
противоречивые суждения относительно природы α-β-превращепия в 
кварце. Наши расчеты свидетельствуют в пользу того, что при пре
вращении скачком меняется объем элементарной ячейки (рис. 3.14, а), 
следовательно, этот фазовый переход относится к I роду. Из рис. 3.14, 
б видно, что это происходит за счет скачка угла Si-0-Si без заметного 
изменения энергии атомизации. Вычисленные оптимальные значения 
межатомных расстояний и валентных углов в структуре а-кварца в 
сравнении с экспериментальной информацией приведены в табл. 3.22; 
другие предсказанные структурные и энергетические параметры кри
сталлов приведены в табл. 3.23 также в сравнении с экспериментом и 
результатами более ранних структурных моделирований.

Отметим, что в точке перехода а-кварц β-кварц происходит рез
кое изменение упругих констант, причем β-кварц значительно менее 
сжимаем, чем а-кварц. Подобное изменение упругих свойств кварца 
согласуется с экспериментом [Неагтоп R. Landolt-Bornstein, 1969]. 
Зависимости упругих констант кварца, корунда и стишовита от пара
метра ионности связи приведены на рис. 3.14, в-3.16, в. В табл. 3.24 
приведены значения упругих констант минералов, соответствующие

Таблица 3.22. Межатомные расстояния и валентные углы в структуре 
а-кварца

«Оболочечная» модель 
[Sanders М. J  et αί, 1984]

Модель с 
оптимизацией 

зарядов

Эксперимент 
[WHIG, etal,  1988]

Si-0 1 , А 1.6027 1.5907 1.6054
Si-0 2 , А 1.6121 1.5932 1.6109
si-si, А 3.0379 3.0440 3.0565
Si-O-Si,

град. 141.81 145.92 143.72

O-Si-0,
град.

110.47 113.85 108.95
109.76 108.19 110.45
108.36 108.25 108.76
1 1 0 . 1 2 110.09 109.51
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Таблица 3.23. Предсказанные структурные и энергетические параметры 
кристаллов

Кварц
Оболочечная 

модель [Sanders 
M.Jetal ,  1984]

[Urusov V.S., 
Eremin N.N., 

1997]

Оптимизация
зарядов

Эксперимент 
[Will G. et αί, 

1988]

«оЛ 4.8760 5.112 4.8928 4.91239
С„, А 5.3613 5.612 5.3542 5.40385

ν ,Α ^ 110.39 127.01 1 1 1 . 0 1 112.933

x(Si) 0.4634 0.449 0.4634 0.4701

х ( 0 ) 0.4161 0.431 0.4240 0.4139

У(0) 0.2798 0.285 0.2756 0.2674

z(0 ) 0.2216 0 . 2 2 1 0.2139 0.2144

Е , эВаг - -15.60 -18.96 -19.47

Стишовит
Оболочечная 

модель [Sanders 
M .Jetal, 1984]

[Urusov KS., 
Eremin N.N., 

1997]*

Оптимизация
зарядов

Эксперимент 
[Λοίί N.L. et al, 

1990]
а„А 3.9685 4.1801 4.1455 4.1801

2.8430 2.6678 2.6936 2.6678
ΑΑ.1Ί 46.615 46.29 46.615

х(0) 0.3107 0.302 0.3011 0.3067

Е ^ э В - -15.41 -18.62 -18.92

Корунд
Оболочечная мо
дель [Lewis G. V., 

Catlow C.R.A., 
1985]

[Urusov VS., 
Eremin N.N., 

1997]*

Оптимизация
зарядов

Эксперимент 
[Cox D.E., et al, 

1980]

А 4.8212 4.807 4.7745 4.7570

с ^ А 12.6747 13.011 12.8261 12.9877

ν ,Α ^ 255.14 260.37 253.21 254.52

ζ(Α1) 0.3595 0.3577 0.35241 0.35220

х ( 0 ) 0.2936 0.3004 0.30181 0.30627

- -29.41 -31.69 -31.73

‘ -  моделирование с фиксированными параметрами элементарной ячейки.
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Таблица 3.24. Упругие константы кварца, стишовита и корунда, ГПа

Кварц
Оболочечная 

модель [Sanders 
M.Jetal.. 1984]

[Urusov VS., 
Eremin N.N., 

1997]

Оптимизация
зарядов

Эксперимент 
[Хантингтон Г., 

1961]

95.6 163.2 82.3 8 6 . 0

Сзз 106.3 171.0 83.0 105.75

47.2 122.5 42.8 58.20

38.8 54.2 33.7 39.3

С., 18.0 100.3 14.8 7.40

С-.з 16.5 79.3 8 . 0 11.91

Сн -16.7 -17.4 -16.2 -18.04

Стишовит

Оболочечная 
модель [Sanders 
M.Jetal., 1984]

[Urusov V.S., 
Eremin N.N., 

1995]

Оптимизация
зарядов

Эксперимент
[WeidnerD.J. et 

al, 1982]

393 602 545 453

Сзз 890 761 685 776

156 2 1 2 2 2 1 252

363 237 302 302

с . 360 241 320 2 1 1

С,з 391 223 224 203

Корунд
Оболочечнал мо
дель [Lewis G. V., 

Catlow C.R.A., 
1985]

[Urusov V.S., 
Eremin N.N., 

1997]*

Оптимизация
зарядов

Эксперимент 
[Берч Фр., 1969]

ς . 631 438 480.2 492

Сзз 490 497 424.2 492

152 161.5 166.3 146.8
111 2 0 1 . 6 137.4 1 1 1 . 8

С. 2
286 196.4 205.3 168.4

С,з 2 0 1 141.7 200.7 116.4

С,4 43.7 1 1 . 2 -0.15 -23.4
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минимуму энергии атомизации. Можно видеть, что они, как правило, 
лучше согласуются с опытом, чем данные предыдущей модели авто
ров \Urusov V.S., Eremin N.N., 1995, 1997] или с моделями других авто
ров, использующих ионное приближение с поляризацией кислородов 
(«оболочечные модели») [Lewis G.V., Catlow C.R.A., 1985; Sanders M.J 
et a l, 1984]. Следует обратить внимание па поведение упругих кон
стант кварца (рис. 3.15, в), которые испытывают разрыв п р и /~  0.71 
при переходе к структуре β-кварца. Вообще же оптимальные значения 
упругих констант а-кварца в целом отвечают минимальным значени
ям на кривых С.ф.

Как видно из представленных данных, модель с варьированием 
парциальных зарядов атомов и оптимизированной процедурой уче
та энергии переноса заряда в большинстве случаев дает лучшие ре
зультаты по сравнению с предыдущими работами авторов [Urusov 
V.S., Eremin N.N., 1995, 1997] и оболочечной моделью, использующей 
статическую поляризацию электронных оболочек и учитывающей (в 
неявном виде) эффективную ковалентную составляющую химиче
ской связи [Sanders M.J. et a l, 1984; Lewis G. V, Catlow C.R.A., 1985]. В 
целом лучше, чем для оболочечной модели, наблюдается совпадение 
результатов расчета структурных характеристик кристаллов с опытом. 
Особенно убедительно преимущества модели с варьируемыми заря
дами проявляются в предсказании энергии атомизации кристалла, ко
торая при оптимальных зарядах атомов оказывается весьма близкой к 
эксперименту (см. табл. 3.23). Неплохо предсказывается и энтальпия 
перехода кварц-стишовит (расчет -  0.34 эВ, эксперимент -  0.51 эВ).

3.3.2. Минимизация энергии атомизации кианита
Одним из критериев разумности и эффективности моделей межа

томных потенциалов с варьируемыми атомными зарядами является 
их предсказательная способность и трансферабельность (переноси
мость для моделирования схожих структур). Для проверки этой гипо
тезы было осуществлено структурное моделирование кианита Al^SiO^ 
с использованием разработанных в предыдущем параграфе наборов 
потенциалов (табл. 3.21), с варьированием зарядов одновременно на 
атомах Si и А1. Полученные для параметров ячейки, координат атомов 
и энергии сцепления результаты показывают превосходное согласие с 
экспериментом (табл. 3.25). Вычисленные упругие константы киани
та сопоставляются в табл. 3.26 с результатами других теоретических 
предсказаний [Lewis G.V., Catlow C.R.A., 1985; Sanders M.J. e ta l ,  1984; 
Winkler В. et a l, 1991]. Отметим, что на момент проведения всех этих 
расчетов упругие свойства кианита экспериментально еще не изуча-
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Таблица 3.25. Результаты моделирования кристаллической структуры киа
нита

{Lewis G. V, 
Catlow 

C.R.A., 1985; 
Sanders M.J. 
etal ,  1984]

[Winkler 
B. etal, 

1991]

Оптимизация
зарядов

Эксперимент 
[Winter J.Κ., GhoseS., 

1979]

Параметры элементарной ячейки
а А 6.9425 6.976 7.0293 7.1192
Ь,А 7.9326 7.829 7.8281 7.8473
с, А 5.7052 5.589 5.5885 5.5724

90.887 90.55 91.152 89.977

β ,° 101.579 101.37 101.082 1 0 1 . 1 2 1

yDD,° 105.989 106.16 105.871 106.006

V.
см^моль 44.44 43.16 43.58 44.15

Атомные координаты

X* z* X у z X У Z

АП 0.3463 0.7028 0.4634 0.3342 0.7054 0.4604 0.3258 0.7075 0.4583
А12 0.2875 0.6959 0.9481 0.2989 0.6989 0.9511 0.2974 0.6994 0.9509
А13 0.0961 0.3757 0.6278 0.1004 0.3826 0.6377 0.0988 0.3857 0.6405
AI4 0.1278 0.9318 0.1815 0.1109 0.9199 0.1650 0 . 1 1 2 2 0.9172 0.1650
Sil 0.2959 0.0562 0.7200 0.2959 0.0605 0.7114 0.2965 0.0658 0.7068
Si2 0.2808 0.3359 0.1702 0.2894 0.3349 0.1817 0.2914 0.3313 0.1888
0 1 0.1019 0.1479 0.1134 0 . 1 1 2 1 0.1528 0 . 1 2 2 1 0.1090 0.1462 0.1295
0 2 0.1351 0.6991 0.1970 0 . 1 2 2 0 0.6832 0.1832 0 . 1 2 1 2 0.6850 0.1802
03 0.2641 0.4568 0.9447 0.2732 0.4525 0.9542 0.2723 0.4529 0.9554
04 0.2832 0.9314 0.9431 0.2803 0.9358 0.9325 0.2832 0.9367 0.9357
05 0.1057 0.1465 0.6744 0.1128 0.1477 0.6721 0.1097 0.1522 0.6672
06 0.1337 0.6232 0.6318 0 . 1 2 2 2 0.6320 0.6354 0.1209 0.6318 0.6393
07 0.2765 0.4421 0.4144 0.2803 0.4467 0.4182 0.2818 0.4446 0.4279
08 0.2948 0.9435 0.4818 0.2884 0.9423 0.4735 0.2921 0.9480 0.4680
09 0.4953 0.2777 0.2314 0.4955 0.2802 0.2376 0.5010 0.2749 0.2442

OlO 0.5003 0.2278 0.7656 0.4976 0.2219 0.7584 0.4993 0.2289 0.7542
Е ,эВam’ -40.63* -50.96 -51.27

* Данные {Lewis G.V., Catlow C.R.A., 1985; Sanders M.J. etal., 1984].
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Таблица 3.26. Упругие константы кианита, ГПа

Оболочечная модель 
[Lewis G.V., Catlow C.R.A., 1985; Sanders М. J. et al., 1984]

С. ς . Си ς . См

Си 333.1 105.7 122.3 -5.6 2 . 8 9.8

С,.2j 446.9 163.6 -35.1 - 1 1 . 0 21.5

С, 451.4 -38.3 -2 2 . 6 13.8

с , 163.5 4.0 -17.5

с , 91.7 -14.6

с . 61.9

[Winkler в. et al, 1991]

Си С. С, С, ς .
379

С, 439

с . 503

с . 2 1 1

с , 105

с . 1 0 2

Оптимизация зарядов

С,, ς . ς . ς·5 С .

с„ 348.1 102.9 136.9 -0.7 - 1 . 8 1.9

С,.2j 380.3 107.8 -17.0 0 . 2 6 . 0

С, 368.2 -1 2 . 2 2 . 1 2 . 0

С. 130.2 1.5 -8.5

С. 110.4 -4.6

С. 82.6

лись. Однако в 1997 г. в работе [YangH. et al., 1997] сжимаемость киа
нита была изучена до давления 4.5 ГПа. Экспериментальная величи
на модуля всестороннего сжатия равная 193(1) Гна, находится в 
очень хорошем согласии с предсказанной по оптимальной модели К  
= 191 ГПа.
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На рис. 3.17 показано положение изолиний энергии атомизации 
кианита Al^SiO^ в координатах переменных значений степеней ион- 
ности связей А1-0 и Si-0. Обратим внимание на то, что оптимальные 
(отвечаюидие минимуму энергии сцепления) значения Д А Ю ) и Д 8 1 -0 ) 
близко совпадают с соответствующими значениями для корунда и 
кварца, а значение эффективного заряда кислорода (-1.15е) являет
ся промежуточным между его зарядами в корунде (-1.24е) и кварце 
(-0.96е). Величина эффективного заряда А1 (+1.83е) крайне незначи
тельно отличается от заряда А1 в корунде (+1.86е). Кроме того, нужно 
отметить чрезвычайно близкое совпадение рассчитанного (-50.96 эВ) 
и экспериментального (-51.27 эВ) значений энергии атомизации киа
нита.

3.3.3. Минимизация энергии атомизации малаяита
CaSnOSiO^

Малаяит CaSnOSiO^ относится к силикатам, содержащим изолиро
ванные SiO^-rpynnnpoBKH с добавочными анионами (группа титанита). 
Этот редкий минерал был открыт в 1965 г  в Малайзии [Alexander J.В., 
Flinter В.Н., 1965]. Впоследствии [ТакепоисМ S., 1971] было обнару-

/ ( A i - 0 )

эВ

<-50.600
<-50.650
<-50.700
<-50.750
<-50.800
<-50.850
<-50.900
<-50.925
<-50.950

0.44 0.46 0.48 0.50 0.52 0.54 / ( S i - 0 )

Рис. 3.17. Энергия атомизации (эВ) кианита Al^SiO  ̂как функция пара
метров ионности/связей Si-0 и А1-0.
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жено, что при повышенных температурах минерал образует твердый 
раствор с изоструктурным высокотемпературным титанитом (сфеном) 
CaTiOSiO^. В отличие от низкотемпературной модификации титанита, 
в структуре малаяита атомы олова при комнатной температуре нахо
дятся в центре 8пО^-октаэдров, что обусловливает кристаллизацию в 
пространственной группе А Н  а [Eppler R.A., 1976; Higgins J.B., Ribbe 
PH., 1977]. Фрагмент кристаллической структуры малаяита изобра
жен на рис. 3.18 (цветная вклейка).

В работе [Groat L.А. Кек S., Bismayer U et a l ,  1996] проведено ком
плексное исследование природных образцов малаяита с помощью ра- 
мановской спектроскопии, просвечивающей электронной микроско
пии и различных рентгеновских методов (порошковой дифрактоме- 
трии и синхротронпого излучения для монокристаллов). Это позволи
ло получить дополнительную информацию о его структуре и кристал
лохимии. В работе авторов [Еремин Н.Н. и др., 2002] синтетические 
образцы малаяита исследовались прецизионными рентгеновскими и 
мёссбауэровскими методами, а также при помощи атомистического 
компьютерного моделирования.

Моделирование малаяита осуществлялось в частично ковалентном 
приближении методом минимизации энергии атомизации с исполь
зованием программы METAPOCS [Price G.D., Parker S.С., 1984]. Та
кое моделирование представляло самостоятельный интерес, так как 
упругие и диэлектрические свойства минерала экспериментально не 
исследовались. Для структурного моделирования малаяита была вы
брана модель парных потенциалов с введением квадратичных весо
вых функций для потенциалов Букингема и Морзе (2.4). Потенциалы 
связей Sn-0 и Si-0 с варьируемой степенью ионности разработаны 
ранее и опробовались в работах [Urusov V.S., Eremin N.N., 1996; Ере
мин Н.Н., 1996] для моделирования кварца и касситерита. Потенциалы 
парного взаимодействия С а-0 и 0 - 0  заимствованы из работы [Free
man С.М., Catlow C.R.A., 1990]. С целью оценки зарядов атомов Sn и Si 
проведен ряд расчетов с использованием квадратичных весовых функ
ций для потенциалов Букингема и Морзе. Два параметра потенциалов 
отталкивания р и σ были связаны между собой известным выраже
нием (1.25). С целью уменьшения числа расчетов для зарядов атомов 
введены физически разумные ограничения: заряд олова изменялся от 
+2.6 до +4.0, а заряд кремния -  от +1.4 до +4.0 (для олова нижняя гра
ница соответствует оценке заряда катиона в SnO^, а для кремния -  в 
а-кварце). В этих пределах проведено 64 модельных расчета для раз
ных сочетаний эффективных зарядов Si и Sn. Учитывая тот факт, что 
связь С а-0 носит сильно выраженный ионный характер, заряд кальция 
во всех случаях принимался равным +2.0. Заряд кислорода вычислялся
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из условия электронейтральности элементарной ячейки. Для каждого 
набора зарядов атомов проводилось моделирование структуры с поис
ком минимума структурной энергии Е ^ .  На ее основе рассчитывалась 
энергия атомизации Е  с учетом поправки на энергию переноса заряда 
от катионов к анионам кЕ , которая определялась для каждого набора 
зарядов атомов по программе VALUES. Заряды, отвечающие миниму
му энергии атомизации, были приняты за «оптимальные». Для более 
точной оценки оптимального набора зарядов проведено еще 36 моде
лирований, в которых заряд атома олова изменялся от +3.0 до +3.4е, а 
заряд кремния -  от +2.2 до +2,6е.

Для предсказания значений высокочастотных диэлектрических 
констант применяли оболочечную модель для учета поляризации ато
мов олова и кислорода, а также трехчастичное взаимодействие O-Si-0. 
Параметры гармонических потенциалов для Sn и О были взяты из 
работы [Freeman С.М., Catlow C.R.A., 1990], а трехчастичного потен
циала O-Si-0 -  из [Post J.E., Burnham С. Ж, 1986]. Параметры парных 
потенциалов различного вида для ионной, оболочечной и «оптималь
ной» моделей приведены в табл. 3.27.

В табл. 3.28 приведены предсказанные атомные координаты 
CaSnOSiO^ в сравнении с экспериментальными данными [Еремин Н.Н. 
и др., 2002]. Объектом рентгеноструктурного уточнения был беспри
месный синтетический образец, полученный методом гидротермаль
ного синтеза в работе [Ходаковский И.Л. и др., 1982] и обкатанный в 
сферу радиуса 0.12 мм. Рентгеновский эксперимент осуществлялся на 
автоматическом четырехкружном дифрактометре «Синтекс» Р \.

Так как координаты атомов, полученные в рамках различных те
оретических моделей, отличаются друг от друга незначительно, то 
в табл. 3.29 проведено сравнение экспериментальных межатомных 
расстояний только с вычисленными данными по оболочечной моде
ли. Рассчитанные компоненты тензора упругих и диэлектрических 
констант, а также величины структурной энергии Е^  ̂ и энергии ато
мизации малаяита Е  приведены в табл. 3.30. Из анализа табл. 3.28 и 
3.29 видно, что кристаллическая структура малаяита воспроизвелась 
успешно при использовании любой из трех моделей. Атомы Si, Sn, 
Са и 01 находятся практически точно в позициях, определенных экс
периментально. Для  атомов 0 2  и 03 , находящихся в общих положе
ниях, отклонения от экспериментальных позиций также невелики и 
не превышают 0.2-0.3А. Использование в оболочечной модели по
тенциала «остов»-«оболочка» для атомов Sn и О позволило оценить 
высокочастотные диэлектрические константы малаяита. Однако 
учет поляризации лишь для катионов олова привел к некоторому за
нижению этих констант, что следует из сравнения экспериментальных
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Таблица 3.27. Межатомные потенциалы 
малаяита

для структурного моделирования

Параметры
Модель

оболочечная оптимальная
?(Sn), е 4.00 2.42 3.20
9(Са), е 2.00 2.00 2.00

4.00 4.00 2.40
^(Sn-оболочка), е 1.58
(^(О-оболочка), е -2.47

А{0-0), эВ 15123.6 15123.6 15123.6
^(Si-0), эВ 3134,35 3134.35 1092.56
^(Са-0), эВ 1090,49 1090.49 1090,49

0.2230 0,2230 0,2230
KSn-0),A 0,2765 0,2765 0,2765
p(Si-O), А 0,2730 0,2730 0.2730
р(Са-О), А 0,3437 0,3437 0,3437

С(0-0), эВ А« 28,430 28,430 28,430
K(Sn), эВ/А^ 2037,8
ДО), эВ/А^ 23,09
Д 8п-0), эВ 0,3492
D(Si-O), эВ 2,4448
(7 (Sn-0 ), А-' 1,8080
(7(Si-0), А-' 1,8315
r„(Sn-0 ), А 2,050
riSi-O), А 1,620

И вычисленных показателей преломления п = Для природного ма
лаяита показатели преломления составляют: 1.764, = 1,798, =
1.783 [Чухров Ф.В.,ред., 1972]. Следовательно, значения вмалаяи- 
те должны быть равны ~3.1-3.2, что удовлетворительно согласуется 
с данными табл. 3.30. Впрочем, необходимо отметить, что значения п 
существенно изменяются в зависимости от состава образца, и пока
затели преломления чистого малаяита могут несколько отличаться от 
приведенных в минералогических справочниках.

По 100 значениям энергии атомизации Е, полученным для различ
ных моделей распределения зарядов, была построена поверхность
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Таблица 3.28. Рассчитанные координаты атомов в малаяите в сравнении с
экспериментом

Атом Координаты Оболочечная
модель

Ионная мо
дель

Оптимальная
модель

Эксперимент 
{Еремин Н.Н. 
и др., 2002] *

X '/4 ‘/4 '/4 %

Са у 0.9188 0.9251 0.9098 0.9130

Ζ 0.7499 % У4 У4

X 'Л ‘Л ■Л У2

Sn у У4 У4 У4 У4

Ζ >/4 % ‘/4 %

X У4 % У4 У,

Si у 0.9283 0.9245 0.9415 0.9320

Ζ 0.7506 У4 0.7497 У4

X 0.7507 У4 У4 У4

ΟΙ у 0.8385 0.8286 0.8028 0.8369

Ζ 0.2513 % 0.2497 ‘/4

X 0.9164 0.8883 0.8794 0.9129

0 2 у 0.8093 0.8158 0.8349 0.8180

Ζ 0.9246 0.9242 0.9257 0.9256

X 0.3801 0.3744 0.3836 0.3718

03 у 0.9647 0.9668 0.9608 0.9620

Ζ 0.1412 0.1709 0.1804 0.1401

* Для моделирования используется другая кристаллографическая установ
ка, что связано с особенностями программы METAPOCS, поэтому эксперимен
тальные координаты приведены в соответствие с модельной установкой.

ii(Zg^,Zg.), которая имеет четко выраженный минимум при зарядах Si = 
+2.40(4)е и Sn = +3.20(4)е. Эти значения атомных зарядов использова
ны в «оптимальной» модели. В точке минимума значение Е  составля
ет -42.88 эВ (-4133 кДж/моль). «Экспериментальное» значение Е, по
лученное с использованием экспериментальной величины энтальпии 
образования малаяита из простых веществ = -2246 кДж/моль
[Ходаковский И.Л. и др., 1982]) и энтальпий образования простых ве-
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Таблица 3.29. Рассчитанные и экспериментально определенные межатом
ные расстояния (А) в структуре малаяита

Атомы
Расстояние

Эксперимент Расчет
SiO  ̂тетраэдр

2xSi-02 1.640(1) 1.680(7)
2xSi-03 1.635(1) 1.671(2)
1x02-02 2.566(2) 2.592(2)
2x02-03 2.666(2) 2.693(1)
2x02-03 2.815(3) 2.823(4)
1x03-03 2.684(3) 2.758(2)

SnO октаэдр
2xSn-01 1.948(1) 1.954(1)
2xSn-02 2.089(1) 2.079(1)
2xSn-03 2.096(1) 2.101(2)

2 x0 1 - 0 2 2.840(1) 2,838(5)
2 x0 1 - 0 2 2.872(1) 2.868(3)
2x01-03 2.742(1) 2.682(13)
2x01-03 2.976(2) 3.032(8)
2x02-03 2.942(2) 2.908(5)
2x02-03 2.976(2) 3.003(5)

CaO., полиэдр
lxCa-01 2.241(8) 2.156(6)
2xCa-02 2.401(6) 2.418(6)
2xCa-03 2.746(5) 2.662(8)
2xCa-03 2.422(5) 2.438(6)

ществ из одноатомных газов = -2177 кДж/моль, согласно [Ефи
мов А.И. и др., 1983]), равно -4424 кДж/моль, что отличается от теоре
тической оценки всего на 6.5 %. Отметим, что заряд олова в малаяите 
(+3.20е) оказался выше, чем заряд в касситерите SnOj (+2.96е),рассчи
танный по аналогичной методике в рамках одного набора потенциалов 
[Urusov VS., Eremin N.N., 1996; Еремин Н.Н., 1996]. Это согласуется с 
нашими результатами обработки мёссбауэровских спектров малаяита, 
приведенных в работе [Еремин Н.Н. и др., 2002].
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Таблица 3.30. Предсказанные свойства малаяита

Свойства Ионная модель Оболочечная модель Частично
ковалентная модель

Упругие константы и модули, Мбар
1.348 2.361 2.288
1.430 1.322 0.929
0.276 0 . 8 6 6 0.825

с . 0.366 0.685 0.584

ς . 5.274 5.041 4.071

С.З 1.493 1.478 1.160
0.077 0 . 0 1 1 0.024
3.426 3.715 2.848

с . -0.927 -0.487 -0.438
0.839 0.632 0.651
0.436 0.452 0.244
1.203 1.371 1,142
0.836 0.749 0.709

к 1.827 2.049 1,671

μ 1.032 1.047 0,920
Диэлектрические константы

6.494 6.901 5,731

^ 2 2
4.569 4.491 3,202
6.768 6.882 6,633

- 2,720 -

2̂2 - 2.652 -

- 2.587 -
Энергетические характеристики (эВ)

Е стр -284.45 -285.68 -170,10
Е -32.01 -33.24 -42.88

Для мёссбауэровских исследований были использованы образцы 
синтетического малаяита, полученные гидротермальным методом в 
работе [Ходаковский И.Л. и др., 1982] и полученные самостоятельно 
твердофазным синтезом {Еремин Н.Н и др., 1996]. Всего было прове
дено три независимых мёссбауэровских эксперимента для двух образ

198



цов малаяита на различных спектрометрах (NZ-640/2 и MSI 101Е), что 
позволило проконтролировать воспроизводимость и повысить досто
верность результатов. Во всех случаях использовался источник 
в матрице BaSnO^ активностью в несколько мКи. Для максимального 
уменьшения возможного влияния кристаллической текстуры измере
ния проводились на коническом образце с парафиновым наполните
лем, при этом нормаль к поверхности образца составляла с направле
нием пролета γ-кванта угол ~54.7°. Отрицательная величина изомер
ного сдвига S относительно касситерита SnO^ ( S  = 0.04-0.05 мм/с) 
подтверждает данные моделирования о том, что связь Sn-O в малаяите 
является более ионной, чем в эталонном касситерите. Отметим, что 
зафиксированная величина квадрупольного расщепления Δ = 1.42(1) 
мм/с в малаяите оказалась рекордно высокой для соединений четырех
валентного олова в кислородном октаэдрическом окружении (в SnO^ Δ 
= 0.49мм/с). Такие большие различия в значениях ГЭП на ядрах оло
ва в CaSnSiOj и SnO^ объясняются суш;ественными структурными и 
кристаллохимическими различиями этих соединений, причем в обоих 
случаях главный вклад в ГЭП вносит электронное перераспределение 
внутри SnOg-октаэдра. В работе [Еремин Н.Н. и др., 2002] показано, 
что наблюдаемая аномально высокая величина квадрупольного рас
щепления мёссбауэровского спектра ядер "®Sn в малаяите может быть 
связана с появлением области избыточной электронной плотности в 
результате перераспределения зарядов на связях Sn-O.

Таким образом, из анализа представленных данных можно сделать 
вывод, что методика оптимизации атомных зарядов позволила успеш
но воспроизвести структурные особенности малаяита, предсказать 
значения упругих, диэлектрических и энергетических характеристик 
соединения, которые согласуются с имеющейся ограниченной экспе
риментальной информацией о его свойствах.

3.3.4. Минимизация энергии атомизации оксидов 
переходных металлов

Первые версии разработанной программы VALUES позволяли син
тезировать кривую энергии переноса заряда лишь для атомов, имеющих 
во внешней валентной оболочке электроны двух различных уровней. В 
работе [Urusov VS., Obolenskiy О. V., Eremin N.N., 2000] программа была 
модифицирована, что позволило осуществлять смешивание сразу трех 
уровней. Это позволило получить кривые переноса заряда для переход
ных (^-элементов, у которых в процессе образования химической связи 
происходит 5/)с?-гибридизация валентных электронных уровней. В ка
честве модельных соединений для тестирования модифицированной
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версии программы были выбраны оксиды хрома и марганца: эсколаит 
Cr^Oj, пиролюзит МпО^, курнакит Mn^Oj и манганозит МпО.

Эсколаит Cr^Oj -  один из широко известных минералов хрома. Кри
сталлическая структура эсколаита идентична корунду (рис. 3.19), с ко
торым он образует твердые растворы в широком диапазоне составов. 
В качестве стартового ионного потенциала Сг-0 был использован по
тенциал в форме Борна-Майера с параметрами, наилучшим образом 
описывающими кристаллическую структуру соединения. Параметры 
потенциала 0 - 0  были взяты из работы [Price G.D., Parker S.C., 1984]. 
Параметр ковалентного взаимодействия Сг-0 определялся эмпири
чески, исходя из устойчивости структуры и наилучшего описания па
раметров элементарной ячейки и координат атомов в структуре эско
лаита. Для нахождения оптимальных величин атомных зарядов было 
проведено несколько расчетов по программе METAPOCS в режиме 
постоянного давления, а после нахождения оптимальных величин -  
еще один в точке минимума. Отметим, что во всем диапазоне степеней 
ионности (от О до 1) структура эсколаита воспроизводится корректно

Рис. 3.19. Структурный тип корунда-гематита-эсколаита. Катионы 
располагаются в Vj октаэдрических пустот гексагональной плотнейшей упа
ковки ионов кислорода, образуя так называемый корундовый мотив, при 
этом октаэдры связаны между собой ребрами.
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и разница между экспериментальными и рассчитанными параметрами 
элементарной ячейки и координатами атомов не превышает допусти
мые для метода теоретического моделирования величины. Результаты 
моделирования приведены в табл. 3.31.

Отметим, что рассчитанная величина энергии атомизации эско- 
лаита в точке зарядового минимума (рис. 3.20, а), равная -27.21 эВ 
при = +2.06 и Zq = -1.37, очень хорошо согласуется с эксперимен
тальной величиной (-27.70 эВ) [Глушко В.П. (ред.), 1981]. Это гово
рит о разумном поведении синтезированной кривой переноса заряда 
для атома Сг и корректной работе новой версии программы VALUES. 
Отметим также, что при оптимальном значении степени ионности 
наблюдается наилучшее согласие рассчитанных величин упругих 
свойств кристалла с измеренной экспериментально величиной моду
ля всестороннего сжатия К  [Finger L., Hazen R.M., 1980] (рис. 3.20, 
б). Оптимальная величина заряда атома Сг неплохо согласуется с 
рассчитанным методом Хартри-Фока зарядом = +2.35е [СаШ М. 
et a l, 1996], что является дополнительным индикатором достовер
ности предложенной модели и корректности процедуры нахождения 
энергетического минимума. По данным обработки рентгеновского 
эксперимента [Белоконева Е.Л., Щербакова Ю .К., 2003] значения 
эффективных зарядов оказались несколько ниже: +1.5(1)е для Сг и 
-1.0(1)е для О, что является часто наблюдаемым фактом для рентге
нографических методов оценок зарядов.

Таблица 3.31. Результаты структурного моделирования эсколаита Cr^Oj 
методом оптимизации энергии атомизации соединения

/ Δ£,3Β Е, эВ а, А с, А
1 . 0 0 +3.0 -2 . 0 -156.47 +134.1 -22.37 4.97 13.21
0.80 +2.4 - 1 . 6 -105.10 +78.56 -26.54 4.98 13.25

0.685‘ +2.06 -1.37 -80.74 +53.53 -27.21 4.99 13.28
0.67 +2 . 0 -1.33 -77.03 +49.87 -27.16 4.99 13.30
0.50 +1.5 - 1 . 0 -45.34 +21.69 -23.65 4.99 13.37
0.33 + 1 . 0 -0.67 -29.85 +9.22 -20.63 4.96 13.52
0 . 2 0 +0 . 6 -0.4 -19.70 +0.69 -19.01 4.93 13.73

0 . 0 0 0 . 0 0 . 0 -18.39 +0 . 0 -18.39 4.88 13.76

- - - - -27.70 4.95^ 13.57

' Величина, соответствующая минимуму энергии атомизации Е. 
 ̂Данные работы [Ishimata N. et al, 1980]
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Рис. 3.20. Энергия атомизации и упругие свойства эсколаита как функции 
степени ионности связи Сг-0.

Пиролюзит МпО^ кристаллизуется в структурном типе рутила (рис, 
3.21) с параметрами элементарной ячейки а = 4.39, с = 2.86 А. Курна- 
кит является β-модификацией оксида трехвалентного марганца, 
изоморфен и изоструктурен биксбииту (Мп,Ре)20з (рис. 3.22, цветная 
вклейка). В кубической элементарной ячейке с параметром а = 9.418 А 
размещается 16 формульных единиц. Расстояния М п1-0  в уплощен
ном октаэдре составляют 2.01А, М п2-0  в шестивершиннике с одной 
квадратной гранью равны 1,90, 2.24 и 1.92А, Манганозит МпО кри
сталлизуется в широко известном структурном типе галита-периклаза 
с параметром элементарной ячейки а = 4,445 А,

Структуры исследуемых соединений оптимизировались при помо
щи программного комплекса GULP, Стартовые значения параметров 
потенциалов А w D  были получены путем оптимизации при /  = 0.00 
потенциала Морзе и при / =  1.00 потенциала Букингема и изменя
лись в зависимости от степени ионности связи. Стартовые значения 
константы «жесткости» р определялись на основании эмпирических 
данных. В качестве стартовых ионных потенциалов М п-0 для двух-, 
трех- и четырехвалентного марганца использованы эмпирические по
тенциалы в форме Борна-Майера с параметрами, наилучшим образом 
описывающими кристаллическую структуру соединения. Параметры 
потенциала 0 - 0  взяты из работы [Price G.D., Parker S.С., 1984].

Параметры потенциала Морзе М п-0 определялись также эмпи
рически с помощью оптимизации вычисленных параметров элемен
тарной ячейки и координат атомов в кристаллических структурах. За
висимости энергии атомизации соединений от степени ионности связи 
марганец-кислород приведены на рис. 3.23.

Минимальное значение энергии атомизации пиролюзита ДМ пО ) 
= -13.72 эВ = -13.15 эВ) соответствует степени ионности связи
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Рис. 3.21. Кристаллическая структура типа рутила (пр. гр. P4Jmnm) опи
сывается отношением da  и координатой аниона х= у. Структура представля
ет собой каркас из МО  ̂октаэдров, образующих колонки, связанные ребрами 
вдоль направления (001). В результате отталкивания катионов в пределах ко
лонок октаэдры искажаются; ребра октаэдров вдоль оси с структуры удлиня
ются, а ребра, перпендикулярные с, укорачиваются.

Mn'''-Ο/ =  0.54 (эффективный заряд Мп = +2.16е). Для курнакита мини
мальное значение энергии атомизации Е = -21.06 эВ = -22.94 эВ) 
соответствует степени ионности связи М п"'-0 / =  0.68 (эффективный 
заряд Мп = +2.04е). Для манганозита минимальное значение энергии 
атомизации Е = -8.46 эВ = -9.25 эВ) соответствует степени ионно
сти связи Мп’'-0 / =  0.83 (эффективный заряд Мп = +1.66е). Рост степе
ни ионности связи в ряду MnOj -  Мп^Оз -  МпО отвечает уменьшению 
электроотрицательности Мп при уменьшении его валентности.

Зависимости модулей всестороннего сжатия К  соединений от степе
ни ионности связи марганец-кислород также приведены на рис. 3.23. 
Для пиролюзита и курнакита предсказанные «оптимальные» значения 
К  (соответствующие степеням ионности 0.54 и 0.68 соответственно) 
равны 178 и 140 ГПа. Для манганозита предсказанное значение К  при 
/ =  0.83, равное 141 ГПа, неплохо коррелирует с экспериментальной 
величиной 149 ГПа [Pacalo R.E., Graham Е.К., 1991]. Этой величине
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Рис. 3.23. Зависимость энергии атомизации и модулей всестороннего сжа
тия оксидов марганца от степени ионности/связей Мп-0.
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соответствует значение/М п"-0  = 0.86 (рис. 3.24, в). Таким образом, 
и в этом случае наблюдается близкое согласие рассчитанных упругих 
свойств кристалла с экспериментально наблюдаемыми значениями 
модуля сжатия при оптимальном значении степени ионности связи, 
что указывает на удачное представление энергии переноса заряда как 
функции заряда атома Мп во всех трех его валентных состояниях.

Рис. 3.24. Рассчитанные зависимости энтропии от температуры; корунда {а), 
эсколаита (б), гематита (в) в сравнении с экспериментальными данными [Robie 
R.A., Hemingway В.S., 1995] (квадратами показаны экспериментальные значения 
для корунда, треугольниками -  для эсколаита и кружками -  для гематита).

3.4. РАЗРАБОТКА СОГЛАСОВАННЫХ МЕЖАТОМНЫХ 
ПОТЕНЦИАЛОВ ДЛЯ ИЗОСТРУКТУРНЫХ 

СОЕДИНЕНИЙ С ЦЕЛЬЮ ПОСЛЕДУЮЩЕГО 
ИЗУЧЕНИЯ ИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ

При разработке наборов потенциалов для систем, обладающих су
щественной изоморфной емкостью (в предельном случае образующих 
непрерывный твердый раствор замещения), приходится сталкиваться 
с дополнительными требованиями к набору потенциалов. Для после
дующего моделирования промежуточных составов необходимо иметь.
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во-первых, аналогичную форму потенциала для крайних компонен
тов, во-вторых, одинаковые параметры общих потенциалов взаимо
действия (например, отталкивание анион-анион) и, в-третьих, точное 
либо примерное равенство атомных зарядов. После оптимизации та
кой пробной модели на крайних членах изоморфного ряда, в случае 
хорошего описания структурных, упругих и термодинамических ха
рактеристик чистых компонентов во всем необходимом диапазоне РТ- 
условий, модель утверждается в качестве рабочей для последующего 
моделирования промежуточных составов. Отметим, что требование 
достаточно хорошего описания термодинамических функций в боль
шом температурном интервале одновременно для двух (или более) 
чистых соединений существенно усложняет оптимизацию модели по
тенциалов. Более того, предполагаемое дальнейшее снятие симметрии 
для последующего расчета в достаточно больших сверхъячейках вы
нуждает разработчиков не усложнять без необходимости расчетную 
модель. Все это превращает поиск согласованной модели для каждой 
конкретной системы в весьма нетривиальную и не всегда с успехом 
решаемую задачу.

В этом параграфе такой подход продемонстрирован при разработке 
моделей потенциалов для ряда оксидных и галоидных систем.

3.4.1. Разработка согласованной модели потенциалов для 
полуторных оксидов М^Оз со структурой корунда

Несмотря на то что корунд неоднократно подвергался структурно
му моделированию (см., например, [Catlow C.R.A. et a l, 1982; Cohen 
R.E. et a l, 1987; Catlow C.R.A., Gale J.D., Grimes R.W., 1993]), в том 
числе методом минимизации энергии атомизации (§3.3.1 настоящей 
работы), критический анализ предлагаемых моделей показал необхо
димость разработать оригинальную согласованную модель для после
дующего моделирования твердых растворов замещения M^Oj-M’̂ Oj. 
Такая модель была разработана и уточнена авторами [Еремин Н.Н., 
Урусов B.C., Талис Р.А., 2007; Еремин К Н ., Талис Р.А., Урусов B.C., 
2008]. При разработке согласованной модели потенциалов в этом слу
чае предпочтение было отдано частично-ковалентному приближению. 
Короткодействующие вклады в парные потенциалы взаимодействия 
были выбраны в форме потенциала Букингема. Для М -0  взаимодей
ствия также был введен потенциал Морзе, так как совместное ис
пользование потенциалов Букингема и Морзе позволило существенно 
улучшить описание взаимодействия катион-анион. Область действия 
короткодействующих потенциалов была ограничена сферой радиуса 
12 А. Атомы металла были описаны оболочечной моделью (остов и
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оболочка), что способствовало значительному повышению точности 
оассчитанных свойств соединения (особенно термодинамических). 
У д в о е н и е  числа «частиц» катионов в результате использования оболо- 
чечной модели стало возможно после появления версии 3.0 програм- 
мь1 GULP, в которой ограничение на число частиц в ячейке было снято. 
Суммарный заряд металла (остов и оболочка) в разработанной модели 
был принят равным +1.89е. Параметры потенциалов М -0 Букингема 
и Морзе получены оптимизацией структуры и упругих свойств Al^O^, 
Сг О и Fe^Oj, а потенциал взаимодействия 0 -0 ,  параметр А потенциа- 
ла^отталкивания М-М и эффективные заряды атомов были оптимизи
рованы для корунда и перенесены в другие соединения без изменений. 
Параметры парных потенциалов для корунда, гематита и эсколаита 
приведены в табл. П-6 приложения к работе.

Поиск минимума структурной энергии осуществлялся варьирова
нием атомных координат и параметров элементарной ячейки. Некото
рые рассчитанные структурные, упругие и термодинамические свой
ства корунда, гематита и эсколаита приведены в табл. 3.32 в сравнении 
с экспериментальными данными и расчетными данными из работы

Таблица 3.32. Рассчитанные свойства корунда, эсколаита и гематита в 
сравнении с экспериментальными величинами

Соединение, источник 
данных a, A c, A F, A' 5·(Γ=900Κ),

Дж/(моль-К) ^,ГП а

AljOj (эксп., [Ishimata 
N. etal,  1980]) 4.754 12.990 254.25

167.24 [Robie 
R.A., Hemingway 

B.S., 1995]

253.60 
[Goto T. et 
al, 1989]

AljOj (атомистическое 
моделирование) 4.753 13.016 254.61 167.31 296.58

AI2O3 (расчет, [Cat- 
low C.R.A., GaleJ.D., 
Grimes R. W., 1993])

4.7688 12.9869 255.77 98 333.22

Cr^Oj (эксп., [Ishimata 
N. etal,  1980]) 4.954 13.566 288.36

211.00 [Robie 
R.A., Hemingway 

B.S., 1995]

238 [Finger 
L., Hazen 

R.M., 1980]
Cr^Oj (атомистическое 

моделирование) 4.965 13.538 288.99 210.95 230.26

FBjOj (эксп., [Antipin 
M.lu. eta l, 1985]) 5.050 13.720 303.02

234.47 [Robie 
R.A., Hemingway 

B.S., 1995]

225 [Finger 
L., Hazen 

R.M., 1980]
FSjOj (атомистическое 

__моделирование) 5.053 13.730 303.54 234.10 213.82
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[Catlow C.R.A., Gale J.D., Grimes R .W , 1993]. Как видно из табл. 3.32, 
разработанная модель потенциалов существенно успешнее описыва
ет упругие свойства корунда, чем модель из [Catlow C.R.A., Gale J.D., 
Grimes R. W., 1993], которая, более того, оказалась совершенно непри
годной для моделирования термодинамических свойств соединения.

С нашей точки зрения, это вызвано тем обстоятельством, что авто
ры работы [Catlow C.R.A., Gale J.D., Grimes R .W , 1993] выбрали не
сколько завышенные значения эффективных атомных зарядов +2.08 
(А1) и -1.39 (О) (взятых из квантовомеханического расчета небольшого 
кластера [GaleJ.D. e ta l ,  1992]). Наоборот, предлагаемая нами модель 
с зарядами +1.89 (А1) и -1.26 (О) успешно описывает энтропию ко
рунда во всем интересующем нас диапазоне температур (рис. 3.24). 
Как видно из табл. 3.32 и рис. 3.24, разработанный набор потенциалов 
позволил также достаточно хорошо описать структуру, упругие и тер
модинамические свойства родственных корунду эсколаита и гематита 
в том же интервале температур.

Таким образом, в результате оптимизационных процедур получен 
согласованный набор парных потенциалов, удобный для последую
щего моделирования твердых растворов замещения в системах AI^Oj- 
Р еР з, A lP j - C r P j  и F e P j-C rP j .

3.4.2. Разработка согласованного набора межатомных
потенциалов для структурного моделирования оксидов 

и силикатов бериллия
Легкий химический элемент Be обладает рядом уникальных свойств: 

он гораздо более мелкий по размеру, чем его электронные аналоги (Mg, 
Са, Sr, Ва), и сильно отличается по валентности и химическим свой
ствам от близкого по размеру атома Si. Это обусловливает специфику 
кристаллохимических и физико-химических свойств соединений Be.

Простой оксид Be ~ бромеллит ВеО -  кристаллизуется в структур
ном типе вюртцита ZnS -  цинкита ZnO (нр. гр. Рв^тс), в котором атомы 
Be располагаются в тетраэдрических пустотах одной ориентации гекса
гональной плотнейшей упаковки из атомов кислорода (рис. 3.25, а).

Несмотря на то что недавно были проведены аЬ initio расчеты 
структуры ВеО [Шейн И.Р., Кийко B.C. и др., 2007], методом атоми
стических потенциалов структура и свойства этого минерала еще не 
изучались. Возможно, это связано с отсутствием до сих пор рекомен
дованного потенциала межатомного взаимодействия В е-0 в извест
ных банках межатомных потенциалов, используемых при компьютер
ном моделировании. Проведенный анализ имеющихся в литературе 
наборов парных потенциалов взаимодействия ионов 0^ -0^' показал,
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Рис. 3.25. Кристаллическая структура броммелита (а) и хризоберилла (б).

что ни один из них не дает возможности приблизиться к разумному 
описанию упругих и термодинамических свойств бромеллита, веро
ятно, из-за очень коротких (2.66 А) расстояний 0 - 0  в этой кристалли
ческой структуре. Поэтому в качестве основного набора параметров 
потенциала был выбран частично-ковалентный потенциал 0 - 0  с эф
фективными зарядами ионов кислорода -1.26е, разработанный нами 
ранее {Еремин Н.Н., Урусов B.C., Талис Р.А., 2007; Еремин Н.Н., Та- 
лис Р.А., Урусов B.C., 2008] при моделировании корунда, гематита и 
эсколаита (см. предыдущий параграф). Для моделирования свойств 
бромеллита необходимо было также ввести в модель потенциал Ве-О, 
описывающий взаимодействие бериллия с ближайшим кислородным 
окружением. Это взаимодействие описано комбинацией полуэмпири- 
ческого потенциала, включающего кулоновское взаимодействие ато
мов и отталкивание по Букингему (табл. 1.1) и трехчастичного угло
вого гармонического потенциала О-Ве-0, имитирующего угловую 
жесткость тетраэдрической группы (табл. 1.1). Исходя из принципа 
электронейтральности элементарной ячейки, атому Ее был приписан 
эффективный заряд, равный +1.26е. Компьютерное моделирование 
осуществлялось при помощи программы GULP версии 3.0. Пробные 
вычисления показали возможность хорошего описания кристалличе
ской структуры и свойств БеО с таким набором потенциалов, в связи 
с чем дальнейшее усложнение модели, в частности удвоение числа 
частиц в тетраэдрических позициях Be (введение для атомов Be обо- 
лочечной модели), было признано нецелесообразным. Оптимизация 
параметров короткодействующих потенциалов Ве-О и О-Ве-0 прово
дилась по экспериментальным значениям параметров ячейки, коорди
нат атомов и упругих констант бромеллита.
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Итоговые значения параметров потенциалов приведены в табл. П-6 
приложения. Поиск минимума структурной энергии при моделирова
нии осуществлялся варьированием атомных координат и параметров 
элементарной ячейки. Результаты расчетов в сравнении с эксперимен
тальной информацией и расчетами аЬ initio приведены в табл. 3.33 и на 
рис. 3.26. Видно, что предлагаемый набор потенциалов точнее воспро
извел кристаллическую структуру ВеО, чем метод аЪ initio [Шейн И.Р., 
Кийко B.C. и др., 2007], при разумном описании его упругих и термо
динамических свойств. Модуль всестороннего сжатия К  отличается от 
экспериментального значения всего на 5 % (расчет аЬ initio -  21 %), а 
отклонения рассчитанной энтропии от экспериментальных значений не 
превышают 6 % в диапазоне температур от 300 до 1800 К.

С целью проверки трансферабельности разработанного набора па
раметров потенциалов В е-0 он был использован нами при моделиро
вании структур и свойств хризоберилла BeAl^O^ и его изоструктурных 
аналогов: ВеСг^О^ и неизученного до сих пор рентгеновскими метода
ми BeFe^O^ [Еремин К Н ., Громалова Н.А., Урусов B.C., 2009]. Хризо-

Таблща 3.33. Сравнение рассчитанных и экспериментальных свойств ВеО

Эксперимент Расчет Расчет аЬ initio 
[Шейн И.Р., Кийко B.C. и др., 2007]

Кристаллическая структура (эксперимент [Vidal-Valat G. et αί, 1987])
а, А 2.699 2.713 2,721
с, А 4.385 4,365 4,402
ζ(0) 0.378 0.379 0,380

Ве-О,
А

1.647 (хЗ) 
1.656

1.653 (хЗ) 
1,654

1,657 (хЗ) 
1,673

Упругие свойства, ГПа (эксперимент [Sirota N.N. et αί, 1992])
497 487 410,8

Сз, 491 509 446,1

ς . 130 158 115,6
1 2 0 135 84,6

к 247 260 204
Энтропия, Дж/(моль-К) (эксперимент [RobieR.A., Hemingway В.S., 1995])

13,9 13,1 Δ = -6,0 %

^ . 0 0 38,1 36,79 А = -3,9%

*^1200
70,8 67,7 Δ = -4,5 %

С1800 92,3 87,3 Δ = -5,8%
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Рис. 3.26. Температурные зависимости энтропии для BeAl^O^ {а), ВеСг^О^ 
(6), ВеРе^О^ (в) и ВеО (г). Сплошные линии -  расчет, кружки -  эксперимен
тальные данные [Robie R.A., Hemingway B.S., 1995] для BeAl^O^ и ВеО.

берилл кристаллизуется в структурном типе оливина (пр. гр. РЬпт), в 
котором Уг октаэдрических пустот слегка искаженной гексагональной 
плотнейшей упаковки из атомов кислорода занята атомами А1 (Сг), а 
Vs тетраэдрических ~ атомами Be. Однако, в отличие от бромеллита, 
ВеО^-тетраэдры не связаны между собой, а изолированы друг от друга 
(рис. 3.25,6). При этом атомы Л1 (Сг) занимают две различные по сим
метрии октаэдрические позиции: M l (1 ) и М2 (т). Впервые структура 
хризоберилла была расшифрована еще в 1926 г. Брэггом и с тех пор 
неоднократно уточнялась [Hazen R.M., 1987]. Изоструктурный ему 
хромовый аналог ВеСг^О^, с которым хризоберилл образует твердые 
растворы замеш,ения, изучен структурно в работе [Santoro R.P., Newn- 
hamR.E., 1964].

Компьютерное моделирование этих соединений облегчалось тем, 
что потенциалы межатомного взаимодействия А1'”-0 , Сг’“-0 , Fe”'-0  в 
форме Букингема и Морзе с добавлением для катионов А1(Сг, Fe) гар
монического потенциала «остов-оболочка» разработаны нами ранее 
и могли быть использованы для хризоберилла и его изоструктурных 
аналогов без каких-либо изменений, поскольку эффективные заря
ды атомов О в этих соединениях были также равны -1.26е и принцип 
электронейтральности при этом автоматически соблюдался.

Результаты расчетов в сравнении с экспериментальной информаци
ей приведены в табл. 3.34 — 3.36 и на рис. 3.26. Как видно из табл. 3.34,
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Таблица 3.34. Сравнение рассчитанных и экспериментальных свойств 
BeAip^

Эксперимент Расчет Разность, %
Кристаллическая структура (эксперимент [Hazen R. М., 1987])

Объем, 227.43 229.30 0 . 8

а, А 4.42 4.42 -0 . 1

Ъ ,к 9.39 9.42 0.3

с, А 5.47 5.51 0.7

АН Ζ 0 , 0 , 0 0 , 0 , 0 0 , 0 , 0

А12 X, у ,  Ζ 0.9949, 0.2731,0.25 0.9878, 0.2761,0.25 0.7, 1.1,0

Be X, у ,  Z 0.4333, 0.0929, 0.25 0.4304, 0.0936, 0.25 0.7, 0.8, 0

0 1  x , y , z 0.7874, 0.0901,0.25 0.7859, 0.0893,0.25 0.2, 0.9, 0

0 2  x , y , z 0.2422, 0.4330, 0.25 0.2411,0.4339, 0.25 0.5, 0.2, 0

03 x,7 ,z 0.2569, 0.1632,-0.9846 0.2614, 0.1609, -0.9841 1.8, 1.4, 0.1

Упругие свойства (усреднение Хилла), ГПа (эксперимент [WangH. etal,  1975])
528 550 4.0

ς . 439 436 -0.7

Сзз 466 464 -0.4

С44 144 78 -84.3
146 124 -17.7
151 130 -15.9

С . 125 144 13.1

С,з 1 1 1 143 22.5
128 155 17.6

к 240 259 7.1

G 160 128 -24.7

СкорЪсть прохождения акустических колебаний, км/с

^-продольные, Р-поперечные 18.7, 34.2

Энтропия, Дж/(моль-К) (эксперимент [RobieR.A., Hemingway В.S., 1995])

*̂600 159.6 164.0 2.7

*^1200
276.5 275.5 -0.4

С*̂1800 350,9 344.4 -1.9

2 1 2



Таблица 3.35. Сравнение рассчитанных и экспериментальных свойств 
ВеСгр^

Эксперимент Расчет Разница, %
Кристаллическая структура (эксперимент [Santoro R.P., Newnham R.E., 1964])

Объем, 252.584 253.721 0.45
А. к 4.555 4.541 -0.31

В, к 9.792 9.774 -0.19
5.663 5.717 0.94

Предсказанные упругие свойства, Ш а (усреднение Хилла)
Г С Г С С С

I I ’ 22’ ^ 3 3 ’ 44’ 55’ 66
444.21, 350.15, 389.83, 95.86, 116,15, 114.1

C„,a,,K,G 122.45, 127.33, 126.28,214.23, 118.02
Скорость прохождения акустических колебаний, км/с

^-продольные, Р-поперечные 15.959, 28.317
Расчет энтропии, Дж/(моль-К)

5*00 199.8
5.1200 313,52
5 Ί800 382,87

использование такого набора параметров потенциалов, разработанно
го для простых оксидов, позволило удачно описать и кристаллическую 
структуру двойного оксида -  хризоберилла. Рассчитанные параметры 
элементарной ячейки отличаются от экспериментальных величин не 
более чем на 1 %, а координаты атомов -  не более чем на 1.75 %. В 
целом хорошо воспроизвелся и тензор упругих констант. Это позволи
ло рассчитанному модулю всестороннего сжатия отклониться от экс
периментального значения всего на 7 %. Исключение составила лишь 
одна диагональная компонента тензора для которой наблюдается 
сушсственное расхождение с экспериментальным значением. Энтро
пия хризоберилла согласуется с экспериментальными значениями в 
пределах ±3 % в интервале температур от 298 до 1800 К. Выбор такой 
верхней границы обусловлен тем, что, по данным Гусарова и Семина 
[Гусаров В.В., Семин Е.Г, 1992], при Т>  2016 К  осуществляется по
лиморфный переход в структуру с тетраэдрически координированным 
алюминием. Рассчитанная температурная зависимость энтропии хри
зоберилла в сравнении с экспериментом приведена на рис. 3.26, а.

Как видно из табл. 3.35, использование предложенного набора па
раметров потенциалов позволило в целом удачно описать и кристалли
ческую структуру Сг-аналога хризоберилла; рассчитанные параметры
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Таблица 3.36. Рассчитанные структурные, механические и термодинами
ческие характеристики BeFe^O^

Предсказанная кристаллическая структура

Объем, 263.883
а, Ъ, с, 4.580, 9.921,5.8
Fel х,у,  Z О, 0,0
Fe2 x,>>,z 0.9926, 0.2774, 0.25
Be X, у, z 0.4319, 0.0945,0.25
ΟΙ χ , γ , ζ 0.7759, 0.0910, 0.25
02 X, у, ζ 0.2400, 0.4388, 0.25
03 X, у ,  ζ 0.2668, 0.1599, -0.9751

Расстояния Be-О, А 1.5759, 1.6439 (х2), 1.7339
Расстояния Fel-О, А 1.9735 (х2), 1.9942 (х2), 2.0079 (х2)
Расстояния Fe2-0, А 1.9612, 2.0011 (х2), 2.0987 (х2), 2.1552 (х2)

Предсказанные упругие свойства, ГПа
С С С С С С
'- 1 1 ’ ^"22’ ̂ "33’ 44’ ^"55’ 6t 409, 323,364, 97, 113, 112

С„. C „ C ,,,K ,G 120, 125, 119, 202, 113
Скорость прохождения акустических колебаний, км/с

S'-продольные, Р-поперечные 15.6, 27.5
Расчет энтропии, Дж/(моль-К)

е  с  г
бОУ ПОО· 1800 226.3,340.6,410.1

элементарной ячейки отличаются от экспериментальных значений не 
более чем на 0.5 %. Это дает основание считать рассчитанные упру
гие и термодинамические свойства ВеСг^О^ достаточно достоверным 
предсказанием. Температурная зависимость энтропии ВеСг^О^ в ин
тервале 300-1800 К приведена на рис. 3.26, б.

Предложенный набор потенциалов был использован для модели
рования еще неизученного рентгеновскими методами Fe-аналога хри
зоберилла. Предсказанные значения структурных, оптических, меха
нических и термодинамических характеристик BeFe^O^ приведены в 
табл. 3.36. Температурная зависимость энтропии ВеРе^О^ в интервале 
300-1800 К показана на рис. 3.26, в.

Как видно из представленных таблиц, все рассчитанные структур
ные, упругие и термодинамические свойства минералов хорошо со
гласуются с имеющейся экспериментальной информацией, что позво
ляет считать ряд неизвестных свойств этих соединений и модельную
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Рис. 1.3. Изменение энергии переноса заряда ls£ в зависимости от степени 
ионности/ связи М-О для М = Ti (а). Si (б), Ge (в), Sn (г). Красная линия -  за
висимость, описываемая уравнением (1.19) [Урусов и др., 1994], квадраты -  
опорные точки ее построения, синяя линия -  кривая последовательной иони
зации атомов, зеленая линия -  полуэмпирическая процедура Щубровинский 
Л.С., 1986], кружки -  опорные точки ее построения.



Рис. 2.7. Сверхъячейки, использованные для моделирования твердых рас
творов; а) сверхъячейка 4x4x4 структурного типа галита содержит 512 ато
мов (256 позиций замещения); б) сверхъячейка 4x4x1 структурного типа ко
рунда содержит 480 атомов (192 позиции замещения); в) сверхъячейка 4x4x4 
структурного типа рутила содержит 384 атома (128 позиций замещения); 
г) сверхъячейка 4x2x2 структурного типа оливина (хризоберилла) содержит 
384 атома (128 позиций замещения).

Рис. 2.11. Рассчитанные теоретические вероятности встречаемости разно
родных контактов для тройной системы (А,В,0 )^X3, содержащей в катионной 
подрешетке 192 атома: а) состав 1:1:1, б) состав 1:1:4, в) состав 1:2;3.
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Рис. 2.13. Два топологически равнозначных варианта размещения 4 ато
мов в примитивной кубической сверхъячейке 3x3x3 из 27 позиций.
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Рис. 2.17. Выбор начала координат для каждого атома (а), нахождение 
наиболее сдвигаемых атомов (б) (начальная и конечная конфигурации изо
бражены синим и зеленым цветом соответственно).
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Рис. 2.18. Зависимость сдвигаемостей атомов в системе (Сг,А1)^0  ̂от ра
диуса сферы расчета. Изменение сдвигаемости атомов кислорода показано 
линией 1, хрома -  2, алюминия -  3.

Рис. 2.19. Схема, иллюстрирующая определение степени релаксации λ 
для произвольно выбранной точки и состава бинарного твердого раствора за
мещения
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Рис. 3.3. Кристаллические структуры полиморфных модификаций Al^SiO,: 
а) андалузит; б) силлиманит; в) кианит. Оранжевым цветом выделены 

SiO^ тетраэдры, голубым -  АЮ^ октаэдры. Фиолетовым цветом показаны 
А10^ тетраэдры в структуре силлиманита и А10^ пятивершинники в структу
ре андалузита.

Рис. 3.6. Предсказанные кристаллические структуры гипотетических фаз 
AljSiO^: а) структурный тип псевдобрукита Ρε^ΤίΟ, (по [Pauling L., 1930]); 
б) «УзО^-подобная» модификация (по [WyckoffR.G.W., 1964]).
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Рис. 3.11. Кристаллическая структура KDP. Выделены тетраэдры РО̂ , 
связанные между собой водородными связями. Крупными шариками пока
заны ионы калия.

Рис. 3.12. Мотив кристаллической структуры БФК. Атомы углерода пока
заны черными шариками, кислорода ~ красными, водорода -  голубыми. По
лиэдрами показано окружение иона К^.
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Рис. 3.14. Вычисленные зависимости энергии атомизации Е и объема эле
ментарной ячейки V (а), угла Si-O-Si (б) и упругих постоянных (е) кварца 
SiOj от параметра ионности/связи Si-0. Оптимальные значения свойств со
ответствуют минимуму кривой E(f) (здесь и далее -  вертикальная пунктирная 
линия). Здесь и ниже серым цветом выделена область значений/, которая по
зволяет наилучшим образом воспроизвести кристаллическую структуру.
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Рис. 3.15. Энергия атомизации и объем элементарной ячейки (а), отноше
ние da  элементарной ячейки и координата атома кислорода х(=у) {б), упругие 
свойства (в) стишовита SiO  ̂как функция ионности/ связи Si-O.
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Рис. 3.16. Вычисленные зависимости энергии атомизации Е и объема эле
ментарной ячейки (а), отношения с/а (б) и упругих постоянных (в) корунда 
AljOj от параметра ионности/ связи А1-0.
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Рис. 3.18. Фрагмент кристаллической структуры малаяита. Атомы олова 
занимают октаэдрические позиции, атомы кремния -  тетраэдрические. 
Позиции атомов кальция показаны большими шариками.

Рис. 3.22. Фрагмент кристаллической структуры курнакита Мп^О^ -  биксбии- 
та (Мп,Ре)2 0 з. Катионы занимают две различные кристаллохимические позиции: 
Ά  полиэдров представляют собой уплощенные октаэдры (Мп1), образуемые усе
чением двух вершин куба но телесной диагонали, У4  -  шестивершинники с одной 
квадратной гранью (Мп2), образуемые усечением двух вершин куба по диагона- 
ли  грани. Один слой представлен только шестивершинниками с одной квадрат
ной гранью, другой содержит два сорта полиэдров в равных количествах.
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Рис. 3.27. Кристаллические структуры фенакита {а) и берилла {б). Фиоле
товым цветом выделены ВеО -тетраэдры, оранжевым -  SiO^-тетраэдры.
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Рис. 3.29. Сводная фазовая диаграмма ZrO

слой  Τ ι φ -

слой  Fe

Fe""

б)

Рис. 4.2. Мотив кристаллической структуры ильменита (а) и фрагмент 
структуры в области дефекта (б). Оранжевым цветом выделены октаэдры 
Fê *, зеленым -  три «аномальных» октаэдра Fe^ (̂2 ).
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AI2 O3 СГ2 О3

Рис. 5.12. Ландшафт поверхности энтальпии смешения в области трой
ных составов корунд-гематит-эсколаит.

F e,02 ^ 3 ΔΥ,Α

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0:8 0.9

ΑΙ2 Ο3 С г,02'-'3

Рис. 5.14. Ландшафт поверхности отклонения мольного объема от прави
ла Ретгерса в области тройных составов системы корунд-гематит-эсколаит
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РсаОз ГПа

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
AI2 O 3 СГ2 О 3

Рис. 5.16. Ландшафт поверхности отклонения модуля всестороннего сжа
тия от аддитивности в области тройных составов системы корунд-гематит- 
эсколаит.

3.55А

3.38А 3.

3.38А

Рис. 5.19. Вторая координация катионов А1 в структуре хризоберилла: 
а) для позиции Ml ( 8  соседей), б) для позиции М2 (10 соседей).
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1-ая координационная 
сфера

2-ая координационная 
сфера

Рис. 6.1. Частотная диаграмма межатомных расстояний Mg-0, Са-0, Mg- 
Mg, Mg-Ca, Са-Са и 0 - 0  в твердом растворе эквимолярного состава Mĝ , ̂ Са̂  f )  
(здесь и далее расчет по программе GISTOGRAMMA). Вертикальными линия
ми показаны соответствующие расстояния между ионами для первой и второй 
координационных сфер в чистых компонентах MgO и СаО.

Рис. 6.9. Гистограмма распределения расстояний М-М в эквимолярном 
твердом растворе (Fe^^Al  ̂5)2 0 3 . Сплошными вертикальными линиями пока
заны соответствующие расстояния в чистых оксидах (синие -  в корунде, ма
линовые -  в гематите).
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Рис. 6.4. Частотное распределение связей типа М-0 в твердом растворе (А1и̂ СГ|̂ д)2 0 з. Средние положения пиков 
А1-0 и Сг-0 в твердом растворе -  вертикальные штрихпунктирные линии; соответствующие расстояния в исходных 
оксидах -  сплошные линии.



Й.А Я,А

Рис. 6.16. Частотная диа
грамма межатомных расстоя
ний в сверхъячейке: а) Ti-O и 
Sn-0; б) 0-0 ; в) Ti-Ti, Sn-Sn и 
Ti-Sn.

R,A

Рис. 6.18. Геометрия локального окружения изолированной нримеси: 
а) Zn в структуре ВеО. Среднее расстояние между Zn и О в ZnO^-тетраэдре 
равно 1,876 А; б) Be в структуре ZnO. Среднее расстояние между Be и О в 
ВеО^-тетраэдре равно 1,733 А
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кристаллическую структуру Ре-хризоберилла надежным предсказани
ем. Это дает основание, во-первых, использовать разработанный на
бор потенциалов для моделирования свойств смешения и локальной 
структуры твердых растворов хризобериллов, во-вторых, осуществить 
моделирование системы бромеллит-цинкит (при условии разработки 
согласованного с остальным набором потенциала Zn-0) (см. главы 5 и 
6), а в-третьих, использовать его для моделирования других соедине
ний, содержащих ВеО^ тетраэдрические группировки, например фена
кита Be^SiO^ и берилла Be^AySigOi Их кристаллические структуры 
неоднократно изучались и могут быть описаны как смешанные карка
сы из тетраэдров ВеО^ и SiO^, т.е. оба минерала являются каркасными 
бериллосиликатами, хотя первый традиционно относится к остров
ным, а второй -  к кольцевым силикатам (рис. 3.27, цветная вклейка).

Для моделирования этих силикатов потребовалось оптимизиро
вать потенциал взаимодействия Si-0 с зарядом на атоме Si, равным 
+2.52е, для соблюдения электронейтральности элементарных ячеек. 
Потенциалы Si-0  в форме Букингема и O-Si-0 в трехчастичной гар
монической форме оптимизировались па кристаллической структуре 
а-кварца. Оптимизированные значения параметров потенциалов при
ведены в табл. П-6 приложения. Отметим, что предложенная частично
ковалентная модель не противоречит значениям эффективных зарядов 
в этих соединениях, полученным из аЪ initio расчетов и из различных 
моделей обработки прецизионных рентгеновских данных (табл. 3.37).

Из последних можно выделить к-технику Коппепса (см., например, 
{Brown A.S., Spackman М.А., 1991]), а также мультипольный анализ за
селенностей различных орбиталей (см., например, [Kurki-Suonio Κ., 
1977]. Однако, как уже отмечалось, различные способы оценки заря
дов на атомах из обработки рентгеновских данных обычно предска
зывают более низкие значения эффективных зарядов. Так, например, 
по данным Белоконевой {Belokoneva E.L., 1999] диапазон Z (0) в си
ликатах равен от -0.7 до -\Л е, а Z(Si) -  от +1.1 до +1.8е. Вместе с тем 
данные аЬ initio расчетов {Prencipe М., 2002; Prencipe М., Nestola К,
2005] предсказывают для берилла величину Z(Si) -  от +1.94 до +3.45е, 
а Z (0) от -0.43 до -1.75е в разумном согласии с зарядами на атомах в 
предлагаемой частично ковалентной модели.

Результаты атомистического моделирования {Еремин Н.Н., 2009] в 
сравнении с экспериментальной информацией и результатами аЬ ini
tio расчетов приведены в табл. 3.38 и 3.39. Как видно, предлагаемый 
набор потенциалов отлично воспроизвел кристаллические структуры 
берилла и фенакита (отклонения параметров элементарных ячеек ме
нее 1 %) при разумном описании его упругих и термодинамических 
свойств. Для фенакита модуль всестороннего сжатия отличается от
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Таблица 3.37. Заряды на атомах в фенаките и берилле, оцененные различ
ными методами в сравнении с зарядовой моделью настоящей работы, е

Фенакит

Атом Атомистическое
моделирование

[Downs J. W., 
Gibbs G.V., 1987] 

к-техника

[Иванов Ю.В., 1998] 
(мультииольный анализ 
орбитальных заселен

ностей)
Si 2.52 1.49 1.12 0.87

Bel 1.26 1.16 1.19 1.53
Ве2 1.26 1.38 1.19 1.26
01 -1.26 -0.92 -0.87 -0.90
02 -1.26 - 1.10 - 0.88 -0.95
03 -1.26 -0.91 -0.87 -0.91
03 -1,26 - 1.10 -0.89 - 0.8

Берилл

Атом Атомистическое мо
делирование

аЬ initio расчет [Prencipe М., 2002], \Prenci- 
ре М., Nestola К, 2005]

Si 2.52 1.94 3.20 3.45
Be 1.26 1.65 1.78
A1 1.89 2.33 2.81 2.67
01 -1.26 -0.96 -0.43 -1.73
02 -1.26 -1.26 -0.98 -1.75

экспериментального значения на 16 %, а отклонения рассчитанной 
энтропии от экспериментальных значений не превышают 3 % в диапа
зоне температур от 300 до 1800 К. Для берилла модуль всестороннего 
сжатия отличается от экспериментального значения на 15 %. Отклоне
ния рассчитанной энтропии от экспериментальных значений не пре
вышают 5 % при температурах выше 900 К, и лишь при более низких 
температурах значения энтропии занижены по сравнению с экспери
ментальными значениями (рис. 3.28).

3.4.3. Разработка согласованной модели для полиморфных 
модификаций диоксидов циркония и гафния

Диоксид циркония ZrO^ обладает большим количеством полиморф
ных модификаций, изучением которых в настоящее время занимаются 
многие исследователи. ]У1ногочисленные исследования кристалличе-
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Таблица 3.38. Сравнение рассчитанных и экспериментальных свойств фе
накита Be.SiO

Эксперимент Расчет Разность

Кристаллическая структ}фа (эксперимент [Downs J. W., Gibbs G. V, 1987])

Объем, 1 1 1 1 .5 0 1122.42 0 .9

а = Ь, . 12.472 12.506 0.27 %

с, А 8.251 8.287 0.43 %

Si X, у ,  Z
0.1956, 0.9840, 

0.7499 0.1967, 0.9878,0.7497 0.0011,0.0037, 0.0002

Bel x,>',z 0.1943,0.9841,
0.4156 0.1962, 0.9882, 0.4133 0.0019, 0.0035, 0.0023

Ве2 X, у, Z 0.1941,0.9822,
0.0846 0.1949, 0.9838, 0.0857 0.0008, 0.0017, 0.0012

01, X, >>, Z 0.2097, 0.1212, 
0.7503 0.2092, 0.1179, 0.7506 0.0005, 0.0033, 0.0003

0 2 , x , y , z 0.3338, 0.0004, 
0.7499 0.3296, 0.0006, 0.7498 0.0042, 0.0002, 0.0001

0 3 ,x ,y ,z 0.1222, 0.9122, 
0.9150 0.1237, 0.9149, 0.9087 0.0015, 0.0027, 0.0063

04, X, у ,  Z
0.1223,0.9134,

0.5849 0.1242, 0.9164, 0.5925 0.0019, 0.0030, 0.0075

Упругие свойства, ГПа (эксперимент [Yeganeh-Haeri А., Weidner D.J., 1989])
С С Ьз’ 341.9,391.0 357.2, 348.5 -4.5%, 10.9'

91.4, 96.9 107.2, 125.3 -17.3 %, -29.3 %
С С
^ 12’  ^"13

148.0, 136.0 106.6,85.1 28,0 %, 37.4 %
X,G 212.8, 98.9 179.5, 119.7 15.6%, -21.0%

Энтропия, Дж/(моль-К) (эксперимент [Hemingway В.S. et αί, 1986])
е с е

^^30 [̂ ’  *^600'^^900

С С С
т(У 1500* 1800

64.0, 150.7,215.7 
265.2, 304.7, 337.5

62.6, 149,0,211.7 
258.9, 296,4, 327,4

2 ,2 %, 1 . 1  %, 1.9% 
2.5%, 2.8%, 3.1 %

ских структур и областей стабильности этих фаз часто приводили к 
противоречащим результатам. Причиной расхождения результатов яв
лялись технические сложности проведения экспериментов в жёстких 
Р -Т  условиях, а также процессы двойникования. Чаще всего неодно
значные результаты можно встретить в ранних работах. При стандарт
ных условиях стабильна моноклинная модификация ZrO^ (минерал 
бадделеит), кристаллизующегося в пространственной группе Р 2 /с  
(рис. 3.29, цветная вклейка). В этой структуре атомы Zr окружены се-
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Таблица 3.39. Сравнение рассчитанных и экспериментальных свойств бе
рилла Be^Alj

Эксперимент Расчет / расчет аЬ initio 
[Prencipe М., 2002] Разность

Кристаллическая структура (эксперимент [Hazen R.M., Аи А. Y., Finger L. W, 1986],
[Artioli G. et al, 1993])

Объем, 674.66 668.60/676.56 -0.90 % / 0.28 %
a = b, A 9.208 9.151/9.2214 -0.62% /0.15%

c, A 9.188 9.219/9.187 0 .3 4 % /-0.01 %
Si X, γ, z 0.3876 0.1159 0.0 0.3796, 0.1102, 0.0 0.0080, 0,0057, 0.0
Al X, y, z 0.3333 0.6667 0.25 0.3333 0.6667 0.25 0, 0,0

Be X, y, z 0.50 0.0 0.25 0.50 0.0 0.25 0, 0,0

O l,x ,y ,z 0.3103 0.2369 0.0 0.3087, 0.2328, 0.0 0.0016, 0.0041,0.0
02, x ,y ,z 0.4985 0.1456 0.1453 0.4922, 0.1416, 0.1402 0.0063,0.0040, 0.0051

Упругие свойства, ГПа (эксперимент [Yoon H.S., Newnham R.E., 1973)', Hazen R.M., 
AuA.Y., FingerL.W., 1986]").

304.2, 277.6 295.0, 279.0 3.0 %, -0.5 %
65.3, 90.2 83.2, 106.6 -27.4%,-18.2'

С С 123.8 114.5 81.8, 76.7 33.9 %, 33.0 %
К 176‘, 170+/-52 149 15.3 %, 14.0 %

Энтропия, Дж/(моль-К) (эксперимент [Hemingway В. S. e ta l, 1986])
с е е
ЗОУ бОО’ 900

С С С
1200’ 1500’ и

349.3,710.8, 972.5 
1172.0, 1334.0, 1472.0

304.7, 666.1,926.0 
1121.7, 1277.2, 1405.!

14.7 %, 6.7 %, 5.0 % 
4.5 %, 4.5 %, 4.7 %

мью атомами кислорода, три из которых находятся в позиции 01 и 
четыре -  в 0 2  Семивершинники расположены в структуре по флюори- 
товому закону. Монокристальные рентгеновские исследования [Kudoh 
Y., 1986] показали, что при комнатной температуре и давлении 3.5 ГПа 
моноклинный ZrO^ переходит в ромбическую фазу 01  с пространствен
ной группой РЬст. Позднее для этой модификации пространственная 
группа была уточнена как РЪса [Неиег А.Н., 1989; Ohtaka О. et a l, 
1990]. Структура может быть представлена как две флюоритонодоб- 
ные ячейки, совмещённые вдоль направления (100) [Fadda G., 2009]. 
При дальнейшем повышении давления проявляется ромбическая мо
дификация 011 (Рпат), изоструктурная котунниту PbCl^. Переход из 
фазы 01  в ОН сопровождается увеличением координационного числа 
Zr до 9, координационным полиэдром в этой структуре является трёх
шапочная тригональная призма [Haines J., Leger J.M., 1997]. Соглас-

218



Р и с .  3 .2 8 . Температурные зависимости энтропии для берилла (а) и фена
кита (6). Сплошные линии -  расчет, кружки -  эксперимент {Hemingway В. S. 
e ta l ,  1986].

НО квантовохимическим расчётам [Ozturkl Н., Durandurdu М., 2009], 
при 40 ГПа фаза ОН трансформируется в ромбическую модификацию 
ОШ  с пространственной группой РЬст. Согласно рентгеновским ис
следованиям, высокотемпературная тетрагональная фаза, относящая
ся к структурному типу красного Hgl^ (Р4/птс), стабильна при на
гревании в интервале температур от 1200 до 1950°С [Teufer G., 1962]. 
Координационные восьмивершинники представляют собой сильно 
деформированные тетрагональные призмы. Нейтронографическими 
исследованиями при температуре 1350°С был зафиксирован фазовый 
переход из тетрагональной модификации в кубическую с простран
ственной группой ЕтЗт и структурным типом флюорита [Aldebert Р., 
Travers P.J., 1985] (см. рис. 3.29).

Диоксид гафния НЮ^ обладает множеством полиморфных модифи
каций. Все известные фазы изоструктурны аналогичным полиморфам 
ZrO^. Различия проявляются лишь в РТ  границах фазовых переходов. 
Так, аЬ initio расчёты, основанные на GGA приближении метода DFT 
(density functional theory), показали, что переход топ ^  01  происходит 
при 3.8 ГПа, ά ΟΙ*-^ О Я -  при 10.6 ГПа, что неплохо согласуется с экс
периментом [Joongoo Kang et α ί, 2003]. Моноклинный диоксид гаф
ния переходит в тетрагональную модификацию с пространственной 
группой Р 4/пт с  (структурный тип Hgl^ -  красн.) при температуре, 
близкой к 2000 К и атмосферном давлении. Дальнейшие структурные 
перестройки в кубическую модификацию РтЗт (структурный тип 
флюорита) происходят около 2870 К [Joongoo Kang et α ί, 2003].
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Для атомистического компьютерного моделирования полиморф
ных модификаций ZrO^ и НЮ^ в работе [Горяева А.М. и др., 2010] 
разработан набор межатомных потенциалов, содержащий, помимо 
дальнодействующего кулоновского вклада, парные взаимодействия 
в форме Борна-Майера и Морзе для катион-кислород и кислород- 
кислородных ближайших соседей и трехчастичный потенциал при ка
тионе. В модели также была учтена электронная поляризация ионов 
циркония и гафния, введение которой в модель улучшает описание 
термодинамических свойств соединений (табл. 3.40). В частности, это 
позволило хорошо воспроизвести температурную зависимость энтро
пии моноклинной модификации ZrO^ в изучаемом интервале темпера
тур от 300 до 1100 К.

В рамках разработанной модели проведена оптимизация структур
ных (параметры и объём элементарной ячейки, координаты атомов) и 
термодинамических характеристик для высокотемпературных (Р2/с, 
P4Jnmc, РтЪт) модификаций и фаз высокого давления ( / ’2 /с , РЪса, 
Рпат, РЪст, Р4/птт для ZrO^ и Р 2/с , РЬса,Рпат  для НЮ^). Рассчи
танные параметры элементарных ячеек в сравнении с доступными экс
периментальными данными и результатами других теоретических ис
следований приведены в табл. 3.41 для ZrO^ и в табл. 3.42 для НЮ^.

Как видно из таблиц, хорошее описание кристаллических структур 
было достигнуто для моноклинных модификаций и ромбической мо
дификации OI состава ZrO^, а также для кубической высокотемпера
турной модификации. Для остальных модификаций была достигнута

Таблица 3.40. Разработанный набор межатомных потенциалов для ΖιΌ^ и 
HfOj, оптимизированный для зарядов; = -О.бе, = +3.3 е,
0  = -1.35е

Тип Атомы А,эВ р,А С, eV/A« К . А
Букингем Z r, - 0оболочка 2500.2 0.268 0 . 0 0 0 . 0 0 1 0 . 0 0

Букингем H f. -0ооолочка 2480,0 0.268 0 . 0 0 0 . 0 0 1 0 . 0 0

Букингем 0 - 0 4800.3 0.225 0 . 0 0 0 . 0 0 1 0 . 0 0

Тии Атомы Д  эВ σ,Α-' r , a R ,Аmin’ R , Аmax’

Морзе Zr(Hf) „ -0^ 'оболочка 0.25 2.40 2.32 0 . 0 0 1 0 . 0 0

Тип Атомы к̂ , эВ/град2 Θ ,град •^1-2тах’ ^ ■^1-Зтах’ ^

3-частичный Zr(Hf), -0-0V -'оболочка 0.35 58.0 2 . 2 2 . 2 3.2

Тип Атомы эВ/А^

Пружинный 17
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Таблица 3.41. Рассчитанные параметры элементарных ячеек полиморф
ных модификаций ZrOj

ZrO  ̂Р2 /с ZrO  ̂Pbcm

Параметр Расчет Эксп.‘ Эксп.^ Параметр Расчет 
(37 ГПа) аЬ initid’

V(A^) 141.736 142.565 140.873 V(A^) 110.541 135.375
а (А) 5.206 5.169 5.1505 а (А) 5.416 5.017
6(A) 5.199 5.232 5.2116 Ь(к) 4.633 5.319
с (А) 5.295 5.341 5.3173 с (А) 4.405 5.073

β Ο 98.47 99.25 99.23 ZrO, РА/птт

ZrO  ̂Pbca Параметр Расчет 
(75 ГПа) аЬ initio^

Параметр Расчет (7 ГПа) Эксп.^ аЬ initio^ V(A^) 50.491 63.167
V(A^) 269.803 270.1693 2ПЛ15 а (А) 3.040 3.439
α(Α) 10.077 10.0861 10.175 с (А) 5.341 5.341
b{k) 5.278 5.2615 5.315 ZrO  ̂PAJnmc
с (A) 5.073 5.0910 5.136 Параметр Расчет Эксп.^

ZrO  ̂Pnam V(AO 63.51 67.334

Параметр Расчет (15 
ГПа) Эксп.^ аЬ initio‘s α(Α) 3.541 3.6055

V(A^) 111.767 120.645 123.387 с (А) 5.065 5.1797
a (A) 5.363 5.5873 5.6140 ZrOj РтЪт
b{k) 6.462 6.4847 6.5658 Параметр Расчет Эксп.^
с (A) 3.225 3.3298 3.3474 V(A^) 131.156 13L546

' McCullough J.D., Tmeblood K.N., 1959,  ̂Howard C.J. et a l, 1988,  ̂Ohtaka 
O., Yamanaka Т., 1990," Jaffe J.E., Bachorz R.A., 2005,  ̂Haines J. et a l, 1997, 
Oztiirkl, H. Durandurdu M, 2009

лишь удовлетворительная сходимость с доступной экспериментальной 
и теоретической информацией. В этой связи тот же набор потенциалов 
может быть надежно использован для последующего расчета твердых 
растворов лишь моноклинных модификаций ZrO^-HfO^.

3.4.4. Разработка модели потенциалов и моделирование 
структуры и свойств оксидов группы рутила

В структурную группу рутила (рис. 3.21) входят многие простые ок
сиды: рутил TiOj, касситерит SnO^, пиролюзит МпО^, платтнерит РЬО^,
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Таблица 3.42. Рассчитанные параметры элементарных ячеек полиморфных
модификаций НЮ^

HfOj Р2,/с НЮ  ̂Рпат

Параметр Расчет Эксп.‘ ab-initio^ Параметр Расчет
(55ГПа) Эксп.'' аЬ-

initiir
V(A^) 1 3 8 .8 2 8 1 3 8 .4 1 6 9 1 3 9 .7 5 7 V(A^) 1 1 1 .5 5 8 1 1 8 .6 0 8 1 2 2 .9 7 5

α(Α) 5 .1 4 1 5 .1 1 9 5 .1 3 2 α(Α) 5 .3 5 9 5 .5 5 4 5 .4 8

’ (A) 5 .1 7 1 5 .1 7 0 5 .1 8 9 6(A) 6 .4 5 8 6 .4 5 7 6.6

;(Α) 5 .2 8 8 5 .2 9 8 5 .3 0 7 с (A) 3 .2 2 3 3 .3 0 7 3 .3 6

Κ°) 9 9 .0 4 99.18 9 9 .7 8 НЮ^ P4>m c
НЮ  ̂РЪса Параметр Расчет Эксп.‘

Параметр Расчет 
(7 ГПа) ab-initio^ ab-initio^ V(A^) 6 3 .7 2 5 7 0 .5 4 0

V(A^) 2 5 4 .5 2 2 2 7 5 .6 8 2 2 8 0 .2 9 9 a (A) 3 .5 5 1 3 .6 5 2

fl(A ) 10.112 10.22 1 0 .2 1 5 ;(A) 5 .0 6 5 5 .2 8 9

b(A) 4 .9 6 3 5.31 5 .3 2 4 НЮ, Fm3m
с (A) 5 .0 7 1 5 .0 8 5 .1 5 4 V(A^) 1 2 8 .7 1 1 1 3 1 .0 9 7

 ̂Adams D.M. et al, 1991, Foster A.S. 
Haines J. et. al, 1997

et al, 2002,  ̂Joongoo Kang et al.,

аргутит GeO^, стишовит SiO^, парателлурит TeO^ и др. Эти соединения 
существенно варьируют по степени ионности связи М -0. В пределах 
октаэдра МО^ наблюдается два типа связей М-О, различных по длине 
(два расстояния и четыре расстояния R^). Анионы при этом координи
руются тремя катионами (один на расстоянии R  ̂и два на расстоянии R^), 
находясь с ними в одной плоскости. Расстояния М-М между октаэдрами 
соседних колонок примерно на 20 % длиннее, чем в пределах колонок.

Обзор предшествуюших работ

Рутил и касситерит неоднократно и с переменным успехом подверга
лись структурному моделированию методом межатомных потенциалов. 
В статье \Post J.E., Burnham C.W., 1986] для моделирования структуры 
рутила была использована ионная модель с зарядами атомов, равными 
формальным (+4 и -2). Кроме того, были учтены короткодействующие 
силы отталкивания. Параметры потенциала отталкивания (табл. 3.41) 
найдены из расчетов в модели модифицированного электронного газа 
(МЭГ). Расчеты проводились с помощью компьютерной программы
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WMIN [Busing W.R., 1981]. В рамках данной модели вычислены струк
турные и упругие свойства рутила (табл. 3.44). Параметры ячейки 
сходятся с экспериментальными данными в пределах нескольких про
центов, в то время как искажение октаэдра вычислено неверно: i?,(Ti- 
0 )>i?2(Ti-0 ), экспериментально установлено обратное соотношение. 
Значения упругих свойств и модуля упругости рутила завышены, что 
является типичным недостатком чисто ионной модели.

В работе \Catlow C.R.A. et α ί, 1982] для оптимизации структуры и 
свойств рутила также использовалась ионная модель с формальными 
зарядами ионов (табл. 3.43). Для описания ближнего взаимодействия

Таблица 3.43. Модели потенциалов, использованные для атомистического 
моделирования рутила и касситерита

Параметр

ΤίΟ^-ργτΗπ SnO^

{Catlow 
C.R.A. et 
αί, 1982]

[PostJ.E.,
Bumham

C.W.,
1986]

{Урусов 
B.C. 
и др., 
1994]

[Kim 
D.-W. 
et αί, 
1996]

{Hallil 
A. eta l, 
2006]*

[Freeman
C.M.,

Catlow
C.R.A.,
1990]

[Урусов 
B.C. 
и др., 
1994]

fu-O 1 . 0 1 . 0 0.775 0 . 6 0,63 1 , 0 0,815
22764.3 1866.52 22764.3 0.0156 540,6167 15123,6 22764,3

Ро-о’^ 0.149 0.3086 0.149 4,017 0,3489 0,2230 0,149
с„.о,эВ.А^ 27.063 - 27.063 0.01734 0 , 0 28,43 27.063

^м-о. эВ 656.74 4315.47 626 0 , 0 1 2 1 - 1056,8 1700
0.40431 0.2639 0.37 3,0123 - 0,3683 0.315

См-о>эВ-А^ - - 0 . 0 - - 0 , 0 0 . 0

^М-М’ эВ - - - 0,0087 - - -

р М-М’ ^ - - - 2,0076 - - -

С„.„,эВ.А^ - - - - - - -

^М-О’ эВ - - - 1,1280 - - -

А·' - - - 2 , 0 0 - - -

О̂М-0 .^ - - - 1 , 8 8 - - -
к^, эВ/А^ 65974.0 - - - - 2037,8 -

к„  эВ/А^ 18.413 - - - - 23,09 -

^М-оболочка’ ^ -35,863 - - - - 1,58 -
л р
^0-о6олочка’ -2.38856 - - - - -2,47 -

* В работе [HallilA. et α ί, 2006] использовался дополнительно усложнен
ный многочастичный потенциал T i-0
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использован потенциал Борна-Майера, а для учета поляризуемостей 
вводилась оболочечная модель. Оптимизация структуры рутила про
водилась в компьютерной программе CASCADE [Leslie М., 1984], кас
ситерита -  в программе HADES III, разработанной авторами работы 
[Freeman С.М., Catlow C.R.A., 1990]. Ими были вычислены структур
ные и упругие свойства рутила и касситерита (табл. 3.44 и 3.45).

В ранней работе авторов [Урусов B.C. и др., 1994] опробовано не
сколько вариантов для моделирования структурных и упругих свойств 
TiO^ и SnOj, в том числе частично-ковалентных. Наиболее удачной 
оказалась модель со степенью ионности связи М -0  / =  0.775. Для 
описания взаимодействия Ti-0 и 0 - 0  был использован потенциал 
Букингема. Оптимизация структур TiO^ и SnO^ и расчет их свойств 
проводились с помощью программы METAPOCS [Parker S.C., 1983], 
адаптированной для PC. Точность воспроизведения модуля упругости 
по предложенной модели была не хуже 6 %, а упругих констант -  не

Таблица 3.44. Сравнение экспериментальных и вычисленных свойств TiO

Эксперимент 
[Park М. et 
αί, 1975; 

Ahrens Т. J. 
fed.), 1995]

[Catlow 
C.R.A. et 
al, 1982]

[Post J.E., 
Burnham 

C.W., 1986]

[Урусов 
B.C. и др., 

1994]

[Kim
D.-W.
etal,
1996]

[Hallil 
A. et al, 

2006]

а, к 4.594 - 4.491 4.594 4,593 4,581
с, А 2.959 - 3.063 2.959 2,959 2,966
х(0 ) 0.305 - 0.307 0.306 0.303 0,3025

62.449 - 61.78 62,449 62,422 62,243
1.9486 - 1.9616 1.9436 1.96 1,959

r ^ a 1.98 - 1.9498 1.9881 1.96 1.960
С„, ГПа 269 253 571 237 - 29,3
С ,Г П а 177 178 315 2 0 0 - 20,3
С,зГПа 148 209 243 109 - 16,4
СззГПа 482 779 1106 524 - 40,0
С,„ГПа 124 92 254 80 - 1 2 , 8

С..>ГПа 193 2 2 1 354 199 - 18.3
К ,Ш а 218.6 - 427.9 203,9 230 228,0

-123.95 -109.9 -109.8 -66,26 - -
Е,эВ -19.8 - - -15,6* - -19,9

* Значения, оцененные по программе VALUES.
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Таблица 3.45. Сравнение экспериментальных и вычисленных свойств SnO

Эксперимент [Park М. et αί., 
1915; Ahrens T.J., Ed., 1995]

[Freeman С.М., Cal
low C.R.A., 1990]

[Урусов B.C. и
др., 1994]

а, к 4.737 4.7060 4.737
с, А 3.186 3.3100 3.186
х(0) 0.306 0.304 0.308

2.0474 2.0499 2.063
2.0575 2.0559 2.047

V, 71.559 73.306 71.559
С,„ ГПа 26.3 29.9 23.2
С,̂  ГПа 17.? 21.2 21.9
С,з ГПа 15.6 19.S 14.0
Сзз ГПа 45.0 52.2 52.0

ГПа 10.3 11.2 9.3

^6’ 20.8 22.Ь 21.4
а:, ГПа 217.7 253.4 220.5
Е ,эВ_СЖ___ -120.7 -110.62 -75.08
Е, эВ -14.3 -15.2=·

* Значения, оцененные по программе VALUES

хуже 30 % при правильном описании структурных параметров (табл. 
3.44 и 3.45).

В работе {Kim D.-W. et α ί, 1996] проведено компьютерное модели
рование структуры рутила с помощью метода молекулярной динамики 
в рамках сверхъячейки размерностью 4x4x6. При этом использовалась 
программа MXDORTO, разработанная авторами работы. Потенциал 
межатомного взаимодействия, описывающий короткодействующие 
силы отталкивания и дисперсионные Ван-дер-Ваальса, был в целом 
аналогичен потенциалу Букингема и имел следующий вид:

V ^ (R y )  = A y e x p ((a y -R y )/p y )-C y /R l,  (3.1)

где а.. -  ПОДГОНОЧНЫЙ параметр, равный 3.012 А, 4.017 А и 2.008 А для 
взаимодействий 0-Ti, 0 - 0  и Ti-Ti соответственно. Также учитывалось 
ковалентное взаимодействие в форме потенциала ]У1орзе. В работе 
[Kim D.-W .et α ί, 1996] рассчитаны структурные, упругие (табл. 3.44) и 
термодинамические свойства рутила, а также изменение его мольного 
объема под действием температуры и давления.
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в  статье [Hallil А. et a l, 2006] различные модели межатомных ато
мистических потенциалов, используемые для моделирования свойств 
оксидов-изоляторов, пересмотрены на примере рутила TiO^. Авторы 
данной статьи подробно исследовали подход с изменяющимися заря
дами в рамках схемы выравнивания зарядов QEq [RappeA.K., Goddard 
III W.A., 1991], в рамках которой заряды ионов имеют возможность 
изменяться в определенных пределах в зависимости от локального 
окружения атомов (с учетом экранирования кулоновского взаимодей
ствия на малых расстояниях). В этой статье утверждается, что потен
циал Морзе не подходит для описания взаимодействия 0 - 0 ,  а парные 
атомистические потенциалы, характеризующие взаимодействие Ti-0, 
неприменимы для описания дефектов. В результате была выбрана мо
дель, в рамках которой электростатическое взаимодействие описано с 
помощью QEq-схемы, 0 - 0  взаимодействие -  с использованием потен
циала Букингема (табл. 3.43), а T i-0 взаимодействие ^  в виде много
частичного потенциала достаточно сложной формы.

Параметры потенциалов были оптимизированы методом Монте- 
Карло с помощью программного комплекса SMASH, разработанного 
авторами статьи. Эффективность данной модели проверена на основе 
сравнения полученных результатов с экспериментальными данными; 
по упругим свойствам, энергетике образования кислородной вакан
сии и поверхности (ПО) кристалла рутила. В работе оценено значение 
энергии атомизации рутила i? = -19.9 эВ (для его точного определения 
необходимо знать значения энергии частичной ионизации 
и энергию сродства кислорода к электронам в диапазоне 0®-^0 ' “ ). 
Так как в описываемой работе это сделано с помощью интерполяции 
значений энергии ионизации Ti и О с различными целочисленными 
зарядами, то полученное значение Е, почти точно совпадающее с опы
том, может считаться лишь оценочным.

Оптимизация согласованных моделей потенциалов  
для рут ила и касситерита

Вследствие существенной разницы в электрооотрицательностях 
атомов кислорода и металлов Ti и Sn связь М -0 носит существенно 
ионный характер. Поэтому для моделирования рутила и касситерита 
лишь в первом приближении опробовалась ионная модель. Проведен
ные предварительные расчеты показали, что ионная модель с опти
мизированными потенциалами в форме Букингема и добавлением 
оболочек к остовам атомов кислорода и металлов хорошо описывает 
структурные и термодинамические свойства рутила и касситерита, но 
упругие свойства оказываются сильно завышенными. Так, рассчитан
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ный модуль всестороннего сжатия для рутила составил 338.7 ГПа (экс
перимент -  218.6), а для касситерита -  315.2 (эксперимент ~ 217.7). 
В связи с этим встал вопрос о снижении формальных зарядов. При 
выборе величин зарядов мы ориентировались на наши более ранние 
работы [Урусов B.C. и др., 1994] и литературные данные [Silvi В. et 
a l,  1991; Mimaki J. et a l, 2000]. Так, при моделировании касситерита 
методом молекулярных орбиталей в работе \Mimaki J. et a l, 2000] был 
вычислен эффективный заряд Sn, равный +2.45е, что соответствует 
степени ионности S n O j/=  0.61. В то же время моделирование рути
ла методом Хартри-Фока в работе [Silvi В. et a l ,  1991] дает заряд Ti, 
равный +2.6е {f=  0.65). Проведенные тестовые расчеты показали, что 
наилучшее согласие экспериментальных и расчетных значений струк
турных, упругих и термодинамических характеристик этих оксидов 
удается достичь при зарядах Ti и Sn +2.8е, а кислорода -  -1.4е. Для 
учета ковалентного связывания был использован потенциал Морзе. 
Итоговые значения параметров межатомных потенциалов приведены 
в табл. 3.46, а результаты расчета в сравнении с экспериментальными 
данными -  в табл. 3.47 и на рис. 3.30.

Таблица 3.46. Параметры согласованного набора потенциалов межатомно
го взаимодействия для моделирования TiO^ и SnO^

Потенциал Букингема

А,эВ р ,к С, эВ-А^ Область действия,
А

Ti-0 1078.9341 0.2769 0 . 0 0 1 2 , 0

Sn-0 933.7441 0.3082 0 . 0 0 1 2 . 0

0 - 0 1011.4306 0.3510 28.43 1 2 . 0

Потенциал Морзе

D, эВ а ,к '
Область действия,

А
Ti-0 0 , 1 3.6 2 . 0 1 2 . 0

Sn-O 0.11 3.6 2 , 0 1 2 . 0

Гармонический потенциал

q остов, е q оболочка, е К, эВ/А̂
Ti 0.38 2.42 19,5 -

Sn 0.38 2.42 1 0 0 0 0 0 , 0 -

0 0.29 -1.69 23,09 -
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Таблица 3.47. Сравнение экспериментальных [Park М. et α ί, 1975; Ahrens 
T.J, Ed., 1995] и вычисленных структурных и упругих свойств TiO^ и SnO^

Параметр
ТЮ,

эксперимент расчет

SnO,
эксперимент расчет

а, > 4.5943 4.5993 4.737 4.7623

с, А 2.9586 2.9857 3.187 3.1591

0.305 0.3048 0.306 0.3036

0.3084 0.3059
62.449 63.158 71.559 71.645

С„,ГПа 26.9 32.0 26.3 31.7

С ,,Г П а 17.7 10.8 17.8 16.6

С ,,Г П а 14.S 18.6 15.6 14.4

С 3 3 , ГПа 48.2 56.4 45.0 49,2

С,„ГПа 12.4 13.7 10.3 13.5

С,„ГПа 19.3 15.9 20.8 17.6
а:, ГПа 218.6 226.6 217.7 223.2

-60.770 -58.058

Рис. 3.30. Сравнение зависимостей энтропии TiO  ̂и SnO  ̂от темпера
туры Т, вычисленных в рамках согласованной модели (сплошные линии) и 
полученных экспериментально [Robie R.A., Hemingway В.S., 1995] (штрих- 
пунктирные линии).
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Как видно из рисунка и таблиц, разработанная для рутила и касси
терита согласованная модель межатомных потенциалов неплохо опи
сывает их упругие, структурные и термодинамические свойства и мо
жет быть использована для проведения дальнейших расчетов свойств 
твердых растворов в системе SnO^-TiOj.

3.4.5. Разработка согласованной модели для оксидов
щелочноземельных металлов со структурой галита

Природные и синтетические оксиды с общей формулой МО (все
го около трех десятков) кристаллизуются в четырех известных струк
турных типах: галита NaCl, вюрцита ZnS, глета РЬО и тенорита СиО, 
однако в структурном типе галита (пр. гр. РтЪт) кристаллизуется по 
меньшей мере две трети из них [Liu L.-G., Bassett W.A., 1986]. Наибо
лее известными из них являются периклаз MgO, вюстит FeO, магне- 
зиовюстит (Fe,Mg)0, известь СаО, монтепорит CdO, манганозит МпО, 
бунзенит NiO, а также СоО, ВаО, SrO и ЕиО [Hazen R.M., Prewitt С.Т., 
1977]. Благодаря простоте своей кристаллической структуры, широ
ким возможностям для разнообразных катионных замещений они 
являются отличными модельными объектами для изучения наиболее 
фундаментальных законов кристаллохимии, в том числе теории изо
морфизма. Именно для них феноменологическая теория твердых рас
творов замещения разработана наиболее полно. Вполне естественно, 
что эти соединения являются одними из наиболее изученных объектов 
и методом атомных потенциалов, тем более что для некоторых из них 
наиболее простая ионная модель может быть применена вполне обо
снованно. Так, еще в 1979 г. Макродт и Стюарт [Mackrodt W.C., Stewart 
R.F, 1979] исследовали кристаллическую структуру периклаза и энер
гетику вхождения в него изолированных примесей. В работе [Sangster 
M.J.L., Stoneham A.M., 1981] для моделирования структур MgO, СаО, 
SrO, ВаО, МпО, FeO, СоО и NiO использовалась оболочечная модель 
межатомных потенциалов. Параметры потенциалов оптимизирова
лись с учетом диэлектрических констант и структурных параметров 
кристаллов. Потенциал 0 -0 ,  полученный с учетом поляризации обо
лочки атома кислорода, был один и тот же для всех этих кристалли
ческих структур. Используя модель Мотта-Литлтона, авторы также 
оценили значения энергии образования примесных ионов Mg^^, M tf 
Fe^ ,̂ Со^ ,̂ в структурах СаО, SrO, ВаО. Многочисленные работы 
посвящены изучению твердых растворов в этих системах, в том числе 
и методами аЬ initio, молекулярной динамики и межатомных потенци
алов. Однако критический анализ этих работ потребовал разработки 
собственной согласованной модели парных потенциалов, пригодной
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для изучения свойств смешения различных бинарных твердых раство
ров в широком диапазоне составов. Такая модель разработана в серии 
публикаций авторов с коллегами [Урусов B.C., Петрова Т.Г., Еремин 
К Н ., 2002, 2003, 2008; Петрова Т.Г., 2004].

В разрабатываемой модели короткодействующие вклады в парные 
потенциалы взаимодействия традиционно выбраны в форме алгебраи
ческой суммы потенциалов Букингема и Морзе. При этом тестирова
лись как формально ионная модель, так и две модели с парциальными 
зарядами ионов равными ± \.1е  и ±1.4е, что соответствует степеням 
ионности /  связи М е-0 1.0, 0.85 и 0.7. Тестовые расчеты показали, 
что чисто ионная модель, несмотря на хорошее согласие параметров 
элементарной ячейки с экспериментом, является слишком «жесткой»: 
значение модуля сжатия К  в такой модели получается сильно завышен
ным. Модели парных потенциалов с учетом частичной ковалентности 
химической связи гораздо лучше описывают упругие свойства кри
сталлов, при этом хорошее согласие с опытом достигается как при / =  
0.85, так и при/= 0 .7 .  Однако с учетом многочисленных свидетельств
о высокой степени ионности связи в изучаемых оксидах предпочтение 
было отдано модели с / = 0.85. Итоговые параметры межатомных по
тенциалов, полученные их оптимизацией к кристаллическим струк
турам и упругим свойствам СаО, MgO, SrO, ΜπΟ и BaO, приведены в 
табл. 3.48. Область действия короткодействующих потенциалов, при
веденных в таблице, выбрана в 12 А.

Таблица 3.48. Параметры потенциалов межатомного взаимодействия для 
моделирования структур MgO, МпО, СаО, SrO и ВаО

Потенциал А, эВ 
Д  эВ

р ,к
σ,Α->

С, эВ-А<=

Mg-0 (Букингем) 829.49 0,3062 0 , 0

Mg-O (Морзе) 0.0004 3,76 2 , 2

Мп-0 (Букингем) 1015.93 0.3092 0 , 0

Мп-О (Морзе) 0 . 0 1 0 0 3,92 2,3
Са-О (Букингем) 965.74 0.3322 0 , 0

Са-0 (Морзе) 0.0070 4.15 2,5
Sr-0 (Букингем) 1 0 0 2 , 2 0 0.3484 0 , 0 0 0

Sr-O (Морзе) 0.0140 2.87 2 , 6

Ва-0 (Букингем) 1477.39 0,3500 0 , 0 0 0

Ва-0 (Морзе) 0.0207 2 , 8 6 2 , 8

0 -0  (Букингем) 22764,0 0,149 27,88

230



в табл. 3.49 приведены рассчитанные значения параметров элемен
тарной ячейки, объем и модуль сжатия, хорошо согласующиеся с экс
периментальными данными, обзор которых подробно сделан в статье 
[Unisov V.S., 2000].

Для всех изучаемых оксидов рассчитаны температурные зависимости 
энтропии в интервале 298 -  1500 К (табл. 3.50). Как видно из таблицы, 
рассчитанные величины обнаруживают хорошее согласие с эксперимен
тальными значениями [Robie R.A., Hemingway B .S .,\995] при низких тем
пературах, а при высоких расхождение между экспериментом и теорети
ческим расчетом достигает 15 % и более (8Ю, ВаО и МпО).

Таблица 3.49. Параметры а, мольные объемы V, структурная энергия U, 
модули всестороннего сжатия К  для чистых MgO, МпО, СаО, SrO и ВаО

а, А V, см^/моль [/, кДж/моль i^ ,rn a

MgO (эксп.) 

MgO (теор.)

4.212 11.25 - 160
4.204 11.19 -2529 165

МпО (эксп.) 

МпО (теор.)

4.446 13.22 - 151
4.446 13.22 -2735 154

СаО (эксп.) 

СаО (теор.)

4.810 16.76 - 115
4.812 16.78 -2860 115

SrO (эксп.) 

SrO (теор.)

5.140 20.45 - 87
5.114 20.14 -2347 8 8

ВаО (эксп.) 

ВаО (теор.)

5.522 25.35 - 71
5.522 25.35 -2236 74

Таблица 3.50. Рассчитанная энтропия 5  ̂ для MgO, СаО, SrO, ВаО и МпО 
в сравнении с экспериментальными данными, Дж/моль'К

Г, К
MgO СаО SrO ВаО МпО

эксп. теор. эксп. теор. эксп. теор. эксп. теор. эксп. теор.

298 27.7 26.9 35.6 38.1 51.3 55.5 58.0 72.1 37.0 59.7

600 56.8 57.1 66.3 71.1 83.5 89.8 90.5 107.3 65.5 92.8

900 75.8 76.9 85.7 92.2 103.2 1 1 1 . 6 1 1 0 . 2 129.5 85.5 113.8

1 2 0 0 89.7 91.6 99.7 107.6 117.4 127.8 124.4 146.0 99.9 129.5

1500 100.7 103.3 110.7 119.8 128.4 140.9 135.5 159.4 1 1 1 . 1 142.2
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Однако, принимая во внимание, что колебательная энтропия смешения 
твердых растворов является разностной величиной, то такие отклоне
ния энтропии чистых компонентов от правильных значений погасят друг 
друга и полученные значения энтропии для чистых оксидов можно исполь
зовать в дальнейших вычислениях свойств их твердых растворов (глава 5).

3.4.6. Согласованная модель для галита и сильвина
С учетом того что химическая связь в хлоридах Na и К  (галит и 

сильвин) носит еще более ионный характер, чем в изоструктурных 
им оксидах, было принято решение не вводить в межионное взаимо
действие ковалентную составляющую, т.е. заряды ионов были цело
численными; Na+Cl· и K+Cl·. Более того, пробные расчеты показали, 
что отталкивание во второй координационной сфере Ме-Ме и С1-С1 
может быть описано исключительно электростатическими силами. 
В связи с этим в модели короткодействующих потенциалов были ис
пользованы только потенциалы Букингема Ме-С1. Их параметры полу
чены оптимизацией с использованием экспериментальных значений 
свойств NaCl и КС1, а именно параметра ячейки а [Barett W.T, Wallace 
W.E., 1954], упругих констант модуля всестороннего сжа
тия К  [Ahrens T.J. Ed., 1995], колебательной энтропии 5.̂  [Robie R.A., 
Hemingway В.S., 1995] и изохорной теплоемкости [Ahrens T.J. (ed.), 
1995]. Итоговые значения параметров потенциалов Букингема соста
вили: = 1320 = 0.315 А, Q^^, = 3.54 эВ-А^^^^, = 2340 эВ,

= 0.325 А, = 12.5 эВ А« [Урусов B.C. и др., 2007]. В табл. 3.51, 
3.52 и на рис. 3.31 приведены рассчитанные по программе GULP3.0

Таблица 3.51. Сравнение рассчитанных и экспериментальных структурных 
и упругих свойств NaCl и КС1 и энергии решетки U [Урусов B.C. и др., 2007]

Галит (NaCl) Сильвин (КС1)

эксперимент расчет эксперимент расчет

а, А 5.640 5.640 6.293 6.293
7, А' 44,852 44.867 62.262 62.397

^,ГП а 23,8 24.9 17.5 17.9
С,,ГПа 49,5 49.1 40.1 37.6

С, 2 ГПа 13,2 1 2 . 8 6 . 6 8 . 2

С„ГПа 1 2 , 8 1 2 . 8 6.4 8 . 2

и, 1сДж/моль -766.8 -766.3 -695.5 -695.1

232



Таблица 3.52. Зависимости изохорной теплоемкости от температуры, 
пересчитанные из экспериментальных величин и рассчитанные в 
программе GULP для NaCl и КС1

т;к
Дж/(моль-К) NaCl Дж/(моль-К) КС1

эксперимент расчет эксперимент расчет
300 48.029 47.544 48.979 48.442
400 48.438 48.544 49.874 49.065
500 48.497 49.02 50.247 49.358
600 48.497 49.282 50.396 49.519
700 48.380 49.441 50.470 49.616
800 48.438 49,545 50.918 49.679

5^, Дж/моль-К

Рис. 3.31. Сравнение зависимостей энтропии NaCl и КС1 от темпера
туры Т, вычисленных в программе GULP (сплошные линии) и полученных 
экспериментально (штрихпунктир).

значения структурных и термодинамических параметров галита и 
сильвина в сравнении с экспериментальными данными [Barett W.T., 
Wallace W.E., 1954; Ahrens T.J. (ed.), 1995; Robie R.A., Hemingway B.S., 
1995]. Напомним, что теоретически рассчитывают теплоемкость при 
постоянном объеме а на практике измеряют теплоемкость при по
стоянном давлении С , поэтому для оценки правильности нахождения
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значений изохорной теплоемкости необходимо пересчитать в Ср в 
соответствии с формулой (1.9).

Из анализа представленных результатов моделирования можно за
ключить, что разработанная модель обеспечивает точное описание 
кристаллической структуры и упругих свойств NaCl и КС1, а также 
энергии решетки U. Температурные зависимости теплоемкости хоро
шо согласуются с экспериментом. Зависимости энтропии от темпера
туры испытывают систематические отклонения от эксперименталь
ных значений, что связано, вероятно, с чрезмерной простотой набора 
парных потенциалов. Тем не менее разность почти в точно
сти соответствует экспериментально наблюдаемой (рис. 3.31), что по
зволяет использовать предлагаемую модель ионных потенциалов для 
дальнейшего моделирования твердых растворов в бинарной изоморф
ной системе галит-сильвин.
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ГЛАВА 4
ПРЕДСКАЗАНИЕ ВОЗМОЖНЫХ ФОРМ 

ВХОЖДЕНИЯ И ЛОКАЛИЗАЦИЯ 
СТРУКТУРНЫХ ПОЗИЦИЙ ПРИМЕСНЫХ 

И СОБСТВЕННЫХ ДЕФЕКТОВ

в  главе представлены результаты расчетов точечных дефектов 
(изолированных примесей, вакансий, интерстиций и их ассоциатов) 
в ряде изучаемых кристаллов. Возможности ионного приближения 
демонстрируются на чисто геометрических аспектах моделирования 
кристаллов со структурными несовершенствами -  определения гео
метрии области дефекта в районе примесных атомов Fe^  ̂в структурах 
касситерита SnO^ и ильменита FeTiOj. Для количественных оценок 
энергии дефектов и позиций собственных и примесных точечных де
фектов в минералах и неорганических соединениях разных классов 
используются разработанные в главе 3 собственные наборы межатом
ных потенциалов, основанные на частично ковалентном приближении 
с нецелочисленными зарядами атомов.

4.1. ЛОКАЛИЗАЦИЯ ПОЗИЦИЙ ПРИМЕСЕЙ ЖЕЛЕЗА В 
СТРУКТУРЕ КАССИТЕРИТА SnO^

Вопрос локализации атомов железа в структуре диоксида олова 
SnO остается до настоящего времени неполностью закрытым, несмо
тря на значительные усилия, предпринимаемые для решения этого во
проса различными исследователями. Господствует точка зрения, что 
среди всех возможных схем изоморфизма преимущественно реализу
ется следующая: 2Sn'*+ -н. 2Fe^+ + □(О^ ). При этом атомы железа зани
мают два соседних вдоль оси с кислородных октаэдра, а кислородная 
вакансия образуется на общем для этих октаэдров ребре. Многочис
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ленные экспериментальные и теоретические данные говорят в пользу 
этой гипотезы. С другой стороны, наблюдаемое ограниченное вхож
дение ионов Fe в структуру чистого диоксида олова и образование в 
этой системе суперпарамагнитных мелкодисперсных частиц оксидов 
железа не позволяют утверждать это однозначно.

Для подтверждения этого предположения существует возможность 
провести сопоставление рассчитанных значений градиента электри
ческого поля (ГЭП) на ядрах Fe и восстановленных в результате об
работки экспериментальных мёссбауэровских спектров. Такое сопо
ставление проведено в 1991 г  {Русаков B.C., Храмов Д.А., 1991]. Вы
яснилось, что такая схема зарядовой компенсации хорошо согласуется 
с экспериментальной мёссбауэровской информацией. Однако совер
шенно очевидно, что используемая в той работе модель точечных за
рядов (МТЗ) в чисто ионном приближении с учетом исключительно 
решеточного вклада в ГЭП является очень грубой. Это связано с не- 
учетом реального характера распределения электронной плотности в 
кристалле; атомы трактовались как материальные точки, несущие или 
формальный, или эффективный заряд, эффекты зарядов на связях не 
рассматривались, структурные изменения в области дефекта не учи
тывались. Результаты подобных расчетов обычно далеки от наблюдае
мых в мёссбауэровском эксперименте значений ГЭП (как было пока
зано в работе с участием авторов {Еремин Н.Н. и др., 1993] различия 
могут достигать 500-800 %). В связи с этим, наблюдаемое в работе 
[Русаков B.C., Храмов Д.А, 1991] совпадение рассчитанных и восста
новленных из мёссбауэровского эксперимента значений ГЭП являет
ся, вероятно, случайностью.

Впоследствии авторами с коллегами на ряде примеров [Храмов Д.А. 
и др., 1994; Еремин Н.Н. и др., 1996; Еремин Н.Н. и др., 2002] было про
демонстрировано, что главный вклад в ГЭП вносят области избыточ
ной электронной плотности, наблюдаемые на картах ДЭП, восстанав
ливаемых из рентгеновского дифракционного эксперимента. Исполь
зование информации о зарядовом перераспределении в межатомном 
пространстве путем введения дополнительных подрешеток, имитиру
ющих эти области, позволило с прекрасной точностью воспроизвести 
наблюдаемые величины ГЭП на ядрах олова в SnO^, TiO^ (допирован- 
ным 1 % Sn), а также в малаяите CaSnOSiO^. Было показано, что для 
корректного использования МТЗ и описания реально наблюдаемой 
величины ГЭП на исследуемых ядрах необходимо точно знать геоме
трию атомного окружения вокруг точки наблюдения, использовать по 
возможности эффективные, а не формальные заряды атомов, а также 
привлекать количественную информацию о зарядовом перераспреде
лении в окрестности исследуемого ядра, получаемую из обработки
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данных рентгеновского эксперимента. В связи с этим потребовался 
некоторый пересмотр результатов {Русаков B.C., Храмов Д.А, 1991]. 
Для точного задания координат атомов в области кристаллического 
дефекта нами было проведено структурное моделирование диоксида 
олова с точечным дефектом = 2Fe^^ + □(О^ ). Моделирование осу
ществлялось по модифицированной версии программы METAPOCS, 
позволяющей рассчитывать кристаллическую структуру, содержащую 
в элементарной ячейке до 400 атомов. Так как задача моделирования 
заключалась лишь в уточнении координат атомов в области дефекта, 
то было принято решение не усложнять модель потенциалов и вос
пользоваться разработанными специально для касситерита ионными 
потенциалами из работы [Freeman С.М., Catlow C.R.A., 1990]. Этот вы
бор обусловлен, во-первых, тем, что набор потенциалов Букингема, 
отлично воспроизводящий структуру SnO^, был дополнен согласован
ными потенциалами М -0 для ряда атомов, в том числе Fe^  ̂(получен
ным при оптимизации структуры гематита с идентичным касситериту 
отталкиванием кислород-кислород). Во-вторых, использование фор
мальных зарядов ионов позволило обойти проблему согласования за
ряда дефектной области при гетеровалентных замещениях, что часто 
наблюдается для моделей с нецелочисленными зарядами. Параметры 
потенциалов Букингема были равны: А = 1056.8 эВ, р§ q = 0.3683 А 
(С = 0), = 1102.4 эВ, = 0.3299 А Д С  = 0), А^_^ = 1Я 23.6 эВ,
= 0.223 А, Q_o = 28.43.

Для расчета локальных координат дефектной области была выбрана 
3x3x4 сверхъячейка касситерита, содержащая 216 атомов (а = 14.20 А, 
Ь = 14.20 А, с = 12.76 А). Внутри такой ячейки, содержащей 70 атомов 
Sn, 143 атома О, 2 атома Fe и кислородную вакансию, все симметрий- 
ные ограничения были сняты, что позволило всем атомам смещаться 
независимо в процессе оптимизации. Так как параметры сверхъячей- 
ки были существенно больше, чем выбранная зона действия коротко
действующих потенциалов (7 А), то с хорошей степенью приближения 
можно было считать предложенную модель расчета в сверхъячейке как 
моделирование изолированного кластера в структуре
касситерита. Результаты расчета такого дефектного центра приведены 
в табл. 4.1 и на рис. 4.1, а.

Как видно из таблицы и рисунка, ионы Fe^  ̂смещаются в противопо
ложных друг от друга направлениях, а находящийся между ними анион 
кислорода стремится к линии, соединяющей катионы Fe, но не достига
ет ее. В результате таких смещений FeO^ полиэдры приобретают форму 
слегка искаженных тетрагональных пирамид (рис. 4.1, б). Оптимизиро
ванные координаты дефектного кластера (табл. 4.1) были использованы 
впоследствии {Еремин Н.Н. и др., 1997] для расчета градиентов элек-
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Таблица 4.1. Начальная и конечная геометрия дефектного центра Ре^О^  ̂б  струк
туре касситерита (координаты приведены в долях элементарной ячейки SnO^)

Исходные координаты Конечные координаты

х/а* у/Ь z/c х/а у/Ь z/c*

Ионы
1.5 1.5 1.5 1,53148 1.53148 1.46585
1.5 1.5 2.5 1.53148 1.53148 2.53211

1.306 1.306 1 . 0 1,30894 1.30894 0.99918
1.694 1.694 1 . 0 1.69997 1.69997 0.99918
1.194 1,806 1.5 1.19707 1.79134 1.50587
1.806 1.194 1.5 1,79134 1.19707 1.50587

Ионы 1.806 1.194 2.5 1.79134 1.19707 2.49211
1.194 1.806 2.5 1.19707 1.79134 2.49211
1.694 1.694 2 . 0 1.66677 1.66677 1.99898
1.694 1.694 3.0 1.69997 1.69997 3.01587
1.306 1.306 3.0 1.30894 1.30894 2.99870

трического поля на ядрах ” Fe в структуре диоксида олова по програм
ме LATTICE [Rusakov KS., Chistyakova N.I., Khramov D.A., 1992; Руса
ков B.C., 2000]. Было отмечено, что использование такого оптимизиро
ванного кластера существенно улучшает согласие между рассчитанным 
и экспериментальным значениями ГЭП на ядре *Те в SnO^.

Проведенное структурное компьютерное моделирование альтернатив
ных схем образования дефекта, представленных в работе [Храмов Д.А. и 
др., 1991] показало, что они приводят либо к неустойчивости сверхъя- 
чейки, либо к гораздо большим энергетическим затратам. Это говорит в 
пользу того, что используемая схема замещения с образованием вакансии 
между внедренными ионами Fe^  ̂является наиболее вероятной.

4.2. МОДЕЛИРОВАНИЕ ДЕФЕКТНЫХ ЦЕНТРОВ 
В СТРУКТУРЕ ИЛЬМЕНИТА

Идеальная структура ильменита составлена чередующимися вдоль 
оси с слоями Fe^^- и Ti*^- октаэдров, расположенных по корундовому 
мотиву (рис. 4.2, цветная вклейка). Такая субслоистая модель структу
ры соответствует пространственной группе R3 Щоливо-Доброволъский
В.В., 1999]. Реальной структуре ильменита свойственны изо- и гетеро- 
валентные замещения, вакансии, антиструктурные и другие точечные
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Рис. 4.1. Смещение атомов в дефектном центре Ре̂ О̂  ̂(а) и полиэдриче
ское изображение FeO пятивершинников (б).

дефекты. Ильменит из магматических и метаморфических пород пред
ставляет собой твердый раствор FeTiOj-FePj-M gTiOj-M nTiOj. При 
изучении гетеровалентного изоморфизма в ильмените обычно рассма
тривается только замещение типа Fe^HTi'*^ ^2Fe^^. Согласно субслои- 
стой модели, это соответствует образованию гематитовых кластеров 
вдоль оси с [Еремин Н.Н., Храмов Д А . и др., 1998]. Анализ данных о хи
мическом составе ильменита приводит к выводу о том, что замещение 
3Fê "̂  —> 2Fê "̂  + □ в слоях Fe^^-октаэдров также играет большую роль в 
его структуре [Гаранин В.К. и др., 1984; Игнатьев В.Д., 1999].

Задача провести моделирование кристаллической структуры и ло
кальных структурных искажений частично окисленного ильменита 
возникла после того, как в работе [Глазкова М.А., 1996] было обращено 
внимание на то, что по результатам обработки мёссбауэровских спек
тров ионы Fe^^no величине соответствующих им изоморфных сдви
гов δ можно разделить на две существенно различающиеся группы. К 
первой группе Fe^^(l) относятся ионы со сдвигами, характерными для 
октаэдрического кислородного окружения (δ = 1.04-1.12 мм/с). Для
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второй группы Fe^+(2) значения δ « 0.9 мм/с близки к значениям сдви
гов, характерным для ионов в кислородном тетраэдрическом окру
жении {МепИ F, 1985)]. Число таких ионов увеличивается с ростом 
концентрации трехвалентного железа. Существует мнение, что ионы  
Fe^+ в структуре ильменита образуют гематитоподобные кластеры 
[Ishikawa Y. et a l, 1985)]. Наличие таких кластеров должно приводить 
к сильным локальным искажениям структуры, проявляющимся в сжа
тии элементарной ячейки в направлении оси с, поскольку параметр с 
гематита существенно меньше, чем неокисленного ильменита (13.748 
и 14.020 А соответственно). В работе [Глазкова М.А., 1996] выдвинуто 
предположение, что образование ионов группы Fe^^(2) связано с тем, 
что ионы Fe^  ̂сдвигают позиции соседних атомов О, что приводит к 
«псевдотетраэдрической» координации для ряда ионов Fe^ .̂ Однако 
отсутствие количественной информации о смещениях атомов в обла
сти дефектов не позволило уточнить эту модель. Для решения зада
чи оценки геометрических искажений в дефектной области в работе 
{Еремин Н.Н., Храмов Д А . и др., 1998] для моделирования структуры 
ильменита была выбрана ионная модель, способная воспроизводить 
кристаллическую структуру, используя сравнительно простой набор 
парных потенциалов межатомного взаимодействия. При разработке 
набора парных потенциалов Букингема для моделирования ильмени
та, изначально были рассчитаны при помощи программы METAPOCS 
более простые структуры минералов; рутила ТЮ^, вюстита FeO и 
гематита Fe^Oj. В качестве стартовых значений потенциалов 0 - 0  и 
Fe^^-0 использовались потенциалы из работы [Freeman С. М., Catlow
C.R.A., 1990], с успехом примененные при моделировании дефектов 
Fe^  ̂в касситерите (см. предыдущий раздел). Однако в процессе моде
лирования простых структур обнаружилось, что 0 - 0  потенциал би
блиотеки Кэтлоу [Schroder К.Р. et α ί, 1992] позволял хорошо описать 
структуры всех трех минералов, тогда как 0 - 0  потенциал из работы 
[Freeman С.М., Catlow C.R.A., 1990] -  только гематита. В связи с этим 
предпочтение было отдано первому короткодействующему потенциа
лу. Потенциалы Fe^^-O и Ti '̂^-O оптимизированы для простых оксидов 
в работе [Еремин FI.Fl., Храмов Д.А. и др., 1998]. Затем они, согласно 
принципу переносимости (трансферабельности), были использованы 
при моделировании ильменита без каких-либо изменений. Оконча
тельные значения параметров парных потенциалов, использованных 
при моделировании идеальной структуры ильменита и дефектной об
ласти в кристалле, приведены в табл. 4.2.

Моделирование идеальной структуры ильменита осуществлялось 
при помощи программ METAPOCS и GULP. Оптимизация шла в ре
жиме постоянного давления. В качестве пробной структуры исполь-
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Таблица 4.2. Параметры потенциалов, использованных для моделирова
ния ильменита и его точечных дефектов

Потенциал Букингема А, эВ р ,  А С, эВ-А<̂ Область действия
(А)

-  О 1207.8 0.3084 О 0-8

Fe^"-0 1102.4 0.3299 0-8
754.2 0.3879 0-8

0 - 0 22764.3 0.149 27.8 0-8

зованы экспериментальные данные из [Wechsler В.А., Prewitt С.Т., 
1984]. Структурные особенности ильменита воспроизвелись довольно 
успешно, и ошибки в определении координат не превышали 3 %. Важно 
отметить, что результаты расчета по программам METAPOCS и GULP 
оказались близкими. Это позволило считать качество проведенного 
моделирования достаточным для использования аналогичного набора 
в расчетах дефектов. Для расчетов локальных структурных искажений 
также использовались обе программы GULP и METAPOCS, что позво
лило контролировать воспроизводимость результатов расчета.

Моделирование дефектов по программе METAPOCS. Для расчетов 
точечных дефектов по программе METAPOCS была выбрана сверхъя- 
чейка, содержащая 9 элементарных ячеек; За хЗй х 1 с. Таким образом, ее 
параметры составили приблизительно 15 А во всех направлениях, а чис
ло атомов в сверхъячейке -  270. Первоначально было проведено моде
лирование неискаженной сверхъячейки, результат которого полностью 
совпал с моделированием чистого ильменита. Затем было проведено 
моделирование с дефектным гематитовым кластером. Отметим исклю
чительно хорошее согласие с расчетами по программе GULP (разница в 
расчетах энергии изоморфного замещения Fê ^+Ti"̂ +—+2 Fe^  ̂по програм
мам METAPOCS и GULP составила всего 0.06 эВ). Это позволяет сде
лать вывод, что сверхъячейка с параметрами 15 А и точечным дефектом 
в центре позволяет корректно воспроизводить геометрию искажения, 
даже не используя модель вложенных сфер Мотта-Литтлтона [Mott N.F., 
Littleton M.J., 1938], реализованную в программе GULP. Однако, учиты
вая существенную разницу в быстродействии (и возможностях) обеих 
программ, все последующие вычисления {Игнатьев В.Д., Еремин Н.Н., 
1999; Еремин К Н ., Игнатьев В.Д., Урусов В. С., 2001 ] проводили по про
грамме GULP 1.3 в операционной среде Linux.

Моделирование по программе GULP. Первоначально рассчитыва
лись собственные вакансии и изолированные дефекты замещения Ре* 
(Fe^'^^Fe^^) и Fe' (Ti^'+^Fe^^) с эффективными зарядами +1е и -1 е (в
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обозначениях Крёгера-Винка * и ' соответственно), а затем электро- 
нейтральные замещения. Энергетические характеристики дефектных 
центров приведены в табл. 4.3. Размер области I (рис. 1.14) был при
нят равным 7 А (около 135 атомов), а экранирующей области Па -  15 
А (около 1200 атомов в слое 7-15 А). Атомные смещения в области Па 
не превышали 0.03 А, что свидетельствует о быстром затухании струк
турного возмущения. Геометрические характеристики дефектных по
лиэдров приведены в табл. 4.4. Из таблицы видно, что два «дефект
ных» октаэдра Fe^^O  ̂ (в Ре^^-слое и ^ ^ -с л о е  соответственно) не экви
валентны друг другу. Необходимо обратить внимание на образование 
специфических Fê ^Ô  ̂октаэдров во второй координационной сфере, у 
которых сильно удлиняются две связи Fe^+-0 (особенно у мостикового 
кислорода Fe^^-0-Fe^^). Взаимное расположение этих октаэдров при
ведено на рис. 4.2 (цветная вклейка).

Проведенное моделирование показало, что «аномальные» ионы Fê + 
находятся не в соседних октаэдрических слоях, а в одном с дефектом 
Fe° «Ре-слое» (рис. 4.2, 6) и связаны с ним общими атомами кислоро
да. Отметим также, что соотношение содержаний Ре^^(2)/Ре^"^(в целом 
соответствующее соотношению количеств атомов данных сортов) от-

Таблица 4.3. Расчеты энергий образования дефектов в ильмените (в скоб
ках -  энергия на 1 дефект)

Дефект Энергия дефекта, эВ Дефект Энергия дефекта, эВ
□(Fe^-) 28.50 Fe’ 29.19

95.14 3 Fe^+-^2 Fê ·" + D(Fe2+) 6.24 (2.08)
24,06 Fe» + Fe’ 2.51(1.25)

Fe° -25.12

Таблица 4.4. Геометрические характеристики искаженных РеО̂ . полиэдров 
в области дефекта

Полиэдр Расстояние Fe-O, А Объем октаэдра,
Ре^'октаэдр в Ре^*-слое 2.107(хЗ), 2.108(хЗ) 12.26
Ре^^октаэдр в Τί-слое 2.233(х3), 1.871(хЗ) 10.37

Ре̂ *(2 ) октаэдр 
«аномальная позиция»

2.064,2.102,2.113, 
2.350, 2.396, 2.457 13.79

Ре^*(Г) октаэдр 
(обычный)

2.092,2.109,2.109,
2.374,2.385,2.387

13.93
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вечает экспериментально обнаруженному коэффициенту 3:2. При изо
морфном замещении Fe^^+ 2Fe^* в структуре ильменита про
исходит образование гематитового кластера, вытянутого вдоль оси с 
элементарной ячейки. Появление такого кластера способствует умень
шению этого структурного параметра. Внутри гематитового кластера 
два -  октаэдра геометрически неэквивалентны (см. табл. 4.4). В
связи с этим можно рекомендовать описывать мёссбауэровский спектр 
Fê "̂  при обработке не одним, а двумя дублетами. В области, смежной 
с центром дефекта, возникают три октаэдра Fe^^O  ̂ меньшего объема 
с одним удлиненным расстоянием металл -  кислород (2.457 А). Это 
отражается на мёссбауэровском спектре минерала в виде появления 
аномальной позиции Fe^ .̂ Площадь спектра этой позиции должна не
сколько превышать площадь спектра позиции, отвечающей Fe^ .̂

Из табл. 4.3 следует, что образование заряженных дефектных цен
тров в структуре ильменита требует больших энергетических затрат. 
Энергия двух изолированных заряженных дефектов Fe* и Fe' на 1.56 эВ 
выше энергии образования «гематитового кластера» по схеме Fe* + Fe'. 
Такая большая разница делает резко предпочтительной парную груп
пировку ионов Fe^  ̂по сравнению с изолированными ионами в струк
туре ильменита при частичном окислении. Замещение 3Fe^^^2Fe^^ 
+ aiFe^^) также не требует больших затрат энергии (2.08 эВ/дефект), 
хотя и менее выгодно, чем предыдущий вариант. Смещения окружаю
щих ионов в непосредственной близости от дефектов в этих случаях 
не превышают 0.55 А. Суммарная энергия образования изолирован
ных вакансий □(Fe^^) и □(О^ ) (пара Шоттки) составляет 28.50 -  24.06 
= 4.44 эВ. Это значение согласуется с аналогичными расчетами но рас
чету дефектов в диопсиде; энергия образования пары Шоттки a(Mg^^) 
и □(О^·) в диопсиде равна 3.97 эВ {Azough F. et a l, 1998].

Таким образом, из представленного теоретического исследования 
видно, что метод структурного моделирования позволяет не только опи
сать локальные структурные искажения кристаллической решетки и 
выявить наиболее предпочтительные механизмы образования точечных 
дефектов, но и дать разумное объяснение экспериментальной информа
ции, получаемой, в частности, из мёссбауэровского эксперимента.

4.3. МОДЕЛИРОВАНИЕ ДЕФЕКТНЫХ ЦЕНТРОВ, 
ОБРАЗОВАННЫХ ДВУХ- И ТРЕХВАЛЕНТНЫМИ 

МЕТАЛЛАМИ В СТРУКТУРЕ KDP
Существенное влияние на физические свойства технически важ

ных кристаллов дигидрофосфата калия {KDP) оказывают примеси
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двух- и трехвалентных металлов, в частности двух- и трехвалентного 
железа. Для определения количественных характеристик изменений 
в дефектной области в результате внедрения примесных ионов в кри
сталлы KDP  был использован метод межатомных потенциалов. Раз
работка частично ковалентной модели межатомных потенциалов для 
этой цели и моделирование идеальной структуры дигидрофосфата ка
лия описаны ранее главе 3. Расчеты дефектных центров проводились 
авторами с коллегами в серии работ [Еремина Т.А. и др., 1998, 2001; 
Кузнецов В.А. и др., 2000; Как М. et a l, 2005] с помощью программы 
GULP версий 1.1 -  1.3. При этом расчеты дефектов, образованных ио
нами Fe^ ,̂ проводились в Великобритании на вычислительных мощ
ностях Royal Institution (CRAY supercomputer) в режиме удаленного 
терминала с помощью интернет-протоколов ftp и telnet. Последующие 
расчеты проводились с помощью адаптированной для персонального 
компьютера версии программы GULP (PC Pentium2-3, ОС Linux).

Проведенный в работах Т.А. Ереминой кристаллохимический анализ 
[Еремина Т.А. и др., 1996, 1998] выявил существование в кристалличе
ской структуре двух сортов благоприятных для вхождения примеси пу
стот: «П1» и «П2» с координатами центров в долях элементарной ячей
ки KDP (см. табл. 3.19), равными (0.35, 0.22, 0.125) и (0.75, 0.22, 0.125), 
соответственно. Анализ проводился с помощью программы RPOISK 
[БорисановаЛ.М., Засурская Л.А., 1990]. Кроме того, у примесных кати
онов существует возможность входить в структуру, заменяя катионы 
в его кристаллографических позициях. В случае внедрения в структуру 
трехвалентного иона в позицию структурной полости электронейтраль- 
ная дефектная область будет представлять собой комбинацию четырех 
точечных дефектов: примесного иона и трех вакансий (а в случае 
внедрения в калиевую позицию -  двух вакансий). Из кристаллохимиче
ского анализа следует, что внедрение иона в полость П1 однозначно 
требует удаления двух ионов и одного протона, тогда как для полости 
П2 выбор неоднозначен. В связи с этим в последнем случае было рас
смотрено два варианта образования вакансий: 1) удаление двух ионов

и одного протона, 2) удаление двух протонов и одного иона К^. Проб
ные расчеты показали, что второй вариант приводит к нестабильности 
моделируемого дефекта, что явилось причиной исключения такого ва
рианта зарядовой компенсации из дальнейшего рассмотрения.

Для моделирования точечных дефектов трехвалентных и двухва
лентных металлов в структуре KDP были разработаны потенциалы 
взаимодействия М -0 в форме Букингема и Морзе на основе специ
ально проведенного структурного моделирования простых оксидов. 
При этом эффективный заряд М^  ̂ зафиксирован равным (согласно 
предполагаемой схеме образования дефекта) суммарному заряду двух
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ионов и одного протона Н+ для обеспечения электронейтральности 
дефектной области в KDP. Заряд двухвалентных катионов для соблю
дения баланса валентностей в зависимости от вариантов внедрения 
менялся от +1.76е до +1.96е. В расчетах локальных дефектных об
ластей во всех случаях заряд был принят равным +1.90е. Таким 
образом, в ряде случаев имеет место локальная концентрация заряда. 
Однако тестовые расчеты показали, что вклад этой дополнительной 
зарядовой составляющей в общую энергию дефекта незначителен и 
мало влияет на конечный результат. В качестве стартовых значений 
параметров потенциала Букингема использовались параметры ионных 
потенциалов из работы [Lewis G. V., Catlow C.R.A., 1985]. Ковалентная 
составляющая описывалась потенциалом Морзе с параметром мягко
сти σ, связанным с параметром жесткости потенциала Букингема р со
отношением (1.25). Стартовые значения п арам етраоц ен и вал и сь  как 
энергии разрыва одинарных ковалентных связей с поправкой на коор
динационные числа и уточнялись в процедуре оптимизации параме
тров потенциалов. Для корректной энергетической оценки поведения 
мелкого катиона в крупной пустоте (см. главу 1, § 2) дополнительно 
вводился гармонический потенциал, параметром которого являлись 
оптимальные межатомные расстояния между взаимодействующими 
ионами. Параметр к гармонического потенциала был принят равным 
2.39 эВ/А" в результате тестовых расчетов. Кроме того, в случае ис
пользования гармонического потенциала определялся параметр, от
вечающий за то, чтобы в зону его действия попадали только атомы 
первой координационной сферы. В результате кристаллохимического 
анализа структуры последний был принят равным 3.0 А. Оптимизиро
ванные параметры потенциалов М -0  в форме Букингема и Морзе для 
трех- и двухвалентных катионов приведены в табл. 4.5.

Ввиду того что механизм вхождения всех трехвалентных катионов 
оказался одинаков, рассмотрим его подробно на примере трехвалент
ного железа. Примесный ион Fe^ ,̂ помещенный в полость П2, в про
цессе оптимизации смещается из центра дефектной области с коорди
натами (0.75, 0.22, 0.125) в позицию с координатами (0.77, 0.26, 0.12), 
т.е. из частного положения на оси второго порядка в общее; тетраэдры 
РО^ немного разворачиваются и незначительно смещаются от центра 
дефекта. Тем не менее расстояния между ионом Fe^  ̂и ближайшими к 
нему ионами по-прежнему остаются недопустимо короткими (2.70 
и 2.92 А). Кислородное окружение примесного иона Fe^  ̂в этом случае 
будет представлять собой искаженный восьмивершинник, что нети
пично для ионов трехвалентного железа.

При внедрении иона Fe^  ̂ в полость П1 в процессе минимизации 
была найдена оптимальная конфигурация с координатами примесно-
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Таблица 4.5. Оптимизированные значения параметров потенциалов Бу
кингема и Морзе для серии двух- и трехвалентных примесных катионов в 
структуре KDP

Катион -^м -о.эВ Рм-О’ '
АР 580.93 0.3118 0.412 1.6040 1.91

655.48 0,3214 0.441 1.5560 2.03

636.35 0.3239 0.425 1.5160 2.1

Ni'- 1582.5 0.2882 0.430 1.7349 2.11

1491.7 0.2951 0.480 1.6943 2.14
Fê 1207.6 0.3084 0.530 1.6213 2.16
Mn̂ 1007.4 0.3262 0.550 1.532S 2.21

1090.4 0.3437 0.600 1.4546 2.40
959.1 0.3721 0.590 1.3437 2.58
905.7 0.3976 0.690 1.2575 2.76

ГО иона (0.25, 0.39, 0.125). Находящийся в этом положении ион 
имеет приемлемые расстояния до ближайших атомов Р (3.33(х2) и Н 
3.30(х2) А, а атомы кислорода образуют вокруг Fe^  ̂ октаэдр, хотя и 
сильно искаженный, что характерно для октаэдров трехвалентного 
железа. При этом тетраэдры РО^ оказываются значительно разверну
тыми (угол разворота доходит до 6°), что приводит к искажению водо
родных связей. Так, расстояния О-Н изменились с 1.26 А до 1.19 А, а 
угол О-Н-О от 174.39° в области, непосредственно примыкающей к 
дефекту, до 177.66° на границе областей I и II. Существенные сдвиги 
атомов (до 0.47 А) происходят только в области I, тогда как в области 
II атомные смещения не превышают 0.04 А.

Результаты расчетов дефектов трехвалентных металлов приведе
ны в табл. 4.6, из которой видно, что полость П2 существенно менее 
выгодна для вхождения примесей чем полости П1. Как показано 
на примере катионов Fe'“, внедрение относительно мелкой по разме
ру трехвалентной примеси в позицию крупного катиона К  еще менее 
вероятно.

До сих пор речь шла о примесных атомах, образующих изолирован
ные дефекты в структуре. Проведенный геометрический анализ дефект
ной области выявил возможность образования групп атомов примеси в 
структуре («кластеров»). Одновременное разрушение водородной связи 
и образование 2о(К^) приводят не только к серьезным изменениям хими
ческого состава и значительным деформациям в ближайшем окружении 
примесного иона А, но также и к искажениям, порой существенным, в
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Таблица 4.6. Энергия вхождения примесей трехвалентных металлов в струк
туру KDP, эВ

Катион Ионный ра
диус, А*

П1
(0.25 0.39 0.125)

П2
(0.75,0.22,0.125)

Позиция а(К*) 
(0.5, 0.5, 0.0)

А1" 0.53 -6.90 -5.15

Fe“ 0.55 -5.71 -4.67 -2.17

Μη™ 0.58 -5.05 -3.13

Согласно шкале Шеннона и Прюитта [Shannon R.D., Prewitt С.Т., 1969].

аналогичных соседних полостях. Одна из соседних пустот В или С (рис. 
4.3), которые равноценны по отношению к исходной пустоте, меняет 
свою конфигурацию таким образом, что становится более «удобной» 
для внедрения еще одного примесного иона.

Особо подчеркнем, что изменения в соседних полостях таковы, что 
лишь в одном направлении в плоскости (100) пустоты меняют свою кон
фигурацию таким образом, что становятся более благоприятными для

4 у

...

Рис. 4.3. Ориентация примесных цепочек в плоскости (100). Выделены 
частично перекрывающиеся в этом направлении РО  ̂тетраэдры, кружки -  по
лости П1 типа, первичный дефект помещен в полость А. Стрелками показаны 
возможные направления распространения примесных цепочек.
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вхождения примеси. Во всех остальных направлениях эти изменения 
препятствуют внедрению примесных ионов. Таким образом, в этой пло
скости можно выделить цепочку пустот, вхождение примесного иона 
в одно из звеньев которой создает благоприятные условия для внедре
ния такого же иона в следующее звено. Возможность и геометрические 
предпосылки образования таких цепочек подробно рассмотрены в ра
ботах [Кузнецов В.А. и др., 2000; Еремина ТА. и др., 2001].

При внедрения Fe^^ в позицию А (первичный дефект) заряд вне
дренного в полость трехвалентного катиона компенсируется удалени
ем двух катионов и одного протона. При вхождении трехвалентной 
примеси в следующее звено цепочки (например, в позицию В) возни
кает избыток положительного заряда, так как для формирования по
лости необходимо удаление лишь одного катиона и одного протона 
(второй «мешающий» атом калия уже удален для формирования поло
сти дефекта). Такая же ситуация наблюдается при внедрении примес
ного атома Fe^+ в следующее звено цепочки -  в позицию D. В случае 
дальнейшего распространения примеси по цепочке следующим звеном 
оказывается позиция Е  (либо F), кристаллографически эквивалентная 
полости В  (либо С). При внедрении в нее иона Fe^+ возникающая де
фектная область остается электронейтральной. Следующие два звена 
цепочки в случае внедрения в них трехвалентной примеси вновь ста
новятся носителями избыточного положительного заряда и так далее. 
Другими словами, если по геометрическому критерию примесным 
атомам Fe^  ̂выгодно формировать такие «кластерные цепочки», то на
копление избыточного положительного заряда на некоторых участках 
цепочки создает препятствия этому процессу и требует образования 
дополнительных вакансий, что энергетически невыгодно. Таким об
разом, для трехвалентных катионов наиболее выгодной остается изо
лированная позиция П 1.

При расчетах вхождения двухвалентных катионов в структуру ра
диус области дефекта, образованной изолированными катионами, был 
также принят равным 6.5 А, а области Па -  16.5 А (рис. 1.14). Однако 
в расчетах дефектных областей, образованных «кластерными цепоч
ками», использовались максимально допустимые на тот момент для 
персонального компьютера размеры дефектных областей I и II; 10.5 
и 18.5 А, соответственно. Результаты моделирования, приведенные в 
табл. 4.7, отражают все возможности вхождения двухвалентной при
меси в структуру.

Отметим различия внедрения трех- и двухвалентных примесей в 
П1 позицию. Если для внедрения Fe^  ̂и по геометрическим требова
ниям, и с точки зрения баланса валентностей необходимо удалить два 
атома К и один протон, что приводит к разрыву водородной связи, то
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Таблица 4.7. Энергия вхождения примесей двухвалентных металлов в
структуру KDP, эВ

Катион Радиус 
иона, А (0.5, 0.5,

0.0)
(0.5, 0.5,

0.0)

Ш 
(0.25 0.39 

0.125)

П2 
(0.75, 0.22, 

0.125)
«Кластерная

цепочка»

Ni" 0.69 0.63 -1.39 -2.40 -0.71 -1.94
Со" 0.75 0.14 -1.58 -2.50 -0.92 -2.39
Fe" 0.78 -0.31 -2.04 -2.69 -1.16 -2.82
Μη" 0.83 -0.63 -2.37 -2.57 -1.08 -2.82
Са" 1.12 -1.75 -3.61 -2.32 -0.96 -2.81
Sr" 1.26 - 2.01 -3.83 - 2.01 -0.62 -2.38
Ва" 1.42 -3.17 -4.98 -3.92
' Образование электронейтрального дефекта по схеме ^

о(Н*).  ̂Образование электронейтрального дефекта по схеме К* + К* 
+ αίΚ^).  ̂Дефект мигрирует в позицию а(К^)

(К+)

(К+)

В случае внедрения Fe^  ̂ неудаленнный протон смещается вдоль оси 
γ  из позиции (0.25, 0.161, 0.125) в позицию (0.25, 0.099, 0.125) без 
разрыва водородной связи: расстояние 0 -Н  увеличивается с 1.27 до 
1.29 А, а угол 0 .. .Н -0  уменьшается до 149°. Это различие приводит 
к тому, что при внедрении двухвалентного катиона структура остает
ся достаточно жесткой, а в результате внедрения иона трехвалентной 
примеси получает возможность уменьшить возникающие напряжения 
за счет разворота фосфорных тетраэдров. Соответственно общая энер
гия, которая выигрывается при образовании точечного дефекта Fê "̂  
(-2.69 эВ) значительно меньше, чем для Fe^  ̂ (-5.71 эВ). Тем не менее 
для мелких двухвалентных катионов вариант формирования дефекта 
в позиции П2 и п(К^) еще менее выгоден. Таким образом, позиция П1, 
как и в случае трехвалентной нримеси, оказывается наиболее благо
приятной в структуре /CDF для образования изолированного дефект
ного центра. Для самого мелкого из рассматриваемых катионов N P , 
подобно ионам трехвалентных катионов, наиболее низкому значению 
энергии отвечает изолированная позиция П1, а катионы Мп^^, Fe^  ̂ и 
Со^  ̂ с наибольшей вероятностью формируют цепочечные кластеры 
типа JB D F ..., ABDF... (рис. 4.3). Отметим, что если необходимость 
соблюдения принципа электронейтральности не позволяет трехва
лентным катионам реализовать подобные примесные цепочки, то с 
двухвалентными катионами ситуация кардинально меняется. Дефект
ная область остается электронейтральной не только при внедрении
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примесного катиона в позицию первичного дефекта (А), но и при 
последующем внедрении примесных катионов Fê "̂  в позицию В (либо 
С) и потом в позицию D. Другими словами, в случае двухвалентной 
примеси благоприятные геометрические условия сочетаются с усло
виями электронейтральности.

Для более крупных двухвалентных катионов внедрение в полость 
П1 энергетически невыгодно, и они замещают ионы калия в структуре. 
Компенсация валентности при этом достигается образованием вакан
сий либо по калию, либо по водороду, причем первый вариант предпо
чтительнее (табл. 4.7). Кроме того, необходимо рассмотреть возможную 
схему сопряженного гетеровалентного замещения: (к+)
+ Вероятность такого замещения в условиях лабораторного
эксперимента подтверждается постоянным присутствием заметных 
концентраций кремния в маточных растворах KDP. Расчет последнего 
варианта проведен только для катиона Ва^  ̂и показал, что энергия обра
зования такого двойного дефектного центра всего на 0.14 эВ выгоднее, 
чем энергия процесса К^+ К+<-  ̂ (к+) Такая близость энергий
дефектов указывает на возможность существования в кристаллах KDP 
обоих вариантов вхождения крупных двухвалентных катионов.

Таким образом, примесные ионы двух- и трехвалентных металлов 
формируют в структуре KDP три типа дефектных центров:

- изолированные дефектные центры, локализованные в полостях 
П1 кристалла (катионы Ni^ ,̂ частично Со^");

- примесные цепочки «кластерного» типа, ориентированные под 
углом 60-75“ к оси с кристалла (катионы Ре^^, Мп^^, частично Со̂ "̂ );

- дефектные центры в позициях калия, сформированные как с об
разованием вакансий, так и по механизму сопряженного гетеровалент
ного замещения.

Из анализа локальных искажений структуры KDP примесными иона
ми следует, что ионы слабее деформируют структуру KDP по сравне
нию с Соответственно при этом возникают более слабые локальные 
напряжения в структуре. Ионы NP^, образующие дефектные центры, ана
логичные центрам тем не менее вызывают в ней больщие локаль
ные напряжения. Еще больщие напряжения возникают при образовании 
примесных цепочек из и, наконец, максимальные деформации проис
ходят при внедрении крупных двухвалентных катионов.

Как показано в работе [Eremina ТА. et αί, 2005], экспериментально 
наблюдаемый характер изменения рельефа граней KDP в присутствии 
примеси явно связан с типом образуемых дефектных центров. Так, в 
присутствии Со̂ ·̂  и на поверхности {100} образуются крупные ро
стовые холмики роста удлиненной формы, длинная ось которых в боль
шинстве случаев ориентирована под углом -60° к оси с кристалла. Эту
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особенность можно связать с тормозящим эффектом примесных цепо
чек, распространяющихся именно под таким углом в структуре. В отли
чие от всех остальных примесей, катионы Ва^  ̂наиболее сильно влияют 
на морфологию граней {1 0 1 }, вплоть до проявления визуально наблю
даемых молочно-белых прослоек маточного раствора, расположенных 
параллельно граням {101}. Сильное влияние примеси бария на морфо
логию граней {1 0 1 } и дефектность пирамид роста этих граней логич
но объясняется строением последней. В структуре KDP в направлении 
[1 0 1 ] чередуются слои из ионов калия и фосфорно-кислородных паке
тов, при этом поверхность {1 0 1 } всегда сложена калиевыми слоями. 
Это облегчает замену ионов на Ва̂ "̂ . Возникающие при этом сильные 
деформации структуры способствуют захвату микровключений раство
ра и формированию дефектных прослоек параллельно граням {1 0 1 }.

4.4. РАСЧЕТ ЭНЕРГИИ ОБРАЗОВАНИЯ ТОЧЕЧНЫХ 
ДЕФЕКТОВ В ОКСИДАХ МО  ̂(М = Ti, Sn) СО 

СТРУКТУРОЙ РУТИЛА
Рутил является наиболее распространенной формой диоксида ти

тана в природе, хотя при обычных температурах метастабильны еще 
две модификации -  брукит и анатаз. Диоксид олова при нормальных 
условиях в природе встречается только в виде касситерита. Отметим, 
что генетически рутил и касситерит практически не связаны друг с 
другом. Это накладывает определенный отпечаток на набор приме
сей в этих минералах. Общими для них являются примеси Fe, Nb и 
Та, входящие в структуру по следующей схеме; 3Ti‘*+(Sn‘*"̂) Fe^  ̂ + 
2Nb5"(Ta=+) либо 2W(Sn"+) ^  Fe^  ̂+ КЬ^+СТа^ )̂ [Бетехтин А .Г , 1951]. 
Но в целом набор примесей в составе этих минералов различен.

В рутиле основными примесями являются FeO (до 1.4 %), Nb^O^ (до 
2.5 %), Fe^Oj (до 6.7 %). Частично это изоморфные примеси, но в основ
ном -  вростки ильменита и других минералов. Отмечаются примеси 
SnO^ (до 1.4 %), V^Oj, MgO, Cr^Oy SiO^. Наиболее распространенными 
примесями в касситерите являются Nb(Ta)2 0 j (до 6  %), WO3, ZrO^, TiO^, 
SiO^, Fe^Oj, Al^Oj, MnO [Годовиков A.A., 1975]. Основная часть их свя
зана с вростками различных минералов, располагающихся в кристаллах 
касситерита по зонам роста, и лишь незначительное количество при
месных ионов изоморфно входит непосредственно в структуру.

Энергетика образования точечных дефектов в рутиле и касситери
те неоднократно изучалась различными исследователями. В работе 
[Picard С., Gerdanian Р., 1974] для рутила с различной степенью не- 
стехиометричности TiO^  ̂на основании высокотемпературных микро-

251



калориметрических данных были вычислены энергии образования 
кислородной вакансии и междоузельных катионов, в том числе

В работе \Catlow C.R.A. et α ί, 1982] в рамках методики Мотта- 
Литтлтона с помощью ионной модели атомистических потенциалов вы
числены энергии образования точечных дефектов в рутиле: вакансий и 
междоузельных ионов, ассоциатов дефектов по Шоттки и Френкелю. В 
работе [Freeman С.М., Catlow C.R.A., 1990] аналогичная методика была 
применена для моделирования разнообразных точечных дефектов в кас
ситерите. Однако для полноты картины в настоящей работе потребова
лось воспроизвести расчет энергий образования междоузельных ионов, 
а также дефектов Шоттки и Френкеля этим методом.

В работе [HeJ. etal., 2006] в пределах сверхъячейки 2x2x3 опреде
лялась энергия образования в рутиле дефектов Шоттки и Френкеля. 
Вычисления показали, что объединение точечных дефектов в структу
ре рутила в ассоциаты энергетически выгодно. Через год для изучения 
образования как кислородных, так и катионных вакансий и междоуз
лий в рутиле авторы работы [Не J. et a l, 2007] использовали уже мето
дику квантовомеханического моделирования на основе теории функ
ционала плотности (DFT) в сочетании с термодинамическими расчета
ми. Вычисленная электронная структура дефектов дала возможность 
определить их энергии образования, которые затем использовались в 
термодинамических расчетах для оценки влияния температуры и пар
циального давления кислорода на их стабильность.

Расчет структуры рутила проведен в работе [Cho Е. et a l, 2006] при 
помощи программы VASP {DFT) в сверхъячейках размером 2x2x5 и 
4x4x6. Вычислены энергии образования кислородной вакансии (4.444 
эВ) и междоузельного Ti (7.09 эВ). По данным этого моделирования, 
наличие анионных вакансий в рутиле не влияет на ширину запрещен
ной зоны, а наличие междоузельных ионов Ti понижает ее на 0.2 эВ.

В настоящей работе энергетика образования точечных дефектов в 
рутиле и касситерите изучалась в рамках ионно-ковалентной модели, 
описанной в разделе 3.4. Рассчитывались энергии образования сле
дующих дефектов в SnO^ и TiO^: вакансий и интерстиций анионов и 
катионов, дефектов замещения-вхождения одиночной примеси Sn в 
TiOj и Ti в SnO^. При этом область I, непосредственно примыкающая 
к дефекту, была выбрана радиусом 6.5 А (около 140 атомов), а Па экра
нирующий слой -  16.5 А (около 1900 атомов). Энергии образования 
электронейтральных дефектов по Шоттки и Френкелю рассчитыва
лись для этого структурного типа на основании известных формул:

= ^□(М ) + 2Еп{0) + Е  ; (4.1)
Е^{М) = Е а (М )+ Е (М )Г  (4.2)
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Е ^(0) = Е п (0 )+ Е (0 )  (4.3)

где Е ^, £'ф(М) и E JO ), iin(M ) и iin(O), ii(M.) и Е (0 )  -  энергии обра
зования вакансионного триплета Шоттки, катионного и кислородного 
дефекта Френкеля, катионной и кислородной вакансии, катионной и 
кислородной интерстиции соответственно, Е̂ ^̂  -  структурная энергия.

В табл. 4.8 показаны результаты расчетов в сравнении с предыду
щими работами в рамках атомистического и аЬ initio подхода. Из срав
нения видно, что полученные значения для рутила довольно хорошо 
согласуются с результатами полуэмпирического моделирования {Cat- 
low C.R.A. et al., 1982]. Значения энергии образования кислородной 
вакансии в рутиле, вычисленные по ионно-ковалентной модели, соот
ветствуют доступным из эксперимента данным [Picard С., Gerdanian 
Р., 1974]. С другой стороны, это значение оказывается несколько выше 
квантово-химических данных [Не J. et a l, 2006-2007; Cho Е. et al.,
2006], a значение энергии образования катионной интерстиции -  много 
ниже по сравнению с экспериментальными и квантовомеханическими 
расчетными данными. Значения дефектов Шоттки и Френкеля оказы
ваются несколько выше аЬ initio расчетов [HeJ. et a l, 2006-2007].

Расчеты энергии образования дефектов Шоттки и Френкеля в SnO^ 
вполне соответствуют результатам воспроизведения ионной полуэм- 
пирической модели [Freeman, Catlow, 1990], хотя энергии образования 
изолированных дефектов, особенно для катионных и анионных интер- 
стиций, отличаются друг от друга весьма значительно.

По значениям энергии вхождения одиночной изолированной при
меси (Е^ )̂ в TiOj и в SnO^ были рассчитаны величины
энергии бесконечного разбавления: в касситерите Q^. = 0.142 эВ и в 
рутиле = 0.154 эВ по формуле

где е 1̂ р -  структурная энергия кристалла -  матрицы, Е^^ -  струк
турная энергия кристалла -  примеси. Эти энергии бесконечного раз
бавления соответствуют параметрам взаимодействия Маргулиса: 
для рутила (x ;̂q2 = 1) и 02 Д™ касситерита = 0). По ним можно 
оценить аддитивные значения Q твердого раствора твердого раствора 
TiOj-SnO^, подчиняющегося простому соотношению:

в  = в л + в 2 ^ 2 -  (4-5)

По результатам атомистического моделирования с потенциала
ми из §3.4 значение Q, оцененное по формуле (4.5) для х  = 0.5 равно 
0.148 эВ. Отметим, что в работе [Park М. et a l, 1975] на основе изуче-
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Таблица 4.8. Результаты расчетов точечных дефектов в рутиле и касситерите 
в сравнении с экспериментальными и расчетными данными, эВ. В скобках 
указаны энергии дефектов на один дефект

TiO.

Дефект
Ионно

ковалентная мо
дель (§ 3.4)

Эксперимент 
[Picard С., Gerdci- 

nianR, 1974]

[Catlow 
C.R.A. el 
al, 1982]

{He J. et 
al, 2006- 

2007]

[Cho E. 
et al., 
2006]

^□(M) 53.428 84.227 1.223

£□(0) 8.755 7.74 17.8 3.677 4.444

-40.107 15.54 -72.77 5,642 7.09

E (0) 3.498 -9.358 2.571

(3.389) (2.680) (1.82)

£ф(М) (6.661) (5.729) (3.84)

£·φ(θ) (6.126) (4.25) (3.13)

Sn‘'+„ 2.866

SnO^
Дефект Ионно-ковалентная модель (§ 3.4) [Freeman С.М., Catlow C.R.A., 1990]

£D(M) 53.356 87.48

£□( 0 ) 10.139 19.39

£(М.) -34.278 -68.23

Е (0) 2.793 -8.31

Еш (5.192) (5.22)

£ф(М) (9.539) (9.625)

£ф(0 ) (6.466) (5.54)
Ti4+

(Sn4̂) -2.570 -

НИЯ сольвуса в системе SnO^-TiO^ и критической температуры распада 
этого твердого раствора была дана существенно более высокая оценка 
этого значения (0.294 эВ) для эквимолярного состава. Таким образом, 
можно сделать вывод, что использованная ионно-ковалентная модель 
в данном случае, по-видимому, не учитывает дополнительные факто
ры, препятствующие смешению в этом твердом растворе (например, 
различия в электронной конфигурации катионов Sn и Ti), и ее после
дующее применение для расчета свойств смешения в системе рутил- 
касситерит достаточно проблематично.
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4.5. РАСЧЕТ ЭНЕРГИИ ОБРАЗОВАНИЯ ТОЧЕЧНЫХ 
ДЕФЕКТОВ В ПОЛУТОРНЫХ ОКСИДАХ М Р з СО 

СТРУКТУРОЙ КОРУНДА
Среди изоморфных примесей природного корунда особое место 

занимают и Сг™: во-первых, содержание Fe^O^ в кристалличе
ской структуре может достигать 2.9 %, а Сг^О  ̂ -  3.7 %; во-вторых, 
эти примеси обеспечивают ювелирным разновидностям корунда, ши
роко известным под названиями «сапфир» и «рубин», разнообразную 
окраску. Помимо этого кристаллы различных разновидностей корунда 
используются в лазерных установках, а монокристаллы лейкосапфи- 
ра являются одними из лучших на сегодняшний день диэлектриков. 
Все это обеспечивает устойчивый интерес к изучению образования и 
энергетических характеристик разнообразных точечных и примесных 
дефектов в этих структурах.

Методом атомистических потенциалов энергетика образования 
точечных дефектов в структуре корунда неоднократно изучалась раз
личными исследователями на протяжении многих лет [Dienis G.J. et 
al, 1975; Catlow C.R.A. et a l, \992; Jacobs P. W.M., Kotomin E.A., 1993], 
HO лишь в рамках формальной ионной модели по программам HADES 
[Dienis G.J. et a l, 1975; Catlow C.R.A. et a l, 1992] и CASCADE [Ja
cobs P.W.M., Kotomin E.A., 1993]. Частично ковалентная модель с ис
пользованием разработанных в §3.4 потенциалов для изучения энер
гии дефектов в корундовых структурах применена впервые. Область
I ограничивалась сферой радиуса 6.5 А, а область На -  16.5 А. Рас
четы проводились по программе GULP3.0 (PC Pentium-4, ОС Linux). 
Результаты расчетов позволили оценить энергию образования таких 
структурных несовершенств, как пятерки Шоттки, катионных и ани
онных пар Френкеля, а также значения параметров взаимодействия Q, 
используемых в главе 5 для расчета свойств смешения твердых рас
творов на основе корунда. Значения энергий образования дефектов 
приведены в табл. 4.9, где они сравниваются с данными [Dienis G.J. et 
a l, 1975; Catlow C.R.A. et a l, \992; Jacobs P.W.M., Kotomin E.A., 1993]. 
Как видно из таблицы, наиболее предпочтительными типами дефек
тов для всех структур являются пятерки Шоттки. Рассчитанная но 
ионно-ковалентной модели энергия образования точечных дефектов 
согласуется существенно лучше предыдущих теоретических расчетов 
с экспериментальными оценками для Al^O^ дефектов Шоттки (3.83 эВ 
на дефект) и катионных пар Френкеля (4.45 эВ на дефект) из [Mohapa- 
tra S.K, Kroger F A ., 1978].

Рассчитанные значения энергий бесконечного разбавления для 
системы корунд-эсколаит равны 18.78 и 17.53 кДж/моль, что хоро-
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Таблица 4.9. Энергия образования точечных дефектов в корунде, эсколаите 
и гематите, эВ. В скобках указаны энергии дефектов в расчете на один дефект

Дефект

Корунд

[Dienis 
G.J. et αί, 

1975]

[Catlow 
C.R.A. et 
al, 1992]

[Jacobs 
P.W .M ..K O - 
tomin E.A., 

1993]

Эсколаит Гематит

Ионно-ковалентная модель с по
тенциалами из § 3.4

Атомов в 
области I 30 150 160-180

-156.7 -161.85 -160.24 -69.549 -65.243 -64.055
£ d(M) 54.3 61.15 55.41 29.713 26.987 26.510
£■□(0) 24.1 24.650 24.65 10.878 10.276 10.329
Д(М,) -34.4 -46.98 -42.54 -19.547 -17.416 -16.720

Е{0) - 10.1 -5.22 -14.39 1 .8 1 9 0.402 -0.187
2 8 .5

(5.7)
25.70 29.55 22.510 19.559
(5.14) (4.91) (4.502) (3.912)

19.951
(3.990)

£ф(М)
20.0

(10,0)
14.18 12.86 10.166 9.571
(7.09) (6.43) (5.083) (4.786)

9.790
(4.895)

^ф(О)
14.0
(7.0)

16.54 10.26 12.697 10.678
S.27) 5.13 (6.349) (5.339)

10.142
(5.071)

Ml■ ■ "(М 2)
(Al^Cr) 2.348 -1.972

М1<М2,
(Al^Fe) 3.089 -2.459

(Fe^Cr) 0.615 -0.589

Q (Al-Cr) 0.389 0.363

Q (Al-Fe) 0.683 0.576

e(Fc-Cr) 0.042 0.010

Ш0  согласуется с экспериментальными данными [Jacob К .Т , 1978] 
(2 , = 18.7 кДж/моль, = 15.8 кДж/моль) и теоретическим термо
динамическим расчетом [Гусаров В.В., 1996] {Q  ̂ = 18.3 кДж/моль, 

= 14.1 кДж/моль). Для системы корунд-гематит рассчитанные 
значения = 32.97 кДж/моль и ~ 27.81 кДж/моль также отлично 
согласуются с данными [Гусаров В.В., 1996], полученными теорети
ческим термодинамическим расчетом (g , = 32.2 кДж/моль, = 21.0
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кДж/моль) и термодинамическим анализом фазовых диаграмм (Q^ = 
40.0±2.0 кДж/моль, = 23.6±1.8 кДж/моль). Такое согласие позволя
ет использовать разработанную согласованную модель межатомных 
потенциалов не только для моделирования изолированных дефектов, 
но и для расчета свойств смешения в протяженных твердых раство
рах в системе корунд-гематит-эсколаит (см. главу 5).

4.6. РАСЧЕТ ЭНЕРГИИ ОБРАЗОВАНИЯ ТОЧЕЧНЫХ 
ДЕФЕКТОВ В БРОММЕЛИТЕ И ХРИЗОБЕРИЛЛАХ
Среди физико-химических свойств броммелита ВеО и керамик на 

его основе привлекают внимание люминесцентные характеристики 
[Беляев Р.А., 1980; КИко VS., 2004]. Важную роль в их формировании 
и направленном регулировании этих характеристик играют точечные 
дефекты. Например, при интерпретации спектроскопических свойств 
ВеО предполагают наличие в кристалле F -центров (кислородных ва
кансий, захватывающих электроны) [KruzhalovA.V., Ivanov V.Yu., Bau
tin Κ. V et a l, 2002] или катионных пар Френкеля [Горбунов С.В., Яков
лев И.Ю., 2005]. Вместе с тем, если зонная структура и спектральные 
свойства идеального стехиометрического ВеО исследованы достаточ
но подробно [Хи Y.-N., Ching W.Y., 1993; Макурин Ю.Н. и др., 2002], то 
сведения о влиянии точечных дефектов на электронно-энергетические 
характеристики оксида бериллия, а также микроскопические модели 
процессов дефектообразования в ВеО практически отсутствуют. В ра
боте [Софронов А.А., и др., 2006] проведен аЬ initio расчет энергетиче
ских и электронных параметров монокристаллического оксида берил
лия с участием собственных точечных дефектов (Ве-пар Френкеля) 
самосогласованным зонным методом линейной комбинации плоских 
волн. Для описания дефектов {п(Ве) + (Be.)} были использованы 
сверхъячейки от 3x3x3 до 4x4x3.

Для расчетов собственных и примесных дефектов в изучаемых 
соединениях методом атомистических потенциалов с помощью разра
ботанной (см. §§ 3.4.1-3.4.2) модели потенциалов была использована 
модель Мотта-Литлтона с радиусами зоны дефекта 6.5 А (около 160 
атомов) и экранирующего слоя до 16.5 А (около 2700 атомов). Как по
казали пробные вычисления, использование сфер большего радиуса 
явилось нецелесообразным.

Проведенные расчеты позволили оценить энергию образования 
таких структурных несовершенств соединений, как вакансионных 
ассоциатов Шоттки, а также катионных и анионных пар Френкеля. 
Результаты расчета дефектов приведены в табл. 4.10. Как видно из
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Таблица 4.10. Энергия образования точечных дефектов в бромеллите и 
хризобериллах, эВ. В скобках приведены значения в расчете на один дефект

Бромеллит
Дефект £  дефекта Дефект £  дефекта
£·ϋ(Ββ) 15.38 £ф(Ве) (октаэдрическая позиция)

О Л /1  /1 Л /1 Л

£п(0 ) 11.03 [Софронов А.А., и др., 2006]

две,.) -7.03 £ф(Ве) (тетраэдрическая позиция) (3.32-4.42)
Е{0) 3.33 [Софронов А.А., и др., 2006]

£·φ(0 ) (7.18)
(4.17)

(2.90)
BeAip^

Дефект £  дефекта Дефект £  дефекта Дефект £  дефекта
£α(Α11) 28.07 £(А1,) -18,89 £ф(А1 1 ) (4.59)
Еп(АЩ 29.55 д ве .) - 1 1 . 0 0 £ф(А1 2 ) (5.33)
£п(Ве) 5.62 Е{0) 0.95 £ф(Ве) (2.31)
£□(0 1 ) 11.41 (3.67) £·φ(οΐ) (6.18)
£□(0 2 ) 11.36 £ф(0 2 ) (6.15)
£□(03) 9.88 ^ф(ОЗ) (5.42)

ВеСгр^
Дефект £  дефекта Дефект £  дефекта Дефект £  дефекта
£□(& !) 28.31 £(Сг.) -15.73 £ф(СП) (5.29)
£п(Сг2) 27.57 £(Ве,) - 1 0 . 6 6 E JC il) (5.92)
£п(Ве) 15.98 ДО,.) 0.29 ^ф(Ве) (2 .6 6 )
£□(0 1 ) 11.39 (3.70) £ф(0 1 ) (5.84)
£□(0 2 ) 10.46 £ф(0 2 ) (5.37)
£□(03) 10.06 ^ф(ОЗ) (5.16)

BeFep,
Дефект £  дефекта Дефект £  дефекта Дефект £  дефекта
£a(Fel) 25.70 £(Fe,) -15.16 ^?ф(Ре1 ) (5.27)
£^(Fe2) 27.06 д ве ,) -10.63 £ф(Ре2 ) (5.95)
£п(Ве) 16.06 ДО,) 0.12 ^ф(Ве) (2.72)
£□(0 1 ) 11.33 (3.72) ^ф(0 1 ) (5.73)
£□(0 2 ) 10.52 £ф(0 2 ) (5.32)

£□(03) 10.05 £ф(03) (5.09)
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таблицы, для хризоберилла и его изоструктурных аналогов наибо
лее предпочтительными дефектами являются бериллиевые пары 
Френкеля, тогда как для бромеллита механизм образования дефектов 
Шоттки является на 1.3 эВ энергетически более выгодным, чем обра
зование катионных пар Френкеля. Отметим, что результаты настоя
щей работы по энергии Ве-нар Френкеля в целом согласуются с аЪ 
initio расчетом [Софронов А.А., и др., 2006]. Как видно из табл. 4.10, 
в зависимости от выбора конфигурации энергия образования дефек
та составила от 2.04 до 4.42 эВ [Софронов А.А., и др., 2006], при этом 
октаэдрическая позиция оказалась более выгодной для вхождения 
междоузельного Be, чем тетраэдрическая. Это согласуется с расчетом 
методом атомистических потенциалов: в результате оптимизации об
ласти дефекта атом Be мигрирует из стартовой тетраэдрической по
зиции в незаполненные октаэдрические пустоты, при этом энергия 
образования дефекта составляет 4.17 эВ. Во всех соединениях ани
онные пары Френкеля являются наиболее энергетически затратными 
и их образование маловероятно.

4.7. РАСЧЕТ СТРУКТУРЫ, СВОЙСТВ И ДЕФЕКТОВ 
ФОРСТЕРИТА В ИОННО-КОВАЛЕНТНОМ 

ПРИБЛИЖЕНИИ
Форстерит, Mg^SiO^ -  крайний член оливиновой серии, кристалли

зуется в ромбической сингонии, пространственная группа РЬпт (рис. 
3.25, б). Магний занимает ’Л октаэдрических позиций двух неэквива
лентных типов M l и М2 с симметрией С  и С соответственно.

Моделированию кристаллов форстерита методом парных потен
циалов посвящено большое число работ [Wright Κ., Catlow C.R.A, 
1994; Jaoul О. e ta l , \995\PurtonJ.A . e ta l ,  1996, 1991; RichmondN.C., 
Brodholt J.P., 2000; Walker A.M. etal., 2003, 2006, 2009; Дудникова В.Б. 
и др., 2005; Урусов B.C. и др., 2006; Bejina К  et al., 2009]. Модели
рование обычно проводится с использованием формальных зарядов 
атомов, а эффекты ковалентности частично учитываются с помощью 
введения трехчастичного потенциала для ионов O -Si-0 и поляризуе
мости ионов кислорода. Результаты расчетов энергии магниевой ва
кансии и интерстиции, проведенных методом парных потенциалов 
в ионном приближении неплохо согласуются с оценками этих вели
чин с помощью квантово-механических расчетов [Walker А.М. et a l, 
2009]. Однако энергия образования дефектов Шоттки, оцененная ме
тодом парных потенциалов, почти на 4 эВ выще, чем при квантово
механических расчетах [Brodholt J., 1997]. Важно отметить, что при
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достаточно точном описании структуры форстерита значения упру
гих модулей, полученные при использовании ионного приближения, 
оказываются существенно завышенными. В ряде работ [Parker S.C., 
Price G.D., 1985; Pavese А., 1998] для моделирования структуры и 
свойств форстерита использованы эффективные заряды атомов, что 
позволило получить более реальные значения упругих модулей. Вме
сте с тем значения эффективных зарядов атомов были подгоночными 
параметрами наряду с параметрами межатомного взаимодействия и 
определялись в результате процедуры оптимизации параметров. От
носительно недавно получены согласованные данные о величинах 
эффективных зарядов атомов в форстерите экспериментально, с ис
пользованием синхротронной монокристальной рентгеновской диф
ракции и теоретически, в результате квантово-химических расчетов 
[Kirfel А. et al., 2005]. В работе [Урусов B.C., Дудникова В.Б., 2011] 
проведены расчеты структуры, свойств, энергии образования соб
ственных и примесных дефектов кристаллов форстерита в ионно
ковалентном приближении с использованием именно этих значений 
эффективных зарядов атомов.

Оптимизированные в этой работе значения параметров потен
циалов межатомного взаимодействия представлены в приложении 2. 
В табл. 4.11 сопоставлены расчетные и экспериментальные оценки 
структурных, упругих и термодинамических характеристик кристалла 
фостерита.

Видно, что ионно-ковалентное приближение позволяет хорошо 
описать структуру форстерита. Если в ионной модели отклонение 
объема элементарной ячейки составляет 1.15 %, максимальное от
клонение параметров решетки -  0.6 %, а среднее отклонение коорди
нат атомов -  4 %, то при расчетах в ионно-ковалентном приближении 
эти характеристики улучшились до 0.3, 0,2 и 1.6 % соответственно. 
Среднее отклонение расчетных значений межатомных расстояний от 
экспериментальных для ионной модели составляет 6 %, для ионно
ковалентной -  0.4 %. Важно отметить, что ионно-ковалентная модель 
позволяет существенно приблизить значения упругих свойств к их 
экспериментальным оценкам. Так, расчетное значение модуля объ
емной упругости отличается от экспериментального в ионной моде
ли на 20 %, в ионно-ковалентной -  на 3,6 % (табл. 4.11). Средние от
клонения значений упругих модулей для ионной модели составляют
11 %, для ионно-ковалентной -  5 %. Сравнение расчетных значений 
энтропии и теплоемкости при постоянном объеме с эксперименталь
ными данными свидетельствует о том, что расчеты в обоих прибли
жениях дают несколько заниженные значения. Таким образом, моде
лирование форстерита в ионно-ковалентном приближении позволяет
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Таблица 4.11. Расчет структуры и свойств форстерита в ионной и ионно
ковалентной модели и сравнение с экспериментальными данными

Характеристики Эксперимент
Ионная модель 

[Lewis G. V, 
Catlow C.R.A., 1985]

Ионно
ковалентная мо

дель [Урусов B.C., 
Дудникова В.Б., 

2 0 1 1 ]
а 4.7535 4.7811 4.7421
Ь А 10.1943 [Hazen R.M., 10.2442 10.1745
с 5.9807 1976] 5.9852 5.9861
V Â 289.80 293.15 288.8

Плотность г/см^ 3.22 [Л S.. WangZ., 
1999] 3.19 3.23

СП. 330.0 358.9 322.0
С22 2 0 0 . 0 206.7 169.5
сзз 236.0 281.3 in .Q
С23 71.2 [Anderson O.L, 

Isaak D. G.,
87.8 71.8

С13 6 8 . 0 96.2 70.6
С12 ГПа 6 6 . 2

1995] 93.9 62.0
С44 67.2 44.3 59.6
С55 81.5 74.6 74.3
С6 6 81.2 84.4 75.4
К 126.3 [JiS., WangZ., 151.9 121.7
G 79.8 1999] 74.8 74.1

Энтропия (300 К), 
Дж/(моль К) 94.85 [Chopelas A., 

1990]
85.9 82.3

Cj, Дж/(моль К) 117.1 109.3 103.7

^  структ,’ эВ -212.5 -144.2

Межатомные расстояния, А

Связь Эксперимент Ионная модель
Ионно

ковалентная мо
дель

S i-O l 1.6140 1.6215 1.6138

Si- 0 2 1.6512
[Hazen R.M., 

1976]

1.6603 1.6552

S i- 0 3 1.6349 1.6305 1.6459

0 1 - 0 2 2.7414 2.7604 2.7462

0 1 - 0 3 2.7559 2.7782 2.7521
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Окончание таблицы 4.11

Связь Эксперимент Ионная модель
Ионно

ковалентная мо
дель

0 2 - 0 3 2.5504 2.5235 2.5656
Mgl - 0 1 2.0838 2.0493 2.0753
Mgl - 0 2 2.0678 2.0962 2.0589
Mgl -  03 2.1298 2.2034 2.1193
Mgl -  Si 2.6941 [Hazen R.M., 

1976] 2.7885 2.6769
M g2-01 2.1797 2.2041 2.1796
Mg2 -  02 2.0491 2.0150 2.0611
Mg2 -  03 2.0667 2.0349 2.0251
Mg2 -  Si 2.7866 2.8582 2.8233

достаточно хорошо описать структурные, упругие и термодинамиче
ские характеристики кристалла. При этом в совокупности с учетом 
упругих свойств, описание кристалла в ионно-ковалентной модели 
является более адекватным, чем в ионной.

Расчет энергии точечных дефектов в кристалле форстерита
Оптимизированные значения потенциалов межатомного взаимо

действия были использованы для расчета энергии различных точеч
ных дефектов в форстерите. Результаты представлены в табл. 4.12. Для 
обозначения дефектов использовались обозначения Крёгера-Винка: 
нижний индекс обозначает позицию в кристалле, верхний -  заряд, из
быточный положительный (·), избыточный отрицательный (') по от
ношению к заряду ненарушенной матрицы (х), v -  вакансия, i -  интер- 
стиция. При расчетах в ионном приближении дефекты, как и атомы 
ненарушенной решетки, полностью ионизированы. Введение степени 
ковалентности связи будет уменьшать эффективные заряды на атомах 
и соответствующих дефектах.

Энергии, вносимые в кристалл различными собственными де
фектами, рассчитаны по ионной и ионно-ковалентной моделям. Ре
зультаты, полученные по ионной модели, соответствуют известным 
литературным данным [Jaoul О. et a i, 1995; Wright Κ., Catlow C.R.A, 
1994; Βέ]ΐηα F. et a l, 2009; Walker A.M. et a l, 2006, 2009; Richmond 
N.C., Brodholt J.P., 2000]. Наибольшие отличия от литературных дан
ных наблюдаются для вакансии кремния, энергия которой составля-
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Таблица 4.12. Энергии дефектов в кристалле форстерита (эВ)

Ионная модель Ионно-ковалентная модель

Дефект ( £ д ) ,  эВ Дефект ( £ д ) ,  эВ

Ml 24.5 1.62Г 16.2

М2 26.4 17.9

-11.5
Mg’^· -6.5

Mg;·
Mg!«· -5,9

М4 -17.1
M g '-· -12.4

Mg‘-“ · -13.9

Ml Mg*V,p» -17.8
-14,2

-13.8

S1 Vs, 101.0 66.1

S2
Si····

-66.5
ςι·3 ,17  .

-51.2

S3 -76.3
b l i

-56.6

01 28.0 V - · 21.2

02 v " 25.2 V - · 15.3

03 24.4 V - · 13.7

Ml СГм1 -15.4 r .  0 .7 8 . -15.6

М2 СГш -16,7 с  0 .75·
М2 -16.3

ет от 100.01 [Wright К., Catlow C.R.A, 1994] до 101.76 эВ [Richmond 
N.C., Brodholt J.P., 2000]. Были проведены расчеты энергии вакан
сии кремния разными способами и получены несколько различные 
результаты. Если при поиске энергии дефекта для оптимизации ис
пользовался метод Ньютона-Рафсона, а центр дефектной области 
находился точно в позиции кремния, энергия вакансии кремния со
ставляла 102,2 эВ. Увеличение R, и до 11 и 24 А не привело к изме
нению результата. Однако незначительное смещение центра дефект
ной области относительно координат Si, приводящее к нарушению 
симметрии дефектной области, снизило энергию  вакансии кремния
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до 100.99 эВ при Rj и R^, составляющих 11 и 24 А соответственно. 
Использование метода rfo (rational function optimisation) при несме
щенном центре дало 103,4 эВ, в то время как при смещении цен
тра и R| и R^, составляющих 11 и 24 А, энергия вакансии кремния 
составила 100.99 эВ. Для дальнейших расчетов были использованы 
минимальные значения энергии кремниевой вакансии, полученные 
в работе [Урусов B.C., Дудникова В.Б., 2011]. При расчете энергии 
кислородной вакансии в позиции 03  первоначально полученное зна
чение 24.9 эВ при сдвиге центра дефекта относительно координат 
03 , использовании rfo оптимизатора и R  ̂и R^, составляющих 11 и 24
А, удалось снизить до 24.4 эВ.

Обращает на себя внимание то, что энергии собственных дефектов, 
оцененные в ионно-ковалентном приближении существенно ниже, 
чем при расчетах в ионном приближении. Из результатов расчетов в 
ионно-ковалентном приближении, как и в ионном приближении, сле
дует, что для образования магниевых вакансий позиция M l предпо
чтительнее по сравнению с М2. Кислородные вакансии легче образу
ются в позиции 03 , наименее выгодна позиция 0 1 с  короткой длиной 
связи S i-0 1. В ионной модели энергии наиболее выгодных магниевых 
и кислородных вакансий имеют близкие значения. Из расчетов, про
веденных в ионно-ковалентном приближении, следует, что кислород
ные вакансии в позициях 0 2  и 03  энергетически более выгодны, чем 
вакансии. Согласно обеим моделям, вакансии кремния привносят в 
кристалл в 4 раза больше энергии, чем вакансии магния. Для магние
вых интерстиций из незанятых магниевых позиций в обеих моделях 
предпочтительна позиция М4, большего размера (аналогичная пози
ции М2). Вместе с тем наиболее энергетически выгодными оказались 
split интерстиции [Jaoul О. et a l, 1995], где интерстициальный ион и 
смещенный из позиции M l ион магния локализуются вблизи образо
вавшейся магниевой вакансии.

Расчет энергии образования собственных дефектов в 
форстерите и оценка их концентрации

В химии дефектов, разработанной для ионного приближения, 
процессы создания или аннигиляции дефектов записываются с по
мощью квазихимических реакций, к которым применяются закон 
действующих масс и условие электронейтральности. Каждая ре
акция должна сохранять число атомов, заряд и кристаллическую 
структуру, т.е. позиции в решетке или сохраняются, или создаются 
(удаляются) Б стехиометрическом соотношении, соответствующем 
формуле Mg^SiO^.
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в общем виде, пригодном для ионно-ковалентного приближения, 
образование дефекта Френкеля (на примере магниевого дефекта) мо
жет быть выражено следующей реакцией: где
qщ -  заряд магния в позиции M l или М2 в соответствии с тем, где 
образуется дефект. Энергия образования дефекта Френкеля {Е^  пред
ставляет собой сумму энергии вакансии и интерстиции: )+
£’д( M g f^^ '). При этом и для вакансии и для интерстиции вы()ираются 
наиболее энергетически выгодные конфигурации, приводящие к об
разованию нейтрального дефекта.

Полученные значения энергии образования магниевых и крем
ниевых дефектов Френкеля в форстерите, для ионной и ионно
ковалентной моделей, представлены в табл. 4.13. Для удобства 
сравнения различных видов дефектов в скобках показаны энергии 
образования в расчете на один точечный дефект. Видно, что ионно
ковалентная модель дает существенно более низкие значения энер
гии образования дефектов.

Для оценки концентрации дефектов Френкеля константа равновесия 
реакции их образования, была представлена следующим образом

К , = [v^?^'][Mgf"^·] / [ Mg^Mg ] = exp (- E^IkT), (4.6)

где ], [ Mgf*^^* ] и [ Mg Mg ] -  концентрации магниевых вакан
сий, интерстиций и общая концентрация магния в форстерите соот
ветственно, к -  постоянная Больцмана, Т -  температура. Равновесная 
концентрация дефектов Френкеля в форстерите {п^Щ  может быть 
оценена как;

n JN  = {2ПУ^ ехр(- Е^ ИкТ), (4.7)

где щ -  число дефектов Френкеля, N  -  число Авогадро. В табл. 4.13 
представлены результаты расчета концентрации дефектов Френкеля 
для двух температур, для температуры кристаллизации форстерита 
(2163 К, верхняя строка), и в условиях, характерных для магматиче
ских процессов (1348 К, нижняя строка). Оценки сделаны с исполь
зованием значений Е ^  полученных по ионной и ионно-ковалентной 
моделям. В обоих случаях магниевых дефектов Френкеля в кристал
ле форстерита существенно больще, чем кремниевых. Вместе с тем 
различия в значениях концентрации дефектов по оценкам ионной и 
ионно-ковалентной моделей составляют десятки порядков.

Процесс образования дефектов Шоттки в форстерите в общем виде 
может быть представлен следующим образом;
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Таблица. 4.13. Расчет энергии образования собственных дефектов в фор
стерите и их концентрации, а также оценка энергии растворения примеси 
хрома в форстерите в ионном и ионно-ковалентном приближениях

Ионная модель Ионно-ковалентная модель
n/N n/N

дефект Е,эВ Г, = 2163 К дефект Е,зЪ
Ti = 

2163 К

Гг = 1348 К Тг = 
1348 К

Магниевые дефекты Френкеля

7.4 1x10·®
Mg (Ml) + (М4)

3.8 2x10'^
(3.7) 8х10‘‘5 (1.9) 4x10'*

^Mg(Ml) split)
6.7 SxlO'·’

γ^·(·η +М„162.
 ̂Mg (Ml) ^ ^'^^gi(Ml split)

2.0 2x10'^

(3.4) 2x10·'^ (1.0) 9x10'^

Кремниевый дефект Френкеля

V  S, + Si"(s’3)
24.7 9x10'̂ ®

3.17' q;3.17. 
Vsi + * ‘i(S3)

9.5 5xlQ-‘"
(12.4) 4x10“*’ (4.7) 9x10''^

Дефект Шоттки

2 VMg(Mi) + Vsi + 35.1
2x10·'" 1.ШФ , ).65i , 3.17' 

Mg (Ml) + V Mg (М2) + Vgj 14,0
2x10'^

+ 4 v o 3
(5.0)

2x10-'" +2 v i f +  2 v ^ f (2.0)
3xl0'«

2Mg^Mg + Sisi +40^0 = 2  + 4 vS^*+Mg,SiO^, (4.8)

где и -  заряды кремния и кислорода. Энергия образования дефек
та Шоттки складывается из следующих слагаемых:

= 2 £ ( v g » ') + £ (V Г  ) + 4 Е, ( V S "·) + £„„„  (Mg^SiO,), (4.9)qSi' qO ·
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в  табл. 4.13 показаны наиболее энергетически выгодные конфигу
рации дефектов Шоттки и соответствующие им энергии образования. 
Для ионной модели это две магниевые вакансии в позиции M l, ва
кансия кремния и четыре кислородные вакансии в позиции 03. Для 
ионно-ковалентной модели такая конфигурация энергетически выгод
на, но при этом образуется заряженный дефект. Оптимальной конфи
гурацией для электропейтрального дефекта будет сочетание вакансий 
магния в позициях M l и М2, вакансии кремния и кислородных ва
кансий; двух в позиции 0 2  и двух в позиции. В табл. 4.13 приведены 
также значения концентрации дефектов Шоттки для температур 2163 
и 1348 К, оцененные следующим образом:

(4.10).

Сравнение полученных результатов свидетельствует о том, что 
магниевые дефекты Френкеля являются энергетически выгодными и 
наиболее вероятными дефектами в форстерите, независимо от исполь
зованной модели. Однако ионно-ковалентное приближение дает суще
ственно более низкие значения энергии образования собственных де
фектов и более высокие их концентрации. Отсутствие надежных экспе
риментальных оценок этих величин не позволяет сделать выбор между 
результатами вычислений, полученными в разных моделях. Оценки, 
сделанные в ионно-ковалентном приближении, кажутся более реали
стичными при сравнении с результатами, известными для шелочно- 
галоидных и оксидных систем. Вместе с тем квантово-механические 
расчеты энергии магниевой вакансии и split интерстиции в позиции 
M l в форстерите {Walker А.М. et a l, 2009] хорошо согласуются с рас
четами, проведенными в ионном приближении. Энергия образования 
дефекта Шоттки в форстерите, рассчитанная в ионном приближе
нии (35.1 эВ), более соответствует квантово-механическим оценкам 
(30.25 эВ [Bmdholt J., 1997]), чем рассчитанная в ионно-ковалентном 
приближении (14 эВ). Однако энергия образования собственных де
фектов в оливине, по оценкам, сделанным из концентрационных зави
симостей коэффициентов распределения микропримесей, составляет 
3.4-3.7 эВ Щудникова В.Б., Урусов B.C., 1992], что хорошо согласуется 
с оценкой энергии образования дефектов Френкеля по механизму об
разования интерстиций в пустых магниевых позициях (3.8 эБ), про
веденной в ионно-ковалентном приближении.

Наличие альтернативных оценок энергии образования и концентра
ции собственных дефектов по сравнению с результатами ионной мо
дели может быть полезно при анализе электрических, механических, 
диффузионных свойств форстерита, в значительной мере определяе
мых точечными дефектами кристалла.
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4.8. ПОВЕДЕНИЕ ТОЧЕЧНЫХ ДЕФЕКТОВ В ПРОЦЕССЕ 
РАДИАЦИОННОГО РАЗУПОРЯДОЧЕНИЯ ЦИРКОНА -  
СРАВНЕНИЕ РАЗЛИЧНЫХ НАБОРОВ ПОТЕНЦИАЛОВ

На протяжении последних лет выполнен ряд МД вычислений для 
структуры циркона ZrSiO^ [Trachenko Κ. et al., 2004; Yu J. et a i, 2009], 
в которых использованы различные наборы параметров межатомных 
потенциалов, что приводит к различиям в получаемых результатах. 
Поэтому в работе с участием авторов [Урусов B.C., Гречановский А.Е., 
Еремин Н.Н., 2011] было изучено влияние способа получения и типа 
межатомных потенциалов на кинетику накопления и отжига дефектов, 
возникающих в цирконе в результате движения в нем атома отдачи. 
В структуре циркона выбирался фрагмент, содержащий 1.0-1.5 мил
лионов атомов. Один из атомов циркония замещается атомом тория. 
На предварительном этапе моделирования фрагмент структуры при
водится в состояние теплового равновесия в течение 10 пс при тем
пературе моделирования (которая, как правило, составляет 300 К) 
с использованием ансамбля NPT  (количество атомов N  во фрагменте 
структуры, давление Р  на его стенки и температура Т  остаются посто
янными). Временной шаг моделирования составлял 0.5-1.0 фс. Основ
ной этап моделирования выполнялся с использованием микроканони- 
ческого ансамбля NVE  (количество атомов N  во фрагменте структуры, 
объем структуры V и энергия Е  остаются постоянными). Для вычис
лений использовался программный комплекс DL_POLY [Todorov 1.Т., 
Smith W, 2004]. Перед началом МД моделирования были критически 
рассмотрены четыре набора параметров атомистических межатомных 
потенциалов, имеющихся в литературе, и сравнены основные резуль
таты статического расчета структуры и свойств циркона.

Для первого набора параметров межатомных потенциалов «Zir
con 1» [Замятин Д.А. и др., 2009] взаимодействия Zr-0, S i-0 и 0 - 0  
взяты в виде букингемовского потенциала. Они характеризуются от
сутствием диполь-дипольного взаимодействия. Кроме того, для улуч
шения воспроизведения свойств циркона дополнительно использо
вался потенциал Морзе для тройки Zr-(0)-Si. Численные параметры, 
входящие в выражения для потенциалов (табл. 4.14), были оптимизи
рованы с помощью программного комплекса GULP с использованием 
экспериментальных значений параметров элементарной ячейки, коор
динат атомов, постоянных упругости и термодинамических свойств. 
Структурные параметры для циркона взяты из [Robinson К. et a l,  
1971b], постоянные упругости -  из [Ozkan et a l, 1974], теплоемкость и 
энтропия -  из [Ahrens T.J., 1995; Devanathan R. et a l ,  2004]. Стартовые 
значения эффективных зарядов катионов и анионов взяты из неэмпи-
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Таблица 4.14. Наборы параметров межатомных потенциалов,
ванных при моделировании циркона

использо-

Набор «Zircon 1» / «Zircon 1-ТВР».
Заряды на атомах: '̂(Zr) = 2.8 g(Si) = 2.2 е̂ , q(0) = -1.25

Потенциал
Букингема

Связь
Zr-0

0-0
Si-O

А,эВ
1139.9

4048.394

301.0

о, А

0.315

0.27047

0.318

С, эВ·.
0.0

0.0
0.0

3.0

8.0

S.0

Потенциал
Морзе

Связь Д  эВ а. А-' R
Zr-0-Si 1.45 1.85 2.5 8.0

Трех
частичный
потенциал

Атом 1 Атом 2 Атом 3 к,,
эВ-град·^ Θ ,град

Si О О 1.09724 109.47
Набор «Zircon 2». Заряды на атомах: q{Zr) = 3.428 е , ^(Si) = 1.356 е ,̂ д{0) = -1.196

Потенциал
Букингема

Связь
Zr-0
0-0

^эВ
1477.0
9245.0

0.317
0.2617

С, эВ·.
О

100.0

R , Атях’
8.0

8.0

Потенциал
Морзе

Связь D, эВ R
Si-0 1.252 2.83 1.627 8.0

Набор «Zircon 3». Заряды на атомах: q(Zr) = 2.4 е , q(Si) = 2.4 е , q(0) = -1.2

Потенциал
Букингема

Связь
Zr-O
0-0
Si-O

А,эВ
17243.394
1388.773

18003.7572

0.2265
0.3623

0.2052

С, эВ-А<̂
128.3513

175.0

133.5381

S.0
8.0

S.0

рических квантово-химических расчетов циркона [Рыжков М.В. и др., 
2008] и составляют 2.70, 2.30 и -^-25е^ для Zr, Si и О. После процеду
ры оптимизации указанные величины составили соответственно 2.80, 
2.20и-1.25е„.

Второй набор параметров межатомных потенциалов («Zir
con 1-ТВР»), кроме межатомных потенциалов из набора «Zircon 1», 
включал «трехчастичное взаимодействие» (потенциал изгиба угла 
связи) в тетраэдре SiO^.

Для третьего набора параметров межатомных потенциалов «Zir
con 2» [Trachenko Κ. et a l ,  2004] взаимодействия Zr-O и 0 - 0  взяты в 
виде букингемовского потенциала, а взаимодействие Si-O -  в виде по-
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тенциала Морзе (табл. 4.14). Взаимодействие 0 - 0  характеризуется на
личием диполь-дипольного взаимодействия. Можно отметить низкое 
значение эффективного заряда на кремнии (^(Si) = \,356β^) и слишком 
высокое -  на цирконии (q(Zr) = 3,428^^), хотя точность, с которой при
водятся эти значения, неоправданно высока. Параметры этого набора 
потенциалов оптимизированы с использованием программного ком
плекса GULP.

Четвертый набор параметров межатомных потенциалов «Zircon 3» 
[Yu J. et α ί, 2009] отличается от предыдущих потенциалов тем, что 
часть параметров потенциалов была найдена квантово-химическими 
расчетами малых фрагментов структуры, тогда как предыдущие по
тенциалы были получены путем итерационного сближения расчетных 
и экспериментальных значений структурных и физических характери
стик циркона при варьировании параметров потенциалов. Потенциа
лы S i-0  и 0 - 0  для кварца получены при вычислении из первых прин
ципов энергии небольшого кластера H^SiO^ [Kramer et a l, 1991]. Эти 
потенциалы были включены в полный набор параметров потенциала 
«Zircon 3» циркона и в дальнейшем не варьировались. Таким образом, 
при окончательном выводе потенциала «Zircon 3» оптимизировались 
лишь три параметра, характеризующие взаимодействие Zr-0.

Сравнение экспериментальных и расчетных значений структуры, 
физических и термодинамических свойств циркона для четырех по
тенциалов («Zircon 1», «Zircon 1 -ТВР», «Zircon 2», «Zircon 3») прове
дено с помощью программного комплекса GULP (табл. 4.15).

Видно, что добавление трехчастичного потенциала незначительно 
влияет на структурные и упругие параметры, и в некоторой степени 
влияет на термодинамические параметры. Можно отметить, что зна
чение модуля сжатия значительно лучше воспроизводится потенциа
лами «Zircon 2» и «Zircon 3». С другой стороны, для этих потенциалов 
модуль сдвига воспроизводится хуже.

Сравнение экспериментального и расчетного значений энтропии 
и изобарной теплоемкости циркона при разных температурах для те
стируемых потенциалов показывает, что во всем интервале темпера
тур -  от комнатной до температуры плавления эти величины воспро
изводятся с высокой точностью. В целом сравнение результатов этих 
расчетов не дает оснований для предпочтения одного из потенциалов 
другому.

Однако расчет значений а  (часть энергии первично выбитого атома, 
которая расходуется на формирование френкелевских пар ФП в каскаде 
смещенных атомов КСА) позволил выделить оптимальный набор по
тенциалов. Количество ФП в КСА достигает значений от 5300 до 61900 
в зависимости от выбора потенциала. Количество ФП в конце модели-
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Таблица 4.15. Сравнение экспериментальных и расчетных данных для четы
рех наборов параметров межатомных потенциалов. В скобках указана разница 
между расчетными и экспериментальными значениями параметров в процентах

Эксперимент «Zircon 1» «Zir
con 1-ТВР» «Zircon 2» «Zircon 3»

а, к 6.607 6.613
(0.09)

6.617
(0,15)

6,641
(0,51)

6.560
(-0.71)

с, А 5.982 6.011
(0.48)

6,000
(0,30)

5,900
(-1.37)

6.147
(2.76)

4Si-0), А 1.620 1,581
(-2.42)

1,580
(-2,45)

1.578
(-2.59)

1.597
(-1.43)

J(Zr-0,), А 2,130 2,133
(0.13)

2.130
(0.00)

2.148
(0.81)

2.119
(-0.52)

4ΖΓ-0,), А 2.269 2.371
(4,50)

2,376
(4,73)

2.312
(1.91)

2.384
(5.07)

С.„ГПа 424.0 313.5
(-26.1)

316,0
(-25,5)

434.4
(2.5)

454.6
(7.2)

Сзз,ГПа 490.0 377.1
(-23.1)

380,3
(-22,4)

519.0
(5.9)

435.5
(-11.1)

С,„ГПа 114.0 76.6
(-32.8)

77.0
(-32.5)

106.6
(-6.5)

95.8
(-16.0)

С«>ГПа 49.0 46.2
(-5.7)

47.3
(-3,4)

31,5
(-35,7)

63.5
(29.7)

С,2 , ГПа 70.0 44.1
(-36,9)

44,9
(-35,9)

48,0
(-31,4)

118.8
(69.8)

С,з, ГПа 149.0 95,4
(-36,0)

95,2
(-36,1)

146,9
(-1.4)

146.2
(-1.9)

^,ГП а 223.9 161,8
(-27,8)

162,8
(-27,3)

226.1
(1.0)

240.8
(7.5)

G, ГПа 66.6 84.9
(27.5)

85,9
(28,9)

99.4
(49.3)

107.1
(60.8)

*̂300’ Дж/ 
(К-моль) 84.6 96.2

(13.6)
94,0

(11,1)
75.7

(-10.6)
77.8

(-8.1)

Сзоо’Дж/
(К-моль) 98.6 108.1

(9.4)
106,8
(8,1)

93.9
(-5.0)

92.4
(-6.5)

рования составляет от 480 до 4970. Результаты расчетов энергий френ- 
келевских пар (ФП) для атомов Zr, Si и О для всех четырех потенциалов 
представлены в табл. 4.16, в которой приведены также энергии ФП, по
лученные из первых принципов [Crocombette J.-P., 1999].
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Таблица 4.16. Сравнение энергий френкелевских пар, рассчитанных ме
тодом Мотта-Литтлтона, для четырех наборов параметров межатомных по
тенциалов с энергиями, полученными из первых принципов

Атомы
Е  (метод МЛ), эВ

«Zircon 1» «Zir
con 1-ТВР» «Zircon 2» «Zircon 3»

^FP.,heo,
initio), эВ

Zr 16.50 17.46 31.34 21.04 24.0
Si 10.98 11.56 6.46 19.05 22.9
О 9.73 9.32 10.63 10.42 7.3

Параметр a рассчитывался по формуле

«  =  E p p i Z r ) · Ν ^ ( Ζ τ )  + Ерр{ S i ; · ) · Ν ^ { 0 ) ) ,  (4Л 1)

Еркл
где Epp(Zr), £ ’̂ ,Д0) -  энергия ФП атомов Zr, Si и О, Λ^Ζγ), A^Si),
N (0 )  -  количество ФП атомов Zr, Si и О в конце моделирования, Е ^^
-  энергия первично выбитого атома. Вычисления для потенциалов «Zir
con 1», «Zircon 1-ТВР», «Zircon 2», «Zircon 3» дают значения 4.65, 3.72, 
1.98 и 0.68. Таким образом, физически приемлемые значения (меньше 
1) получаются лишь для потенциала «Zircon 3», который также приво
дит к наименьшему количеству ФП после окончания моделирования, 
что позволяет выделить его в качестве наиболее реалистичного набора.

Обобщая результаты различных приближений в расчетах энергети
ки дефектов в кристаллах и их сравнения друг с другом, можно прийти 
к определенному выводу, что существует очень высокая чувствитель
ность вычисляемых свойств дефектов от выбора параметров и модели 
межатомных потенциалов. Отсутствие надежных экспериментальных 
данных об этих свойствах не позволяет судить с определенностью о 
достоинствах того или иного подхода. Таким образом, эта задача оста
ется еще во многом открытой для дальнейшего углубленного анализа.
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ГЛАВА 5 
КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СВОЙСТВ 

СМЕШЕНИЯ В БИНАРНЫХ СИСТЕМАХ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ЗАМЕЩЕНИЯ

5.1. СОВРЕМЕННЫЕ ПОДХОДЫ К МОДЕЛИРОВАНИЮ 
СВОЙСТВ СМЕШЕНИЯ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

ЗАМЕЩЕНИЯ
Феноменологическая теория твердых растворов замещения разра

ботана в XX в. для ряда структурных типов, причем наиболее полно
-  для структурного типа NaCl. Согласно этой теории {Урусов B.C., 
1977; Urusov VS., 2001], энтальпия смешения твердого раствора 
со структурой NaCl при условии близости (равенства) характеров хи
мической связи (степени ионности) чистых компонентов может быть 
найдена по следующей формуле:

АЯ^, = (9/4>,х^ νΚδ^ = χ^χβ (χ), (5.1)

где Xj и -  мольные доли чистых компонентов, Vи К -  мольный объем 
и модуль сжатия. Размерный параметр δ(χ) = AR/R{x), где AR =
R^u R ^ -  межатомные расстояния в чистых компонентах, R(x) -  адди
тивное межатомное расстояние в твердом растворе, а Q(x) -  параметр 
взаимодействия, который в общем случае зависит от состава. Уравне
ние (5.1) может быть приближенно (с точностью до квадратов малых 
параметров = AR/R^ = AR/R^) записано в аддитивном виде:

где два параметра Маргулиса равны соответственно = (9/4) и
= {9!Α)ν^Κ^δ^. Более точное разложение в степенные ряды относи

тельно и ^ 2  (вплоть до их четвертых степеней) дает трехпараметри
ческое уравнение:
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^ с м  = [^1 6 1 +^2 6 2 -  ]’ (5-3)
ИЗ которого следует, что параметр взаимодействия может иметь не
большое отрицательное отклонение от аддитивности.

Согласно феноменологической теории, можно провести оценку 
таких свойств неидеального твердого раствора, как отклонение объ
ема от правила Ретгерса и модуля сжатия К  от аддитивности. Если 
параметры ячейки или межатомные расстояния подчиняются правилу 
Вегарда, то неизбежно испытывает отрицательное отклонение от 
аддитивности

= -x^x^{^a)\a+a^+a^), (5.4)

где параметр ячейки а = х^а+х^а^, а = а - а ^  Однако для твердых 
растворов со структурой NaCl характерно положительное отклонение 
межатомных расстояний и параметров ячейки от правила Вегарда, свя
занное с геометрическими искажениями смешанных октаэдрических 
катионных конфигураций вокруг общего аниона [Урусов B.C., Таусон
В.Л., Акимов В.В., 1991]·.

δα = {Ъ!А)х^х^{^аУ/а, (5.5)

где Δα = а-а^, а = х^а, + х^а^. В этом случае отклонение мольного 
объема от правила Ретгерса равно:

{ЪI4r)x^x^{^a)УaΫ -  (з ^)

Отклонение модуля упругости от аддитивного поведения было 
найдено путем феноменологического анализа в работе [Fancher D.L., 
Barch G.R., 1971]:

АК = К(х) -  х^К^ -  xJC^ = x ,x ,( i:-i:,)G /(l +Gxj), (5.7)

где G = {V ^K JV ^K yi.
Несколько позже, a затем параллельно с феноменологической 

структурно-термодинамической теорией, стали развиваться методы 
атомистических расчетов энергетики изолированных дефектов заме
щения в ионных кристаллах, основанные на известной модели М отта- 
Литтлтона. С использованием такой методики в работе [Mackrodt W.C., 
Stewart R.F., 1979] были получены значения энергии вхождения изоли
рованных примесей Са^^, Sr^^n Ва^  ̂в структуру MgO. Как и следовало 
ожидать, энергия растворения примеси быстро возрастает с увеличе
нием различия размеров иона хозяина (Mg^^) и примеси. Однако для 
расчетов свойств смешения протяженных по составу твердых рас
творов модель Мотта-Литтлтона едва ли пригодна, так как требуется 
дополнительно учитывать взаимодействия между многочисленными
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локальными конфигурациями вокруг атомов примесей, которые воз
никают в такой смеси. Очевидно, для этих целей нельзя ограничиться 
одной элементарной ячейкой структуры NaCl, содержащей всего че
тыре формульные единицы.

Следующим шагом в развитии методики моделирования твердых 
растворов стало использование сверхъячеек для различных составов 
твердого раствора. Как отмечалось в главе 1, в работе [Tepesh P.D. et 
αί, 1996] проведены расчеты внутренней энергии твердого раствора 
Mg^Ca^^O в сверхъячейке 2x2x2, состоящей из 64 атомов методом моле
кулярной динамики. Однако предсказанное значение энтальпии смеше
ния в этой системе оказалось завышенным, что объясняется частичным 
упорядочением атомов в структуре твердого раствора, так как число ка
тионов (32) в ячейке является недостаточным для имитации полностью 
неупорядоченного твердого раствора. В более поздних работах Алана и 
Лаврентьева [Allan N.L. et a l, 2001; Lavrentiev М. Υ. et αΙ, 2001] исполь
зовались уже сверхъячейки 4x4x4 из 512 атомов (256 позиций замеще
ния), что позволило улучшить воспроизводимость доступной экспери
ментальной информации для систем MgO-MnO и MgO-CaO.

В главе 1 также отмечено, что 1998 п оксидные системы MnO-NiO, 
MgO-MnO, CaO-MnO были изучены методами аЬ initio [Konigstein М. et 
a l, 1998], однако последующий критический анализ показал, что модели
ровались не твердые растворы, а упорядоченные промежуточные соеди
нения определенного состава. В связи с этим перед нами встал вопрос 
о применении описанной в главе 2 оригинальной методики компьютер
ного моделирования неупорядоченных твердых растворов к различным 
изоморфным системам, в том числе к оксидным системам со структурой 
NaCI. В настоящей главе возможности этой методики демонстрируются 
при расчете свойств смешения в следующих системах: MgO-CaO, СаО- 
8Ю, 8Ю-ВаО, NaCl-KCl, А 1Р з-С гРз-РеРз, B eA ip ,-B eC rp^, ZrO^- 
НЮ^. При этом были использованы согласованные наборы межатомных 
потенциалов, позволяющие корректно воспроизвести структурные, упру
гие и термодинамические характеристики всех чистых компонентов в 
широком диапазоне температур и составов (см. § 3.4).

5.2. КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СВОЙСТВ 
СМЕШЕНИЯ И СТАБИЛЬНОСТИ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

ОКСИДОВ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ
Для моделирования твердых растворов М^М’ О использовалась 

модель межатомных потенциалов, описанная в § 3.4 настоящей рабо
ты. Расчеты велись для сверхъячейки 4x4x4 без нетрансляционной
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симметрии, т.е. в пр. гр. Р \  (см. рис. 2.7, а, цветная вклейка). Катионы 
разного сорта распределялись с максимальной степенью неупорядо
ченности (с использованием критерия σ теории Брэгга-Вильямса) по 
256 катионным позициям в требуемом стехиометрическом соотноше
нии. Структурные и термодинамические свойства неупорядоченных 
твердых растворов Mg^Ca Ca^Sr^^O, Sr^Ba ,̂ рассчитаны для 
пяти составов х = 0.125, 0.25, 0.50, 0.75, 0.875 в интервале температу
ры 298-1800 К. Энтальпия смешения колебательная энтропия 
смешения конфигурационная энтропия 5,̂ , свободная энергия
Гиббса рассчитывались по уравнениям (1.59)-(1.68).

На рисунке 5.1, а  приведено сравнение полученных методом атоми
стических потенциалов значений твердого раствора Mg^Ca^j с 
результатами расчетов по уравнению (5.1) феноменологической тео
рии, а также с результатами моделирования совокупностью методов аЬ 
initio, молекулярной динамики и статистического метода Монте-Карло 
[Allan N.L. et al., 2001; Tepesh P.D. et a l, 1996]. Видно, что полученная 
атомистическим методом кривая значений от состава обнаружи
вает некоторую асимметрию с максимальным значением 22.8 кДж/ 
моль при 0.54, что хорошо согласуется с расчетом [Allan N.L. et 
al., 2001] методом Монте-Карло, приводящим к максимальному зна
чению = 25.4 кДж для того же состава. Как упоминалось выше,
значения энтальпии смешения, полученные в работе [Tepesh P.D. et a l, 
1996], завышены почти в два раза, что связано с моделированием не 
твердого раствора, а гипотетических упорядоченных соединений.

Синтетические твердые растворы Ca^Sr ĵ и Sr^Ba ĵ изучались 
методами рентгеновской дифракции и сканирующей электронной 
микроскопии в работах Джекоба [Jacob К.Т., Varghese V., 1995); Jacob 
Κ. Т., Waseda Υ., 1998] в интервале температур 973 -  1273К для Ca^Sr ,̂
О и 1073 -  1423К для Sr^Ba О. В результате построены фазовые диа
граммы для обеих систем и найдены критические температуры. На 
основе этих данных были вычислены термодинамические свойства 
твердых растворов; энтальпия и энтропия смешения, энергия Гиббса. 
На рис. 5.1, б приведены полученные нашим методом значения эн
тальпии смешения для твердого раствора Ca^Sr ĵ О в сравнении 
с экспериментальными данными [Flidlider G. V. et a l, 1966; Jacob K.T., 
Waseda Y., 1998]. Кривая значений АЯ̂ _̂  симметрична по составу с мак
симумом 4.7 кДж/моль прих^^ц= 0.5. Видно, что полученные методом 
атомистических парных потенциалов значения находятся в пределах 
ошибок эксперимента ±1.2 кДж/моль. Энтальпия смешения АЯ̂ _̂  для 
Sr^Ba ĵ^^O (рис. 5.1, в) также хорошо согласуются с эксперименталь
ными данными [Jacob К.Т., Varghese V., 1995]. Максимальное значение 
энтальпии смешения АЯ^^, рассчитанное по уравнению (1.51), состав-
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АЯ̂ „, кДж/моль

АЯ.„, кДж/моль

Рис. 5.1. а) Энтальпия смешения АЯ^ твердого раствора Mg^Ca 1 ~ 
атомистическое моделирование, 2  -  феноменологический расчет по формуле 
(5.1), 3 -  расчет {Allan N.L. et al, 2001], 4 -  расчет [Tepesh P.D. et al, 1996].

б) Энтальпия смешения твердого раствора Câ Sr̂ j О: 1 -  атомисти
ческое моделирование, 2 -  феноменологический расчет по формуле (5.1), 3 -  
метод рентгеновской дифракции [Jacob К. Т., Waseda Y., 1998], крупные точки 
-  калориметрическое определение [Flidlider G. V. et al, 1966].

в) Энтальпия смешения твердого раствора Sr̂ Bâ j 1 -  атомисти
ческое моделирование, 2 -  метод рентгеновской дифракции [Jacob К. Т., Var- 
ghese V., 1995], 3 -  феноменологический расчет по формуле (5.1).
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ляет 6 . 8  кДж/моль при составе 0.52, а экспериментальное значе
ние приблизительно равно 7.8 кДж/моль.

На рис. 5.2 показаны зависимости параметра взаимодействия Q{x) 
от состава твердого раствора. Видно, что параметр взаимодействия, по
лученный из ЛЯ как по уравнению (5.1) феноменологической теории.

Q, к Д ж / м о л ь
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—'
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0,2 0,4
СаО

0,6 0,8

Q, к Д ж / м о л ь  
50
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в)

0,2 0,4 г 0,6
SrO
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Рис. 5.2. Зависимость параметра взаимодействия Q от состава твердого 
раствора; а) б) Câ Sr̂ , в) Sr̂ Bâ j кружки -  атомистическое
моделирование в сверхъячейке, квадраты -  расчет по модели изолированной 
примеси Мотта-Литтлтона, штрихпунктир -  расчет по формуле (5.1).
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так и в атомистическом расчете, имеет небольшое отрицательное от
клонение от аддитивности в согласии с экспериментальными данными, 
хотя абсолютные значения Q(x) заметно различаются в зависимости от 
метода расчета. Из формул (5.2) и (5.3) следует, что функция Q(x) может 
быть аппроксимирована трехпараметрическим уравнением:

= + (5.8)

Анализ синтетических кривых Q{x), полученных атомистическим 
моделированием (сплошные линии на рис. 5,2), дает следующие зна
чения параметра с: для Mg^Ca^^O с я  1,8 кДж/моль, для Ca^Sr ,̂ с ~ 
0.2 кДж/моль, а для Sr^Ba ,̂ с ~ 0.4 кДж/моль.

Вычисленные отклонения от аддитивности объема элементарной 
ячейки A V и модуля упругости ΔΑΓпоказаны на рис. 5.3 (а, б, в) и 5.4 (а, 
б, в). Д ля  всех изучаемых систем, кроме CaO-SrO, отклонения объема 
от правила Ретгерса имеют положительный знак, а отклонения модуля 
упругости -  отрицательный, что качественно согласуется с предсказа
ниями феноменологической модели по уравнениям (5.6) и (5.7). Для 
твердого раствора Ca^Sr ĵ рассчитанные значения ΔΓ_^(χ) обнару
живают отрицательное отклонение. Следовательно, параметры ячейки 
подчиняются правилу Вегарда, и отклонение объема ΔΓ_^(χ) от адди
тивности будет соответствовать уравнению (5.4) (рис. 5.3, б).

Что касается упругих свойств (рис. 5.4), то для всех трех изучаемых 
систем АК(х) показывает отрицательное отклонение от аддитивности 
в неплохом согласии с предсказаниями феноменологической теории. 
Для Mg^Ca^i О отрицательное максимальное отклонение составляет 
13 ГПа, для Ca^Sr^j^jO -  3 ГПа, а для Sr^Ba|,j^jO -  1.5 ГПа. Эксперимен
тальные измерения К{х) отсутствуют.

В табл. 5.1 приведены результаты расчета колебательной энтропии 
смешения для различных составов твердых растворов в интервале тем
ператур от 300 до 1473 К. Обращает на себя внимание почти полная 
независимость значений AS^ от температуры для каждого из составов. 
Величина параметра = ASJx^x^почти постоянна и равна 11.6±1.8 Дж/ 
(моль’К) для Mg^CEj^O с некоторым уменьшением этой величины от 
13.9 до 9.8 Дж/(моль‘К) с уменьшением содержания MgO, а компенса
ционная температура г, равная, согласно уравнению (1.65) =
Q/Q^ = 1970±200 К, несколько ниже, чем предсказанная ранее из фено
менологического рассмотрения (2800 К) [Урусов В.С и др., 1997]. Для 
Ca^Sr^i^jO параметр равен 2.7±0.2 Дж'(моль'К), компенсационная 
температура г = 1740±200 К. Для Sr^Ba ĵ величина параметра рав
на 4 .1±0.1 Дж/моль’К, компенсационная температура т = 1660±200 К.

На рис. 5.5 приведена полная энтропия смешения неупоря
доченного твердого раствора для всех изучаемых твердых растворов
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Рис. 5.3. Отклонения объема элементарной ячейки ΔΓοτ правила Ретгер- 
са: а) Mg^Ca ,̂ б) Câ Sr̂ , .̂̂ О, в) Sr̂ Bâ  ̂ кружки -  компьютерное модели
рование, штрихпунктирные линии -  расчет по формуле (5.6), штрихнунктир- 
ная линия -  расчет по формуле (5.4).
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CaO

SrO

Рис. 5.4. Отклонения модуля упругости АК от аддитивности: а) Mĝ Câ j 
О, б) Câ Sr̂ i в) Sr̂ Bâ j ĵO. кружки -  компьютерное моделирование, штрих- 
пунктир -  расчет по формуле (5.7).
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Таблица 5.1. Зависимость колебательной энтропии смешения от тем
пературы и состава твердых растворов Mg^Ca^ Ca^Sr^j и Sr^Ba ĵ

Г, К Δ5„ Дж/(моль К)

Mgo,,25Ca„.s„0 Саол25§Г„̂ 8750 SVi25Bao^*„0

298 0.91 0.25 0.38
573 0.90 0.29 0.38
873 0.88 0.29 0.38
1173 0.86 0.30 0.39
1473 0.85 0.26 0.37

ср.0.88(3) ср.0.28(3) ср.0.38(1)

Ca„.,,Sr„„0 Sro.25Bao.75O

298 1.86 0.48 0.83
573 1.91 0.54 0.84
873 1.92 0.56 0.85
1173 1.92 0.56 0.85
1473 1.92 0.42 0.80

ср. 1.90(4) ср.0.51(5) ср.0.83(3)

Mgo,5Ca„.P SrosBap^O
298 2.88 0.66 1.07
573 2.94 0.75 1.08
873 2.92 0.77 1.09
1173 2,90 0.78 1.09
1473 2.89 0.68 0.99

ср.2.90(4) ср.0.73(5) ср. 1.08(9)

Mg„,„Ca„^^0 Cao,„Sr„^p Sro.75Bao.25O
298 2.50 0.48 0.75
573 2.62 0.55 0.76
873 2.63 0.57 0.76
1173 2.63 0.57 0.76
1473 2.63 0.53 0.74

ср.2.6(1) ср.0.54(6) ср.0.76(1)

8Го,875Ва„,и50
298 1.05 0.15 0.34
573 1.16 0.18 0.34
873 1.17 0.19 0.35
1173 1.16 0.20 0.35
1473 1,17 0.18 0.33

ср .1.14(9) ср.0.18(2) ср.0,34(1)
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AS ,̂ Д ж /м о ль* К

Mgo

A S „ ,  Д ж /м о ль * К

Рис. 5.5. Энтропия смешения Δ5 ̂  твердого раствора как сумма конфигу
рационного и колебательного вклада: а) Mg^Câ j б) Câ Sr̂ j в) Sr̂ Bâ , 
О. Крестиками обозначены экспериментальные данные [Jacob К.Т Varghese 
К, 1995), Jacob К.Т, Waseda Y., 1998].
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как сумма конфигурационной AS^ и колебательной AS^ составляю
щих. Можно видеть, что колебательная часть для твердых растворов 
с небольшой разницей в размере замещающих друг друга катионов 
Ca^Sr^j^^O и Sr^Ba^j^^O составляет при средних составах 12-16 % от 
полной энтропии смешения. Для твердого раствора с ограниченной 
смесимостью Mg^Ca^, составляет более трети значения полной
энтропии смешения, т.е. она сильно влияет на величину свободной 
энергии и, следовательно, стабильность твердого раствора.

Графическое построение зависимостей энергий Гиббса от состава 
в диапазоне температур от 298 до 1800 К (через 50 К) и поиск ми
нимумов на этих кривых позволили приближенно оценить границы 
устойчивости твердых растворов. На рис. 5.6 показаны рассчитанные 
этим методом линии сольвуса в сравнении с расчетом методом Монте- 
Карло и экспериментальными данными.

Оцененные значения критической температуры распада твердых 
растворов равны Г = 1085±25 К при 0.50±0.05 для Ca^Sr О
(рис. 5.6, б) и Г р = Ϊ355±25 К при 0.52±0.05 для Sr^Ba^,^^0 (рис. 
5.6, в). Сравнение результатов расчета с экспериментальными данны
ми для всех трех систем в целом подтверждает успех атомистического 
компьютерного моделирования. Это открывает перспективы в ее даль
нейшем использовании и для других твердых растворов. Особо под
черкнем, что такие малые величины, как AV(x), АК(х), а также Д5'д еще 
недоступны в большинстве случаев для прямого экспериментального 
определения.

5.3. МОДЕЛИРОВАНИЕ СВОЙСТВ СМЕШЕНИЯ 
И СТАБИЛЬНОСТИ ТВЕРДОГО РАСТВОРА 

ГАЛИТ NaCl-СИЛЬВИН КС1
Твердые растворы щелочных галогенидов относятся к числу наи

более изученных бинарных систем. Особенно пристальное внимание 
было уделено твердым растворам, которые образуются при повышен
ных значениях температуры между галитом NaCl и сильвином КС1. 
Первая работа по экспериментальному изучению купола распада твер
дого раствора галит-сильвин была проведена еще в 1918 г. Накеном 
[Nacken R., 1918]. Уже тогда было установлено, что непрерывная сме
симость твердых фаз в этой системе наступает только при темпера
туре выше 500°С. В 50-х годах прошлого века Банк и Тичелаар [Bunk 

Tichelaar G. Ж, 1953] воспроизвели и  уточнили данные Накена, 
а в работе [Barett W. Т., Wallace W.E., 1954] была установлена зависи
мость параметров ячейки от состава и калориметрически определена
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Рис. 5.6. Границы устойчивости твердого раствора; а) -  Mg^Ca ,̂ б) 
-  Câ Sr̂ j в) -  Sr^Ba ĵ̂ jO. Сплошная линия и пунктир -  атомистический 
расчет, штрихиунктир -  экспериментальные данные [Jacob К. Т. Varghese V, 
1995), Jacob К. Т., Waseda Σ, 1998], точечная линия -  расчет методом Монте- 
Карло [Lavrentiev Μ.Υ et. al, 2001].
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энтальпия смешения твердого раствора во всем ряду составов. Доста
точно полный обзор этих и более современных экспериментальных 
работ для этой системы дан в более поздней работе [Веснин Ю.И., За- 
ковряшин С.П., 1979], где методом высокотемпературной рентгеногра
фии была построена более точная кривая распада твердого раствора (с 
погрешностью 5“С) и уточнены координаты критической точки Г = 
498 ± 5“С, X = 63±1 мол. %.

к р

в  литературе можно также наити большое число расчетов методом 
атомистических потенциалов изолированных примесей Na^ в КС1 и 
в NaCl, которые в целом дают хорошо согласующиеся результаты. Так, 
в 1962 г Дик и Дас {Dick В. G., Das Т. Р., 1962] подробно разработали 
свою модель разбавленного твердого раствора щелочных галогенидов 
(концентрация растворенного вещества <1 %). Авторы предположили, 
что при такой концентрации можно рассматривать только изолирован
ные атомы примеси в решетке.

Значительно меньшее число исследований посвящено изучению 
энергетических и структурных характеристик непрерывных твердых 
растворов в этой системе. Одна из первых наиболее успешных попыток 
принадлежит Фанчеру и Барчу [FancherD.L., Barch G.R., 1971], которые 
адаптировали модель Дика и Даса для всего ряда составов щелочно
галоидных твердых растворов. Рассчитанные ими свойства (теплота 
и энтропия смешения), а также области стабильности всех щелочно
галоидных твердых растворов со структурой типа NaCI хорошо согла
совывались с имевшимися в то время экспериментальными данными.

В работе [Krishnamurthy С. К, Murti Σ, 1986] описан новый метод 
вычисления термодинамических свойств смешения концентрирован
ных ионных растворов. Модель определяет среднюю энергию взаи
модействия и среднее расстояние между ионами путем определения 
парного потенциала, являющегося аддитивной величиной от парных 
потенциалов крайних членов твердого раствора. Таким образом, та
кой потенциал определяет взаимодействие «усредненных» ионов в 
так называемом «виртуальном» кристалле. С его помощью вычислена 
энтальпия смешения твердого раствора применением квазигармони- 
ческой аппроксимации. Модель была опробована на твердом растворе 
галит-сильвин. Однако расхождения вычислений с эксперименталь
ными данными были значительны.

Для расчета термодинамических свойств твердого раствора галит- 
сильвин Такеши Кикучи [Kikuchi Т., 2000] применил метод молекуляр
ной динамики. Потенциалы межатомного взаимодействия определя
лись квантово-химически для различных конфигураций второй коор
динационной сферы катион-катион, а затем полученное аддитивное 
значение потенциала использовалось для описания взаимодействия
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движущихся атомов в пределах суперъячейки. Рассчитанные им зна
чения энтальпии смешения твердого раствора находились в удовлет
ворительном согласии с экспериментом.

Метод квантовой механики (DFT теория) для моделирования твер
дого раствора галит-сильвин был использован в работе [Walle А., Ced- 
ег G., 2005] Однако из-за невозможности конструирования неупоря
доченного твердого раствора в суперъячейке результаты этой работы 
оставляют желать лучшего.

Для изучения свойств смешения и стабильности максимально неу
порядоченных твердых растворов NaCl-KCl с помощью описанной в 
главе 2 методики моделирования был использован набор межатомных 
потенциалов, разработанный в § 3.4.5. Достоверность полученных ре
зультатов можно оценить на основе сравнения рассчитанных свойств 
смешения твердого раствора с имеющимися экспериментальными и 
теоретическими данными. Моделирование неупорядоченных твердых 
растворов галит-сильвин осуществлялось по аналогии с моделирова
нием твердых растворов оксидов щелочноземельных металлов в сверх- 
ъячейке с учетверенными параметрами структуры типаКаС!, содержа
щей 512 атомов (см. рис. 2.7, а, цветная вклейка). Однако, в отличие от 
моделирования твердых растворов оксидов, описанных в предыдущем 
параграфе, для составов К  Ма^^С! при х  = 0.125, 0.25, 0.5, 0.75 и 0.875 
неупорядоченные конфигурации ионов Na^ и в сверхъячейке опре
делялись уже по программе Binar. Все расчеты проводились в рамках 
группы Р1. Это позволило ионам смещаться из своих идеальных пози
ций, попадая в наиболее энергетически стабильные положения, а па
раметрам ячейки -  искажаться. Так, оптимальная структура твердого 
раствора Na^jKp^Cl достигается для псевдокубической (триклинной) 
ячейки с параметрами а, Ь н е  от 23.9578 до 23.9896 А и углами а , β и 
γ от 89.95 до 90.02°. Тензор упругости содержит 21 значение, но 12 из 
них отклоняются от нуля не более чем на 0.07 ГПа. Упругие константы 
подчиняются приближенным равенствам Cjj =
и = Cjj = Qg, что подтверждает высокую степень «псевдокубично- 
сти» структуры. Кроме того, отклонение от правила Коши 
не превышает 0.5 ГПа, что свидетельствует о высокой степени сфе
ричности взаимодействия между ионами в твердом растворе.

В результате процедуры минимизации энергии были рассчитаны 
значения объема V(x) и модуля сжатия К(х), структурной энергии В^^р(х) 
для О К, а также теплоемкости С^х) и колебательной энтропии i'gix) в 
температурном интервале 298-1100 К для пяти составов твердого рас
твора Na^Kj^Cl. Это позволило по формулам (1.59)-(1.68) вычислить 
основные термодинамические свойства твердого раствора. На рис. 5.7 
показано сравнение полученных значений энтальпии смешения с
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Рис. 5.7. Энтальпия смешения твердого раствора NaCl-KCl: белые 
кружки -  атомистическое моделирование, черные кружки -  эксперименталь
ные данные [Barett W.T., Wallace W.E., 1954]; крестики -  вычисления по мо
дели Дика и Даса [Dick B.G., Das TP., 1962], линия -  феноменологический 
расчет по формуле (5.1).

калориметрическими данными {Barett W.T., Wallace W.E., 1954], кото
рые согласуются между собой в пределах ошибки эксперимента.

На этом же рисунке приведены результаты расчетов работы 
[Dick B.G., Das T.R, 1962] и по феноменологической модели. Мож
но видеть, что различные и независимые вычисления Δ / /  ̂приводят 
к близким результатам, хотя расчеты по феноменологической теории 
дают несколько заниженные значения энтальпии смешения.

В табл. 5.2 приведены результаты расчета колебательной энтропии 
смешения в диапазоне температур от 300 до 1000 К. Отметим почти 
полную независимость значений от температуры для всех соста
вов. Величина параметра почти постоянна и равна 9.2 Дж/(моль'К) 
с некоторым уменьшением ее от 9.6 до 8.5 Дж/(моль'К) по мере умень
шения содержания NaCl, а компенсационная температура τ = 2200±200 
К неплохо согласуется с предсказанной ранее из феноменологического 
анализа (2800±500 К) [Урусов B.C., Таусон В.Л., Акимов В.В., 1997].

Вычисленные отклонения объема от правила Ретгерса (рис. 5.8) 
имеют положительный знак, а отклонения модуля упругости от адди
тивности -  отрицательный (рис. 5.9), что качественно согласуется с 
предсказаниями феноменологической модели. Отметим, что проведен
ные вычисления хорошо согласуются с недавними экспериментальны-
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Таблица 5.2. Колебательная энтропия смешения AS^ (Дж/(моль'К)) и соот
ветствующие значения параметра и компенсационной температуры τ

XNaCl
Т,К

Qs τ, К
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 средн.

0.125 1.035 1.044 1.049 1.051 1.052 1,053 1.054 1.054 1.046 1.05 9,6 1950
0.25 1.760 1.775 1.783 1.787 L789 1.790 1.791 1.793 1.786 1.80 9.6 1960
0.5 2.420 2.442 2.453 2.458 2.462 2.464 2.465 2.467 2,463 2.45 9,8 2020
0.75 1.590 1.608 1.617 1.621 1,468 1.626 1.627 1.628 !.626 1.60 8.5 2410

0.875 0.927 0.939 0,945 0.948 0.949 0.950 0.951 0.952 0.951 0,95 8.7 2640

AV.A*

Рис. 5.8. Отклонения объема элементарной ячейки A V твердого раствора 
галит-сильвин от правила Ретгерса. Экспериментальные оценки [WalkerD. et 
αί, 2005] -  квадраты, сплошная линия -  атомистический расчет.

ми данными для АК и A F  {Walker D. et a i, 2004-2005]. Графическое 
построение зависимости энергии Гиббса от состава для температур
ного ряда 300-1100 К (через 50 К) и поиск минимумов на этих кривых 
позволили приближенно определить границы устойчивости твердо
го раствора галит-сильвин (в виде штриховой полосы, что связано с 
точностью графического построения), а также значение критической 
температуры Т^=  720±25 К прих^^^,| = 0.57±0.05 (рис. 5.10). Сравнение 
с экспериментальными данными [Barett W.T., Wallace WE., 1954] по
казывает удовлетворительную сходимость расчета с экспериментом, 
хотя экспериментальная критическая температура распада несколько 
выше (780 К).
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ΔΚ, ГПа

Рис. 5.9. Отклонения модуля упругости &JC твердого раствора галит- 
сильвин от аддитивности. Экспериментальные оценки [Walker D. et al, 2004] 
-  квадраты, сплошная линия -  атомистический расчет.
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Рис. 5.10. Границы устойчивости твердого раствора галит-сильвин. 
Штриховая полоса -  результат компьютерного моделирования, кружки -  
экспериментальные данные {Barett W.T., Wallace W.E., 1954].
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5.4. РАСЧЕТ СВОЙСТВ СМЕШЕНИЯ И СТАБИЛЬНОСТИ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ЗАМЕЩЕНИЯ В СИСТЕМЕ 

КОРУНД-ЭСКОЛАИТ-ГЕМАТИТ
Экспериментально смесимость в системе корунд Al^O^-reMaTHT 

Ре^Оз-эсколаит изучалась неоднократно. Так, непрерывный ряд 
твердых растворов фиксировался при высоких температурах для си
стемы корунд-эсколаит. Джекоб в 1978 г. {Jacob К.Т., 1978] экспери
ментально получил критическую температуру распада твердого 
раствора в 900°С при мольном содержании эсколаитовой составляю
щей x(Cr20j), равном 0.45. В работе [Chatterjee N.D. et α ί,  1982] были 
экспериментально получены следующие данные (при атмосферном 
давлении): х(Сг20з)= 0.45, = 945°С.

Близость размеров атомов Сг и Fe предполагает неограниченную 
взаимную растворимость в равновесном состоянии уже при комнат
ной температуре. В работе [Grygar Т. et α ί, 2003] проведен синтез и 
комплексное исследование системы Fe^Oj-Cr^O^ методами рентге
новской и нейтронной дифракции, мёссбауэровской и электронной 
спектроскопии. В этой работе сделан вывод, что гематит и эсколаит 
образуют непрерывный ряд твердых растворов, несмотря на то что 
в ряде более ранних экспериментальных работ, например в {Music S. 
et α ί, 1996], отмечается существование областей несмесимости даже 
при температурах выше 700°С. Авторы {Grygar Т. et α ί, 2003] считают, 
что такие факты являются лишь результатом некорректной методики 
твердофазного синтеза. В {Murakami Y., SawataA., Tsuru Σ, 1999] так
же отмечался интервал несмесимости при содержании x(Cr20j) от 0.4 
до 0.7 при 600°С (в работе {Grygar Т et α ί, 2003] ^(Cr^Oj) от 0.5 до 
0.6 при той же температуре). В статье {Murakami Y., Sawata А., Tsuru 
Υ., 1999] существование такой области также объясняется медленной 
кинетикой твердофазовой реакции.

Для системы корунд-гематит ситуация существенно отличается. 
В работах {Majzlan J., Navrotsky А., Evans B.J., 2002] и {Feenstra А., 
Samann S., Wunder В., 2005] экспериментально определено, что сме
симость в этой системе существенно меньше, чем в случае корунда 
и эсколаита, что связано с большими различиями замещающих друг 
друга атомов и, следовательно, со значительными величинами эндо
термической (положительной) энтальпии смешения, препятствующей 
взаимному растворению. Даже при температуре 1200°С в корундовую 
структуру входит лишь до 10 мольных % Fe^Oj, а в гематитовую -  до 
15-20 % Al^Oj. Более того, при дальнейшем повышении температуры 
образуется промежуточная ромбическая фаза состава AlFeOj, следова
тельно, купол сольвуса не замыкается и непрерывного ряда не образу
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ется. Возможное положение сольвуса в отсутствие фазы AlFeO^ можно 
лишь приближенно оцепить как ~1500-1600°С прих(Ре^О^) ~ 0.4.

Для расчетов свойств смешения твердых растворов в системе корунд- 
эсколаит-гематит методом атомных потенциалов (модель потенциалов 
описана в § 3.4) была выбрана сверхъячейка 4x4x1 структурного типа 
корунда (см. рис 2.7, б, цветная вклейка), содержаш;ая 672 частицы (288 
атомов кислорода и 192 катиона, состоящих из остова и оболочки). Рас
четы свойств смешения проводились в пр.гр. Р \ для бинарных составов 
(М'^М^^^)20з с катионным соотношением М ’:М  ̂= 1:5, 1:2, 1:1, 2:1, 5:1. 
Для расчетов свойств смешения в тройной системе корунд-гематит- 
эсколаит дополнительно рассчитывались еще 10 промежуточных соста
вов (конфигурации 5, 6, 7 на рис. 2.6). Для каждого катионного соотно
шения по программе Binar рассчитывалась оптимальная неупорядочен
ная атомная конфигурация с учетом числа вторых соседей, равного 13 
(рис. 2.12, в). Рассчитанные по формуле (1.59) зависимости энтальпии 
смешения от состава бинарных систем представлены на рис. 5.11, а на

Рис. 5.11. Энтальпия смешения бинарных твердых растворов со структу
рой корунда в сравнении с экспериментальными данными. Штрихпунктир 
-  экспериментальные кривые для Al^O^-Fe^Oj из [Majzlan J. et αί, 2002] (1) 
и [Feenstra А. et ah, 2005] {2). Квадраты -  калориметрические данные для 
Al^Oj-FCjOj [Majzlan J. et al, 2002]; треугольники -  экспериментальные зш- 
чения для AljOj-Cr^Oj [Chatterjee N.D. e ta l, 1982].
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рис. 5.12 (цветная вклейка) приведен ландшафт поверхности энтальпии 
смешения в области тройных составов.

Из рис. 5.11 видно, что для всех трех бинарных систем энтальпия 
смешения описывается параболами с достаточно малым параметром 
асимметрии. Для бинарной системы корунд-эсколаит рассчитанные 
значения хорошо воспроизводят экспериментальные значения энталь
пии смешения [Chatterjee N.D. et α ί, 1982]. Как и следовало ожидать, 
минимальные значения энтальпии (менее 1 кДж во всем диапазоне со
ставов) зафиксированы для системы эсколаит-гематит, что связано с 
близкими значениями ионных радиусов и электроотрицательностей 
атомов и предполагает отсутствие области распада твердого раствора 
при всех температурах, вплоть до комнатных.

Несколько хуже согласуются с экспериментальной информацией 
результаты расчета энтальпии смешения для системы корунд-гематит. 
Видно, что расчетные данные систематически занижены по сравне
нию с данными из [Majzlan J. et a l, 2002] и хорошо согласующимися 
с ними данными, полученными позже [Feenstra А. et a l, 2005]. Веро
ятно, это может быть связано с тем, что в энтальпию смешения таких 
систем могут вносить свой вклад более тонкие эффекты, например не
которое различие эффективных зарядов атомов А1 и Fe, а также раз
личные магнитные свойства компонентов. Не учтены настоящей мо
делью и эффекты ближнего упорядочения, которые, вероятнее всего, 
присутствуют в ограниченных твердых растворах Al^Oj-Fe^Oj, приво
дя к образованию промежуточной фазы AlFeO^.

Ландшафт энтальпии смешения для тройной системы корунд- 
гематит-эсколаит, приведенный на рис. 5.12, был построен при по
мощи графической программы обработки трехмерного массива, со
держащего 28 расчетных точек (3 состава -  чистые компоненты, 15 
бинарных составов и 10 -  тройных, см. рис. 2.6).

Как видно из рис. 5.12, положительная во всем диапазоне составов 
энтальпия смешения имеет максимальные значения на несколько по
нижающемся от Fe к Сг «хребте», соединяющем составы А1, ^Fe,
-  AIjqCTj^Oj. Минимальные значения энтальпии смешения (менее 1 
кДж во всем диапазоне составов) зафиксированы на линии бинарной 
системы гематит-эсколаит.

Любопытен факт отрицательных, хотя и крайне малых, отклонений 
объемов от правила Ретгерса для всех бинарных (рис. 5.13) и тройных 
(рис. 5.14, цветная вклейка) составов твердого раствора. Это не наблю
далось в экспериментальных работах [Feenstra А. et α ί, 2005] и [Ma
jzlan J. et a l, 2002], где фиксировали линейную зависимость объема 
ячейки от состава твердого раствора корунд-гематит, а анализ данных, 
представленных в [Chatterjee N.D. et α ί, 1982] приводит к очень ма-
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Рис. 5.13. Отклонения мольного объема от правила Ретгерса для бинар
ных систем корунд-гематит, корунд-эсколаит и эсколаит-гематит.

лым положительным отклонениям объема от правила Ретгерса для си
стемы корунд-эсколаит. К сожалению, эти экспериментальные оценки 
отклонений объемов от аддитивности находятся в интервале ошибок 
измерения и не могут быть интерпретированы как значимые величи
ны, поэтому определенное атомистическим моделированием малое 
отрицательное отклонение от правила Ретгерса не может быть сопо
ставлено с этими данными корректно.

Из рисунка 5.14 видно, что минимальные значения AV = -0.05 
зафиксированы для области составов А1̂  ^Fe^gOj-А1, jFe^jO^.

Отклонения модулей всестороннего сжатия от аддитивности также от
рицательны для; всех бинарных (рис. 5.15) и тройных (рис. 5.16, цветная 
вклейка) составов твердого раствора. Соответствующие полученным зна
чениям отклонений модуля сжатия от аддитивности экспериментальные 
данные пока неизвестны. Однако, если для системы гематит-эсколаит от
клонения очень малы, то для двух других систем они составляют до -7 
(А1“Сг) и даже -12 ГПа (Al-Fe), что может быть подвергнуто эксперимен
тальной проверке. Для отклонений модуля сжатия промежуточных трой
ных составов наблюдается достаточно широкий «овраг», соединяюш;ий 
составы А1| Р̂е̂  ^^Oj-А1̂  повышающийся от Ре к Сг.

Для получения значений колебательной энтропии смешения AS^ 
были проведены вычисления колебательных спектров кристаллов для 
всех составов при различных температурах. Колебательный вклад в об-
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Рис. 5.15. Отклонения рассчитанных модулей всестороннего сжатия 
от аддитивности для бинарных систем корунд-гематит, корунд-эсколаит и 
эсколаит-гематит.

щую энтропию смешения рассчитывался по формуле (1.60). Прове
денные расчеты показали, что значения Δ5^ постоянны для каждого со
става с точностью до 1-2 % во всем исследуемом интервале температур 
от 300 до 1800 К. Значения конфигурационной энтропии для бинарных 
составов рассчитывались по формуле (1.63). Полная энтропия смеше
ния бинарных составов представлялась в виде суммы конфигура
ционного и колебательного вкладов. Вклады от электронной и магнит
ной составляющих не учитывались. Как видно из рис. 5.17, основной 
вклад в общую энтропию смешения при изучаемых температурах для 
данных систем дает конфигурационная энтропия, а колебательная эн
тропия составляет не более 18 % от полной энтропии смешения, что 
дает основание предполагать отсутствие зависимости Δ //^  от Т.

Вычисленные значения и позволили построить зависи
мости свободной энергии Гиббса от состава бинарных твердых рас
творов при различных температурах. На основе этих графических по
строений были найдены составы сосуществующих твердых растворов, 
отвечающих минимумам на кривых AG(x) при Т > 900 К  для системы 
корунд-гематит, при Т > 600 К  для системы корунд-эсколаит. Для си
стемы гематит-эсколаит, как и следовало ожидать, полная смесимость
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Рис. 5.17. Зависимость энтропии смешения от состава бинарного 
твердого раствора при Т = 900 К. Штрихнунктирной линией показана одина
ковая для всех систем конфигурационная составляющая.

обнаружена уже при комнатной температуре. Теоретические диаграм
мы распада твердых растворов корунд-эсколаит и корунд-гематит 
приведены на рис. 5.18.

Для системы корунд-эсколаит критическая температура оценена как 
1215±20 К, что согласуется с другими оценками этой величины, в том 
числе экспериментальными (1\Ί3 K[Jacob К.Т., 1978] и 1218 K[C/za/ter- 
jee  N.D. et a l, 1982]. Отметим, что кривая линии сольвуса относительно 
симметрична, и ее максимум близок к среднему составу х(Сг) = 0.47 в 
согласии с экспериментальными данными. В системе корунд-гематит 
по данным [Feenstra А., Samann S., Wunder В., 2005] при Т > 1400 К 
и выше образуется ромбическая фаза AlFeOj, поэтому гипотетическую 
критическую температуру распада твердых растворов можно только 
приближенно оценить в интервале 1550-1800 К. Расчетные данные за
нижены по сравнению с экспериментальными оценками смесимости в 
этой системе, что, как отмечено выше, вероятно, связано с недооцен
кой в модели дополнительных энтальпийных эффектов, препятствую
щих смешению. Так, при температуре 1400 К  по результатам расчета в 
состав корунда может войти 20 ат. % Fe, а экспериментальная величи
на [Feenstra А., Samann S., Wunder В., 2005] равна около 8 %. При той
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Содержание СГ2 О3  (FezOg)
Рис. 5.18. Кривые сольвуса в системах корунд-эсколаит -  /  и корунд- 

гематит -  2. Расчет -  сплошные линии, экспериментальные данные [Chatter- 
JeeN.D . et al., 19S2; Feenstra A., SamannS., Wunder B„ 2005] -  пунктирные.

же температуре расчет дает до 30 % А1 в гематите, а соответствующая 
экспериментальная оценка равна 15 %. По расчетным данным, линия 
сольвуса ассиметрична, и ее максимум существенно смещен в сторону 
корунда, что согласуется с экспериментальными оценками и эмпириче
ским правилом полярности изоморфных замещений, согласно которым 
ион с меньшим радиусом будет охотнее встраиваться в структуру более 
крупного [Урусов B.C., 1987].

5.5. МОДЕЛИРОВАНИЕ СВОЙСТВ СМЕШЕНИЯ 
В СИСТЕМЕ BeAl^O^-BeCr^O  ̂С УЧЕТОМ 

РАСПРЕДЕЛЕНИЯ КАТИОНОВ А1(Сг) НО РАЗЛИЧНЫМ 
ОКТАЭДРИЧЕСКИМ ПОЗИЦИЯМ

Сведения о равновесиях в системе BeO-AljO^-Fe^Oj-Cr^Oj пред
ставляют существенный интерес с точки зрения синтеза керамиче
ских материалов и оптических монокристаллов [Семин Е.Г. и др..
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1976; Bukin G.V. et al., 1981; Суворов C.A. и др., 1986]. На основе фаз 
со структурой хризоберилла создан ряд перспективных материалов 
современной техники [Каминский А.А. и др., 1986], а также анало
гов природного драгоценного камня -  александрита [Bukin G. V. et al., 
1981]. Анализ экспериментальных данных о субсолидусной области 
этой системы проведен в работах В.В. Гусарова с коллегами [Суворов
С.А. и др., 19S6; Гусаров В.В., Семин Е .Г , 1992].

Для расчетов кристаллических структур и свойств смешения твер
дых растворов хризобериллов была выбрана сверхъячейка 4x2x2 
структурного типа оливина с параметрами а, Ь, с ромбической ячейки, 
равными (в случае 100 % А1 состава) 17.68 А, 18.84 А и 11.02 А соот
ветственно (рис. 2.7, г, цветная вклейка). Такая ячейка содержит 128 
атомов А1 (Сг, Fe), 64 атома Be и 256 атомов О. Так как каждый атом 
А1 (Сг, Fe) состоит из двух частиц (остов и оболочка), то общее число 
частиц в такой ячейке равно 576. Для свободы сдвигов атомов из регу
лярных позиций и последующей релаксации структуры атомы сверх- 
ъячейки никакими операциями нетрансляционной симметрии между 
собой не связывались (пр.гр. Р1). Расчеты свойств смешения прово
дились для различных катионных соотношений Ме';Ме^ = 1:63, 1:31, 
1:15, 3:13, 1:3, 5:11, 3:5, 1:1 (всего 19 бинарных составов, из которых 
2 -  чистые компоненты и 17 -  промежуточные) с помощью модели по
тенциалов, разработанной в § 3.4 настоящей работы.

Сложность поиска неупорядоченных конфигураций различного 
состава в этой изоморфной системе заключается в двух обстоятель
ствах. Во-первых, в структуре хризоберилла существуют две различ
ные октаэдрические позиции M l (с точечной симметрией - I) и М2 (с 
точечной симметрией т), характеризующиеся собственным вторым 
катионным окружением. Во вторую координационную сферу пози
ций M l попадают восемь соседей на расстоянии от 2.74 до 3.38 А, 
при этом два ближайших катиона находятся также в M l позициях, а 
остальные шесть -  в М2 (рис. 5.19, а, цветная вклейка). Для позиций 
М2 окружение принципиально иное: всего десять вторых соседей на 
расстояниях от 2.91 до 3.54 А, при этом шесть соседей находятся в Ml 
позициях, а четыре -  в М2 (рис. 5.19, б). Следовательно, применение 
программы BINAR напрямую в данном случае невозможно.

Во-вторых, многочисленные экспериментальные факты говорят 
о крайне неравномерном катионном распределении по двум неэкви
валентным структурным позициям в оливиновой структуре хризобе
рилла. Вхождение примесей Сг и Fe в катонные позиции природного 
александрита (хризоберилла с примесью хрома) изучалось различными 
экспериментальными (мёссбауэровская спектроскопия, прецизионный 
рентгеновский эксперимент) и теоретическими (расчеты изомерного
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сдвига и квадрупольного расщепления на ядрах) методами в работе 
[Weber S.-U. et a l, 2007]. В ней отмечено существенное предпочтение 
ионами Cr(Fe) более крупных и менее симметричных позиций М2. На
блюдаемое уширение мёссбауэровской линии, отвечающей дублету 
трехвалентного железа в октаэдрической позиции, с точки зрения ав
торов этой работы, может быть интерпретировано как признак частич
ного вхождения ионов Fe^  ̂также и в M l позицию. Однако небольщие 
количества структурной примеси Fe и, как следствие, низкая величина 
резонансного эффекта (менее 1 %) не позволяют разделить дублет на 
два спектра. Теоретические расчеты параметров спектра также соот
ветствуют ионам Fe как в М2, так и в M l позиции. Проведенные ранее 
ЯМР и ЭПР исследования кристаллов александрита [Yeom Т.Н. et al, 
1998; Yeom Т.Н., Choh S.H., 2001] показали, что замещение А1 Сг на
блюдается в обеих октаэдрических позициях. Изучение методом ЭПР 
нескольких природных и синтетических кристаллов александрита пока
зало, что в зависимости от метода приготовления образца коэффициент 
распределения Сг^^(М2)/Сг^^(М1) изменяется от 3;1 до 2;1 [Rager Н. et 
a l, 1998]. Между тем ионы Fe^^6buin зафиксированы только в М2 по
зиции, что согласуется с более ранними наблюдениями [Newnham R. et 
al, 1964; Barry W.R., Troup G.J., 1970]. В результате обработки данных 
прецизионного рентгеновского эксперимента Рабаданов и Дудка [Raba- 
danov М.К., DudkaA.R, 1998] предложили коэффициент распределения 
СгЗ+(М“)/Сг^^(М') равный двум, а Fe^+(M")/Fe3+(M') -  четырем, что согла
суется с более поздней работой [Scalvi R.M.F. et a l, 2002].

Анализ представленных экспериментальных данных заставил ав
торов усложнить процедуру выбора атомной конфигурации для раз
личных составов твердого раствора BeAl^O^-BeCr^O^. Для составов, 
обогащенных алюминием (BeAl^O^-BeAlCrO^), катионное распреде
ление ионов хрома по 64 позициям М 1 и 64 позициям М2 в сверхъя- 
чейке подчинялось соотношению 1:2, предложенному в работе [Raba- 
danov М.К., D udkaA.R , 1998]. Тогда степень дальнего порядка q равна 
Сг(М2)/(Сг(М1)+Сг(М2)) = 2/3. Соответственно для составов, обога
щенных хромом (BeCr^O^-BeAlCrOJ, распределение атомов алюми
ния по позициям выдерживалось с коэффициентом А1(М2)/А1(М1), 
равным 1:2. Программа BINAR применялась для размещения опреде
ленного количества катионов одного сорта не по 128, а по 64 позициям 
M l и по 64 позициям М2 раздельно. Итоговые заселенности катион
ных позиций для всех изучаемых составов приведены в табл. 5.3, а за
висимость распределения атомов Сг и А1 по позициям в сверхъячейке 
от общего содержания Сг -  на рис. 5.20.

Энтальпия смешения твердого раствора рассчитывалась по форму
ле (1.59). Проведенные пробные расчеты показали исключительную
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Таблица 5.3. Позиционное размещение ионов А1 и Сг по неэквивалентным 
октаэдрическим позициям в сверхъячейке в зависимости от состава твердого 
раствора

Число атомов в ячейке Размещение по позициям
А1 Сг А1вМ1 А1вМ 2 СгвМ 1 СгвМ 2

128 64 64 О О
126 63 63
124 63 61
120 61 59
112 16 59 53 И
104 24 56 48 16
96 32 53 43 11 21

40 51 37 13 27
80 48 48 32 16 32
64 64 43 21 21 43
48 80 32 16 32 48
40 27 13 37 51
32 96 21 11 43 53
24 104 16 48 56
16 112 И 53 59

120 59 61
124 61 63
126 63 63
)28 64 64

чувствительность к катионному распределению ионов А1 и Сг по 
октаэдрическим позициям в сверхъячейке. Так, для эквимолярного со
става упорядоченный вариант размещения 64 ионов Сг только в пози
ции M l, а 64 ионов А1 в позиции М2 приводит к АЯ = 67.6 кДж/моль. 
Обратный вариант (64 Сг в М2, 64 А1 в M l) на 69 кДж более выгоден; 
АЯ^  ̂= -1.5 кДж/моль. Этот факт, во-первых, подтверждает многочис
ленные наблюдения сильного предпочтения катионами Сг позиции 
М2, а во-вторых, указывает на тенденцию к образованию упорядочен
ной сверхструктуры B eA F'C r“^0^. Случайное распределение ионов 
А1 и Сг без учета позиционных предпочтений при q = \12 приводит к 
промежуточному значению АН  ~ 30-35 кДж/моль. Упорядочение ка-
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Содержание Cr 
в сверхячейке

Рис. 5.20. Зависимость распределения атомов Сг и А1 по позициям Ml и 
М2 в сверхъячейке от общего содержания Сг.

тионного распределения по схеме, приведенной в табл. 5,1, в два раза 
понижает это значение; максимальное значение = 16.5 кДж/моль. 
Рассчитанная зависимость энтальпии смешения от состава с учетом 
катионного распределения представлена на рис. 5.21.

Как видно из рисунка, энтальпия смешения описывается слегка 
асимметричной параболой, достигающей своего максимального зна
чения при = 0.55.

Рассчитанная зависимость отклонений мольных объемов от прави
ла Ретгерса приведена на рис. 5.22. Как и в случае корундовых систем, 
наблюдается крайне малое отрицательное отклонение объема от ад
дитивности; наибольшее отклонение AV = -0.15 Такое отклонение, 
по-видимому, не может быть сопоставлено с экспериментальными из
мерениями необходимой точности.

Отклонения модулей всестороннего сжатия от аддитивности так
же отрицательны для всех составов твердого раствора (рис. 5.23). От
клонения малы и не превышают 3.5 ГПа, что, по-видимому, с трудом 
может быть подвергнуто экспериментальной проверке.

Полная энтропия смешения твердого раствора представлялась 
в виде суммы конфигурационного и колебательного вклада. Так как в 
структуре существуют две различные позиции, то значения конфигу-
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Рис. 5.21. Энтальпия смешения твердого раствора BeAl^O -̂BeCrjO  ̂с уче
том частично упорядоченного катионного распределения AI и Сг по позициям 
Ml и М2.

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

для твердого раствора BeAl^O^ -̂BeCr^O  ̂с учетом частично упорядоченного 
катионного распределения Л1 и Сг по октаэдрическим позициям.
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Рис. 5.23. Отклонения рассчитанных модулей всестороннего сжатия от ад
дитивности для твердого раствора BeAl^O^-BeCr^O  ̂с учетом частично упоря
доченного катионного распределения А1 и Сг по октаэдрическим позициям.

рационной энтропии для промежуточных составов рассчитывались по 
формуле (1.62).

Для получения значений колебательной энтропии смешения 
были проведены вычисления колебательных спектров для всех изучае
мых составов при различных температурах в диапазоне от 300 до 1900 К. 
Расчеты показали, что значения являются для этой системы опреде
ляющими, а -  значительно меньше. Тем не менее следует отметить 
несколько необычное знакопеременное поведение кривой при

от 0.4 до 0.75 значения отрицательные (рис. 5.24). Этот факт 
может быть интерпретирован как некоторая тенденция к образованию 
упорядоченной сверхструктуры в этом диапазоне составов. Отметим 
также, что величина практически постоянны для каждого состава 
X (с точностью до 3-4 %) во всем исследуемом интервале температур, 
что дает основание предполагать отсутствие зависимости ЛЯ от Т.

Вычисленные значения АН^^ и Δ5  ̂ позволили построить зависи
мости свободной энергии Гиббса от состава бинарного твердого рас
твора при различных температурах в диапазоне от 300 до 2300 К. От
метим, что для эквимолярного состава твердого раствора (х = 0.5) 
при q'(Cr'^^) = 2/3 приближается к величине свободной энергии Гиббса 
для полностью упорядоченной сверхструктуры с нахождением ионов 
АР+ исключительно в M l позициях, а -  в М2 позициях, только
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Рис. 5.24. Зависимость энтропии смешения от состава твердого рас
твора при Т = 900 К.

при температурах, близких к температуре плавления (рис. 5.25). Таким 
образом, можно сделать вывод, что рекомендованное в работе \Raba- 
danov М.К., Dudka А.Р., 1998], и выбранное нами для моделирования 
твердых растворов значения степени дальнего порядка g(Cr'^^) = 2/3, 
по-видимому, несколько занижены. Это еще раз подтверждает наблю
даемый факт преимущественного вхождения примесных катионов 

в М2 позицию в структуре хризоберилла.
На основе графических построений были найдены составы сосу

ществующих твердых растворов, отвечающих минимумам на кривых 
AG(x) при Т>  1000 К  (рис. 5.26). Можно видеть, что положение соль- 
вуса сильно зависит от распределения катионов по октаэдрическим 
позициям; статистическое распределение (q'(Cr“ )̂ = 1/2) приводит к 
более узким областям существующих твердых растворов, чем частич
но упорядоченное (q{Cv^^) = 2/3). Для последних критическая темпе
ратура оценена как 2300±20 К при = 0.45, т.е. несколько превыша
ет температуру плавления хризоберилла = 2143 К  [Галахов Ф.Я., 
1957], следовательно, купол сольвуса в действительности не замыка
ется. Более того, согласно данным Гусарова и Семина [Гусаров В.В., 
Семин Е .Г , 1992] при температуре 2016 К хризоберилл претерпевает 
фазовый переход в фазу с тетраэдрической координацией А1: а-Ве*"'^ 

- ί - ^ · здесь верхние индексы в скобках 
показывают координацию катиона.
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Рис. 5.25. Температурные зависимости для разных вариантов распре

деления ионов по M l и М2 позициям в структуре эквимолярного твердо
го раствора BeAl^O^- ВеСг^О^.

q{Cr^)=\/2'
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Рис. 5.26. Кривые сольвуса в системе BeAl^O^- ВеСг^О^для статистиче
ского (q(Cr^^) =112) и частично упорядоченного (^(Сг·^^) = 2/3) распределения 
катионов по октаэдрическим позициям. Штрихпунктирными линиями пока
зано положение критической точки. Вертикальные и горизонтальные области 
ошибок соответствуют точности графического построения.
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Наличие высокотемпературной фазы в области, близкой к точке 
плавления хризоберилла, определяет сложность его выращивания из 
расплава того же состава. Такая структурная перестройка объясняет 
экспериментальные наблюдения практически полного отсутствия бо
лее крупных, чем АР^, ионов в^-BeAl^O^ при достаточно большом
их содержании в расплаве. Это можно объяснить высокой энергией 
стабилизации в кристаллическом поле иона и его сильным пред
почтением к октаэдрической координации: изоморфное замещение ко
ординированных в этой полиморфной модификации тетраэдрически 
ионов АР^ ионами крайне маловероятно.

5.6. РАСЧЕТ СВОЙСТВ СМЕШЕНИЯ ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ МОНОКЛИННЫХ ДИОКСИДОВ 

ЦИРКОНИЯ и ГАФНИЯ
природным аналогом ZrO^ является минерал бадделеит, который 

зачастую содержит изоморфную примесь Hf, в то время как сам НЮ^, 
в отличие от ZrO^, в природе не встречается. Целью расчетов, прове
денных на суперкомпьютерном комплексе СКИФ МГУ (http://parallel. 
m/cluster) и представленных в работе [Горяева А.М. и др., 2010], было 
выявление областей стабильности и пределов смесимости твердых 
растворов ZrOj-HfO^ моноклинной фазы со структурным типом бад- 
делеита. Расчеты были проведены для сверхъячейки 4x4x4 со снятой 
нетрансляционной симметрией, содержащей 768 атомов, для 13 раз
личных бинарных составов при температуре 300 К, 450 К и 600 К. 
Расчеты оптимальной геометрии, энтропии и энтальпии системы про
водились по программе GULP 3.4.

По результатам расчетов установлено, что в системе наблюдает
ся полная смесимость уже при 300 К при отсутствии давления (рис. 
5.27), кроме того, выявлено, что полная смесимость в системе ZrO^- 
НЮ^ достигается не только за счет энтропийного фактора (рис. 5.28), 
уменьшающего значение свободной энергии системы AG на величину 

но и за счет крайне редко встречаемого небольшого отрица
тельного значения энтальпии смешения ЛЯ ^(рис. 5.29).

Во всем диапазоне составов отклонение от линейной зависимости 
ΔΓ принимает положительное значение, а АК -  отрицательное. При
мечательно, что зависимость AVfxJ принимает вид, симметричный 
зависимости энтальпии смешения А Я^ от состава. Также следует от
метить, что все рассмотренные зависимости параметров смешения от 
состава системы имеют сильно асимметричный вид и во всех случаях 
аномальные значения находятся в области малых концентраций Zr в
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Содержание H f

Рис. 5.27. Свободная энергия смешения AG моноклинной системы ZrO^- 
НЮ^ при нормальном давлении и различных температурах.

Содержание Hf

Рис. 5.28. Энтропия смешения моноклинной системы гЮ^-НЮ^при 
нормальном давлении и различных температурах.

НЮ^, смещая, таким образом, точки экстремума в сторону повышен
ного содержания Hf. Зависимость отклонения модуля упругости Δ Χ  от 
аддитивности имеет также выраженную аномалию в области малых 
концентраций H f в ZrO^. Для установления конкретных причин тако
го асимметричного поведения требуется проведение более детально-
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Рис. 5.29. Энтальпия смешения 
при нормальном давлении.

моноклинной системы ZrO^-HfO^

го анализа твердых растворов с низкими концентрациями Zr и H f в 
системе, что выходило за рамки выполненной работы [Горяева А.М. 
и др., 2010] и планируется выполнить в ближайшее время методами 
аЬ initio, включая моделирование полиморфных превращений в этой 
системе при высоких давлениях.
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ГЛАВА 6 
АНАЛИЗ ЛОКАЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ ТВЕРДЫХ 

РАСТВОРОВ ЗАМЕЩЕНИЯ ПО ДАННЫМ 
КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

6.1. СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ИЗУЧЕНИЯ 
ЛОКАЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ
Одним из наиболее непростых вопросов для экспериментального 

изучения любого твердого раствора является вопрос о его реальной ло
кальной структуре. Рентгено структурный анализ дает сведения только 
о так называемой «средней» структуре твердого раствора, следова
тельно, не несет сведений о локальных сдвигах атомов из своих регу
лярных позиций. Экспериментальные сведения о реальной локальной 
структуре могут быть получены только с помощью спектроскопиче
ских методов, если они доступны для рассматриваемой системы. Од
ним из них является метод EXAFS, основанный на измерении тонкой 
структуры края рентгеновского спектра поглощения, который требует 
применения синхротронного излучения. Важной особенностью мето
да является то, что в качестве мишени-поглотителя могут быть после
довательно выбраны разные атомы в одном и том же кристалле. Так, в 
работе [Лебедев А.И. и др., 2000] при изучении локальной структуры 
твердых растворов на основе InTe в качестве мишеней выбирались по
следовательно позиции атомов Ga, Т1 и Se. Тем не менее отметим, что, 
несмотря на бурное развитие этого метода в последние три десятиле
тия, проведение эксперимента с использованием синхротронного из
лучения является весьма дорогостоящим мероприятием. Большинство 
современных работ посвящено изучению локальной структуры тех
нологически важных металлических сплавов [Hayes Т.М. et a l, 1980; 
Sidorenko A.F. et a l, 1998; Voronina E. V. et ah, 2006] и полупроводнико
вых халькогенидов со структурой типа ZnS [Balzarotti А. et a l, 1983;
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Pong W.-E. et a l, 1990; Лебедев А.И. и др., 2000]. Между тем число 
экспериментальных работ по изучению локальной структуры твер
дых растворов минералов весьма ограничено. Например, локальная 
структура ионных твердых растворов со структурой NaCI: (КДЬ)Вг 
и Rb(Br,I) изучалась лишь в 1985 г. [Воусе J.B., Mikkelsen J.C., 1985]. 
В связи с этим теоретический анализ локальной структуры твердых 
растворов минералов интересен как сам по себе, так и как инструмент 
для возможной последующей расшифровки EXAFS спектров и дан
ных других спектроскопических методов.

Напомним, что теоретические анализы локальной структуры твер
дых растворов могут основываться на феноменологических моделях, 
атомистических расчетах, либо расчетах аЬ initio. При атомистиче
ском моделировании неупорядоченного твердого раствора в результа
те оптимизации достигается конфигурация с минимумом структурной 
энергии. Так как сверхъячейка в рамках описанного в главе 2 подхода 
описывается симметрией Р \,  то расположение атомов не закреплено 
элементами симметрии и при оптимизации они смещаются со своих 
первоначальных позиций. Равновесные положения и смещения ато
мов характеризуют релаксацию структуры твердого раствора. Это 
дает возможность оценить реальные межатомные расстояния в твер
дом растворе и сдвиги атомов относительно их положений в структу
ре чистых кристаллов. Для анализа локальных структур ряда твердых 
растворов были использованы специально разработанные программы 
GISTOGRAMMA, RELAX и VOLUME, описанные в главе 2 и прило
жении 2 настоящей работы.

6.2. ЛОКАЛЬНАЯ СТРУКТУРА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
Mg„ sCa, ,0  И Са„ ,Sr„ ,0

Как отмечено выше, для твердых растворов со структурой галита 
феноменологическая теория была разработана наиболее полно в XX в. 
Методом атомистических потенциалов локальная структура твердых 
растворов оксидов со структурой NaCl изучалась авторами для экви- 
молярных составов систем CaO-MgO и CaO-SrO с помощью моделей 
парных потенциалов, описанных в § 3.4.4. На рис. 6.1 (цветная вклей
ка) представлена частотная гистограмма межатомных расстояний 
катион-анион, катион-катион, анион-анион в сверхъячейке 4x4x4 для 
эквимолярного состава Mg^jCa^^O системы периклаз-известь. Для 
построения гистограммы в диапазоне от 1.8 до 3.8 А использовался 
интервал разбиения 0.05 А. Построенная гистограмма частот расстоя
ний позволяет выявить наиболее вероятные межатомные расстояния
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в твердом растворе, которые сравниваются с теми же расстояниями в 
чистых компонентах, показанными на том же рисунке вертикальны
ми линиями. Как видно из рисунка, межатомные расстояния M g-0 в 
твердом растворе в целом увеличиваются относительно расстояний 
в структуре чистого периклаза, а расстояния Са-0 соответственно 
уменьшаются относительно расстояний в структуре извести. По дан
ным геометрического метода ДЛС [Dollase W.A., 1980], с наибольгией 
вероятностью должны были встречаться изменения расстояний ± ЫИ2 
и AR/^2. Однако расстояния M g-0 увеличиваются в среднем пример
но на l/3Ai?, а расстояния С а-0 уменьшаются на 1/5ΔΪ?. Это означает, 
что по данным атомистического моделирования возвраш;ение к ис
ходной структуре чистых компонент (релаксация структуры твердого 
раствора) больше, чем это предписывается геометрическим методом 
ДЛС \Dollase W.A., 1980] и феноменологической теорией {Урусов B.C., 
1992; Урусов B.C., Таусон В.Л., Акимов В.В., 1997; Urusov VS., 2001]. 
Дисперсия межатомных расстояний 0 - 0  намного выше дисперсии рас
стояний M g-0 и Са-0. Это значит, что именно общие атомы (анионы 
О^·) сильнее смещаются из своих регулярных позиций, что находится 
в согласии с представлениями феноменологической теории. Отметим, 
что эта теория вообще не учитывает смещений катионов и Са^ ,̂ 
допуская, что сдвиги происходят только в анионной подрешетке. Од
нако, как видно из рис. 6.1, катионы также сдвигаются из своих иде
альных положений, хотя и менее значительно, чем анионы.

Аналогичная картина наблюдается и для максимально неупорядо
ченного твердого раствора Са^ ^О. На рис. 6.2 показаны гистограм
мы частот распределения расстояний М -0  и М ’-О, а также расстоя
ний в линейных цепочках 0-М (М ’)-0  между атомами кислорода и в 
линейных цепочках М (М’)-0- М (М’) между атомами металлов. Рас
чет также проводился в сверхъячейке 4x4x4 структурного типа галита 
(рис. 2.7, а цветная вклейка) по программе GISTOGRAMMA.

Видно, что расстояния М -0  отчетливо распадаются на три пика, 
соответствующие половине расстояний в линейных цепочках Са-О-Са 
с максимумом при 2.425 А, половине расстояний в цепочках Sr-0-Sr 
с максимумом при 2.540 А и половине расстояний в смешанных кон
фигурациях Sr-0-Ca с раздвоенным максимумом вокруг 2.48 А. По
следнее значение близко отвечает среднему межатомному расстоянию 
в твердом растворе Ca^jSr^^O, равному 2.481 А. Расстояние С а-0 в 
тройках атомов Са-О-Са на 0.02 А больше соответствующего расстоя
ния в чистом СаО (2.405 А), а расстояние Sr-0 в тройках атомов Sr-0- 
Sr, наоборот, на почти такую же величину меньше того же расстояния 
в чистом SrO (2.557 А). Эти расхождения проще всего объяснить на
ложением соседних пиков на частотной диаграмме (кривая 1 на рис.
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Частота

R,A

Рис. 6.2. Частоты распределения в сверхъячейке расстояний М-0 (7), 
М(М’)-М(М’) (2), 0 -0  (5) в линейных цепочках для среднего состава систе
мы CaO-SrO.

6.2), однако они, вероятно, отражают также общую релаксацию кати
онной подрешетки, приводящую к сближению друг с другом различ
ных расстояний, делая эту смещанную подрешетку более равномерно 
заселенной.

Обратим внимание на раздвоенный средний пик на этой диаграм
ме. Максимум, отвечающий меньшему расстоянию 2.475 А, принадле
жит расстояниям Са-0 в смешанных тройках атомов, а максимум при 
2.495 А относится к расстояниям Sr-0 в таких линейных цепочках. 
Первое расстояние на 0.07 А больше расстояния в структуре извести, 
тогда как второе -  на 0.06 А меньше расстояния в структуре беспри
месного 8Ю. Феноменологическая модель [Урусов B.C., 1992; Урусов 
B.C., Таусон В.Л., Акимов В.В., 1997; Urusov V.S., 2001] и метод ДЛС 
[Dollase W.A., 1980] предсказывают для структуры типа NaCl степень 
релаксации λ = 0.5, что для рассматриваемой системы соответствует 
величине изменений межатомных расстояний +0.076 А. Это несколько 
превышает рассчитанные нами изменения, что указывает на большую 
степень релаксации структуры твердого раствора λ = 0.57, чем пред-
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полагалось в более простых моделях. Полученные результаты могут 
быть сопоставлены с данными метода EXAFS для щелочно-галоидных 
твердых растворов со структурой типаNaCl [Boyce J.B., Mikkelsen J .С., 
1985)], которые также дают несколько меньшие изменения длин свя
зей в смешанных конфигурациях, чем предсказанные простыми мо
делями. Для этих ионных твердых растворов измеренные изменения 
расстояний до ближайших соседей отвечают значению λ = 0.55 для 
(K,Rb)Br и λ = 0.65 для Rb(Br,I).

Кривые 2 и 3 на рис. 6.2 отражают распределения расстояний металл- 
металл и кислород-кислород в линейных цепочках М-О-М' и 0-М (М ')-0. 
Видно, что в гистограмме расстояний в катионной подрешетке выделя
ются три пика, причем максимум наиболее высокого (среднего по по
ложению) пика близок к 4.97 А, т.е. к среднему параметру кубической 
ячейки. Этот максимум относится к расстояниям М-М’ в смешанных 
цепочках Ca-0-Sr (и Sr-0-Ca). Два боковых пика меньшей высоты от
стоят от среднего на 0.02-0.03 А вправо и влево, и их можно отнести к 
расстояниям Са-О-Са и Sr-0-Sr соответственно. В целом распределение 
расстояний в металлической подрешетке характеризуется относительно 
небольшой дисперсией (0.04 А на полувысоте).

В отличие от катионной подрешетки распределение расстояний 
О-М-О в кислородной подрешетке (кривая 3 на рис. 6.2) обнаруживает 
по крайней мере втрое большую дисперсию и имеет достаточно слож
ную структуру. Это распределение является суперпозицией по мень
шей мере десяти пиков, отнесение которых с большой долей вероятно
сти может быть сделано путем сравнения с геометрической моделью 
смещений общего атома из его стандартного положения в твердых рас
творах структурного типа NaCl [J^jcoe 5. С., 1992; Урусов B.C., Таусон 
В.Л., Акимов В.В., 1991', Urusov V.S., 2001]. В этой модели смещения 
атомов кислорода из его правильных позиций в центре октаэдров со
ставляют О (0.125), ±AR/2 (0.375), ±V2(M/2) (0.375) и ±^3(AR/2) (0.125) 
для различных конфигураций их смешанного катионного окружения. 
Здесь в скобках приведены вероятности соответствующих смещений 
для среднего состава неупорядоченной смеси. Как видно из рисунка, 
значительное число расстояний между атомами кислорода близко к 
среднему параметру кристаллической решетки твердого раствора. Та
кие расстояния появляются во всех тех случаях, когда атомы кислоро
да, общие для соседних катионных октаэдров, либо не сдвигаются из 
своих регулярных положений, либо сдвиги, которые им сообщаются 
от соседних катионов, имеют одинаковые знаки. Суммарная вероят
ность появления таких расстояний равна 2(0.125)^+ 2(0.375)^= 0.312. 
С другой стороны, наиболее короткие расстояния О-М-О возникают, 
если оба смещения величины уЗ(АК/2) направлены в противополож
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ные стороны и к промежуточному катиону М, а наиболее длинные -  
когда эти смещения направлены в стороны от катиона. Вероятности 
таких смещений в неупорядоченной смеси пропорциональны (0.125)^ 
= 0.015, а общая ширина полосы распределения расстояний 0 - 0  долж
на быть близка к 4V3(AR/2). В случае системы CaO-SrO эта величи
на должна быть порядка 0.53 А. Наблюдаемая в компьютерном экс
перименте ширина распределения оказывается около 0.43 А. Таким 
образом, из-за малой вероятности максимальных смещений полная 
ширина распределения расстояний 0 -0 ,  вероятно, не проявляется на 
диаграмме вообще. Гораздо большую и одинаковую вероятность, рав
ную 0.141 (0.375^) имеют следующие по величине сдвиги в противо
положных направлениях; 4< 2Ш 2  (0.43 А), 2< 2Ш 2  + 2 Ш 2  (0.37 А) 
и 4Ai?/2 (0.30 А). Именно они определяют ширину полосы распреде
ления межатомных расстояний в кислородной подрешетке и основные 
три пары пиков на диаграмме. Другие пики, находящиеся внутри по
лосы, имеют меньшие вероятности, от 0.015 до 0.047, и отчетливо не 
проявляются. Можно видеть, что существует достаточно хорошее со
гласие обеих моделей, хотя компьютерное моделирование дает гораз
до более детальную картину распределения атомных смещений.

6.3. ЛОКАЛЬНАЯ СТРУКТУРА ТВЕРДОГО РАСТВОРА 
ГАЛИТ-СИЛЬВИН

Моделирование структуры и свойств твердого раствора NaCl-KCl 
с помощью ионных потенциалов позволило перейти к анализу ло
кальной структуры эквимолярного твердого раствора в сверхъячейке 
4x4x4, содержащей 128 ионов К  и 128 ионов Na. В диапазоне от 2.5 до 
4,8 А все расстояния были разбиты на интервалы шириной 0.029 А. На 
рис. 6.3 представлена частотная гистограмма межатомных расстояний 
катион-анион, катион-катион, анион-анион в сверхъячейке твердого 
раствора Она выявляет наиболее вероятные межатомные
расстояния в эквимолярном твердом растворе в сравнении с теми же 
расстояниями в чистых компонентах, которые показаны на рис. 6.3 
вертикальными линиями.

Из рисунка видно, что межатомные расстояния Na-Cl увеличива
ются относительно расстояний в галите примерно на 1/4 Δ/?, а рас
стояния К-С1 -  уменьшаются относительно расстояний в сильвине на 
ту же величину. Следовательно, релаксация структуры твердого рас
твора несколько больше, чем это предписывается феноменологиче
ской моделью, согласно которой с наибольшей вероятностью должны 
встречаться изменения расстояний ± М /2 . Рассчитанный из частотной
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Рис. 6.3. Частотная диаграмма межатомных расстояний в твердом раство
ре состава Na^jKp^Cl. Вертикальными линиями показаны соответствующие 
расстояния между ионами для первой и второй координационных сфер в чи
стых компонентах.

диаграммы параметр релаксации λ = 0.62 находится в хорошем согла
сия с данными исследования локальной структуры твердых раство
ров (КДЬ)Вг и Rb(Br,I) методом EXAFS: λ = 0.55 для (КДЬ)Вг и λ 
= 0.65 для Rb(Br,I) [Boyce J.B., Mikkelsen J.C., 1985]. Моделирование 
структуры твердого раствора типа NaCl методом ДЛС дает параметр 
релаксации λ = 0.49 для структур этого типа {DoUase W.A., 1980], а 
моделирование смещений вокруг изолированной примеси в NaCl 
методом Мотта-Литтлтона указывает на уменьшение расстояния К-С1 
на 0.15-0.17 А [Hardy J.R., 1960], что соответствует λ = 0.48-0.54.

Отметим, что дисперсия межатомных расстояний С1-С1 намного 
выше дисперсии расстояний Na-Cl и К-С1. Это значит, что именно 
анионы Cl· сильнее смеш;аются из своих регулярных позиций, что со
гласуется с представлениями феноменологической теории, которая не 
учитывает смещений катионов Na^ и К^, допуская, что искажения про
исходят только в анионной подрешетке. Из рис. 6.3 видно, что катионы 
также смещаются из своих идеальных положений, хотя и не так значи
тельно, как анионы хлора.
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6.4. АНАЛИЗ ЛОКАЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ 
ЭКВИМОЛЯРНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ (Alj„,Crj„)03, 

(Fe, „,Сг,.„)Оз, (А1,„,Ре,„)Оз

Анализ локальной структуры твердых растворов замещения на 
основе корунда проводился для максимально неупорядоченных 
конфигураций эквимолярных составов (Al^ ц,Сг̂  ц)Оз, (Fe  ̂^,Cr, ц)Оз, 
(А1, g,Fe, Расчет проводился в рамках сверхъячейки 4х4х  1 струк
турного типа корунда (рис. 2.7, б, цветная вклейка).

На рис. 6.4 (цветная вклейка) приведена гистограмма распределения 
длин связей типа М -0 в твердом растворе (Al  ̂ц,Сг̂  (аналогичные 
распределения получены и для систем (А1̂  p,Fe, р)Оз и (Fe, p,Crj д)Оз). 
Как видно из рисунка, три более длинных расстояния металл-кислород 
(М-ЗОд^^^) испытывают большие изменения по сравнению с тремя бо
лее короткими расстояниями в октаэдре (М-ЗО^^р). Этот факт говорит о 
том, что в твердом растворе октаэдры в основном искажаются за счет 
длинных связей М -0, а М-ЗО̂ ^̂  ̂группировка подвержена меньшим ис
кажениям, следовательно, искажение структуры осуществляется преи
мущественно за счет атомов кислорода (см. врезку к рис. 6.4). Для всех 
систем происходят удлинение межатомных расстояний М -0 для более 
мелкого катиона и укорочение межатомных расстояний для более круп
ного катиона в твердом растворе по сравнению с соответствующими ве
личинами в чистых компонентах, что отражено в табл. 6.1.

Проведенный авторами расчет методом валентности связи МВС 
[Brown I. D., 1977; O ’Keeffe М., 1990] но программе Bondval [Урусов
B.C., Орлов И.П., 1999] для структуры корунда подтвердил сделан
ное в ходе анализа локальной структуры наблюдение о существенно 
больших искажениях именно длинных расстояний М-0^^^^, имеющих 
меньшую валентность и, следовательно, меньшую энергию. Различие 
в межатомных расстояниях М -0 в 7 % приводит к тому, что валент
ность короткой связи М-0_^  ̂ на 41 % больше, чем М-О^^^ ;̂ j'(Al-0^^) = 
0.585, i(Al-0^^^J = 0.415 (параметры метода МВС для связи А1-0;
= 1.65А, Ь = 0.37А). Таким образом, искажение длинных расстояний 
М-О требует существенно меньших энергетических затрат. Отметим, 
что перекрывание пиков межатомных расстояний металл-кислород 
для разных катионов усложняет интерпретацию наблюдаемой карти
ны релаксации координационных полиэдров. В этом случае было ло
гично перейти от рассмотрения конкретных межатомных расстояний в 
полиэдре к анализу изменений полиэдрических объемов.

На рис. 6.5-6.8 представлены частотные распределения объемов 
октаэдров МО^ в эквимолярных бинарных системах корунд-эсколаит, 
корунд-гематит, гематит-эсколаит и в тройной эквимолярной системе
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Таблица 6.1. Рассчитанные межатомные расстояния в эквимолярных твер
дых растворах (корунд-эсколаит, корунд-гематит, гематит-эсколаит) и в чи
стых компонентах, А

Расстояние* А1Рз СгА Fe,0, (А1озСг,,)Рз (Ре„5Сг„5)Рз
1.850
1.976

1.865
2.007

1.853
2.002

Сг-О^хЗ) 
Сг-О (хЗ)

1.936
2.053

1.913
2.032

1.942
2.059

Fe-0„p("3)
Fe-0„„„„(x3)

1.967
2.089

1.929
2.004

1.966
2.077

Al-Al 10 
Ы  

1М З
4-9

2.657
2.787
3.218
3.498

2.705
2.829
3.258
3.567

2.704
2,829
3.248
3.568

Cr-CriO
Ы

11-13
4-9

2.770
2.912
3.355
3.648

2.747
2.867
3.300
3.583

2.780
2.929
3.375
3.675

Fe-Fe Ш 
ЬЗ 

1Ы З 
4г9

2.830
2.967
3.400
3.708

2.754
2.881
3.310
3.904

2.800
2.948
3.389
3.683

0 -0  « 1» 
«2» 
«3» 
«4»

2.534
2.625
2.725
2.855

2.624
2.728
2.843
2.995

2.661
2.768
2.889
3.053

среднее
расстояние

2.781

среднее
расстояние

2.790

2.643
2.749
2.866
3.024

* Пояснения приведены в тексте.

корунд-гематит-эсколаит рассчитанные но программам GISOGRAM- 
МА и VOLUME. Гистограммы представлены четко выраженными пи
ками объемов А1-, Fe и Сг-октаэдров. Наблюдаемая в ряде случаев на 
рисунках некоторая «раздвоенность» пиков связана исключительно с 
выбором интервала разбиения гистограмм и, по-видимому, не несет 
физической нагрузки. Средние положения пиков, объемы октаэдров 
в беспримесных оксидах, значения объемных податливостей и объ
емных релаксаций, оцененных по формулам (2.9)-(2.10), приведены 
в табл. 6.2. Как видно из рисунков и таблицы, объемные податливо
сти Cg октаэдрических позиций принимают промежуточные значе
ния между моделями чередования связей и виртуального кристалла. 
Степени объемной податливости и релаксации октаэдров во всех слу
чаях близки к 50 %. Отметим, что расчет податливостей катионных
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Рис. 6.5. Частотное распределение объемов октаэдров МО  ̂в твердом рас
творе (А1ц Здесь и далее сплошными вертикальными линиями пока
заны соответствующие объемы в чистых оксидах, аддитивный объем октаэ
дра отмечен вертикальной штрихнунктирной линией.

Рис. 6.6. Частотное распределение объемов октаэдров МО  ̂в твердом рас
творе
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Рис. 6.8. Частотное распределение объемов октаэдров МО  ̂в твердом рас
творе (А1д,^Ре„,,Сг„,,,)0з.

позиций по межатомным расстояниям приводит к близким значени
ям. Так, для эквимолярной системы (А1, Q  = 54 % (СгО^) и
56 % (AlOg). Таким образом, релаксация λ позиции Сг, рассчитанная 
по формуле (1.64), равна 46 %. Эта величина может быть поставлена 
в соответствие со значениями λ для октаэдров СгО^ в гранатах, по
лученных из анализа электронно-абсорбционных спектров в работах
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Таблица 6.2. Объемы МО^-октаэдров, объемные податливости С ^и объем
ные релаксации λ'̂ Β твердых растворах

Полиэдр (А1, „Сг, „)Рз (А1, „ F e , ( F e , ^ „ C r , ^ ) , 0 ,  (A10„.,,Fe„.,,Cr„. ,̂)0,
Объемы полиэдров,

AlOj (корунд 
9.08) 9.41 9.51 9.57

СгО  ̂(эсколаит 
10.27) 9.94 10.37 10,12

FeO  ̂(гематит 
10.77) 10.35 10.67 10.44

Объемные податливости полиэдров, %

АЮ, 55 51 51

СЮ, 55 40 65

FeO, 50 40 45

Объемные релаксации позиций λ̂ ',

АЮ, 45 49 49

СгО, 45 60 35

FeO, 50 60 55

[Тагап M.N. et a l, 2004; Langer Κ. et α ί, 2004]. Для изоморфного ряда 
гроссуляр-уваровит Ca3(Alj^Cr^)2Si3 0 | 2  значение λ (СгО^) = 82 %, а для 
ряда М§з(А1л ^Cr^)2SijOj2 пироп-кноррингит λ = 77 %. Полученное су
щественно меньшее значение λ для системы корунд-эсколаит логич
но объясняется отсутствием общих структурных единиц в изучаемой 
изоморфной системе, которые в гранатах позволяют октаэдрам СгО^ в 
большей степени сохранять свою индивидуальность.

На рис. 6.9 (цветная вклейка) приведена гистограмма расстояний 
металл-металл на примере системы корунд-гематит (аналогичные 
распределения получены и для двух других бинарных систем). На 
врезке к этому рисунку дана полиэдрическая модель окружения цен
трального октаэдра МО^, выделенного черным цветом, тринадцатью 
ближайшими соседними октаэдрами. Все 14 октаэдров пронумерова
ны цифрами от О (центральный катион) до 13. Распределения М-М 
расстояний во всех трех бинарных системах представляют собой че
тыре существенно размытых пика. Пик от контактов И) (от централь
ного атома О до атома 10; 1/13 общей площади пиков) отражает са-
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мые короткие расстояния М-М в структуре. Далее идут контакты ЬЗ 
(3/13 общей площади), затем 11-13 (также 3/13). Самыми дальними 
являются контакты 4^9 (6/13 общей площади). Во всех случаях проис
ходят удлинение межатомных расстояний М-М вокруг более мелкого 
катиона и укорочение межатомных расстояний вокруг более крупного 
катиона в твердом растворе по сравнению с соответствующими вели
чинами в чистых компонентах (см. табл. 6.1). Отметим также, что в 
системе корунд-гематит разброс расстояний максимальный, что при
водит к перекрыванию пиков И) и U3, которое не наблюдается столь 
отчетливо для двух других систем.

Частотные диаграммы межатомных расстояний кислород-кислород 
представляют собой наложение восьми пиков (по четыре различных 
расстояния кислород-кислород в октаэдре для каждого компонента 
твердого раствора, обозначенных на рис. 6.10 и в табл. 6.1 цифрами 1, 
2, 3 и 4). Оно может быть уверенно разделено на отдельные пики толь
ко в случае состава (Бе^ ̂ СГр ДО^ (рис. 6.10). Для составов (Fe^ ̂ Al  ̂j)j0 3  

и (А1ц ̂ СГц ̂ )^0з происходит перекрывание пиков, и частотная диаграм
ма вырождается в сплошной трудноразрешимый спектр с разбросом 
анион-анионных расстояний приблизительно от 2.4 до 3.0 А.

Р и с .  6 .1 0 . Диаграмма распределения контактов 0 -0  в эквимолярном твер
дом растворе (Ре^5Сг |̂̂ )20з. Средние положения пиков в твердом растворе -  
вертикальные штрихпунктирные линии; соответствующие расстояния в ис
ходных оксидах -  сплошные линии.
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Расчет по программе RELAX эквимолярного состава (Al^ ̂ СГц 5 ) ^ 0 3  

показал, что ионы Сг крайне незначительно более сдвигаемы, чем ионы 
А1., вне зависимости от выбора размера расчетной сферы (см. рис. 
2.18 на цветной вклейке). Для расчетной сферы радиуса 7.7А го(Сг) = 
0.00196(63) а ω(Α1) = 0.00191(74) Вдвое большими значения
ми сдвигаемостей характеризуется кислородная подрешетка: ω(0 ) = 
0.00380(60) А^, что подтверждает сделанный ранее вывод о большем 
вкладе анионов в искажение кристаллической структуры изучаемого 
твердого раствора.

6.5 АНАЛИЗ ЛОКАЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ 
ЭКВИМОЛЯРНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

НА ОСНОВЕ ХРИЗОБЕРИЛЛА
Для твердых растворов на основе хризоберилла анализ локальной 

структуры проводился в рамках сверхъячейки 4x2x2  структурного типа 
оливина для эквимолярного состава бинарной системы BeAl^O^-Be- 
Сг^О  ̂ с учетом частичного распределения ионов А1 и Сг по позициям 
M l и М2, описанного в предыдуш,ей главе. Проведенный с помощью 
программы RELAX предварительный анализ некоторых случайных 
конфигураций эквимолярного состава показал, что две различные кати
онные позиции исключительно чувствительны к своему атомному на
полнению; так, податливость позиции М2 составляет 65-85 % в сл}^ае 
вхождения катионов А1 и лишь 5-25 % в слз^ае вхождения ионов Сг. 
Это подтверждает сделанный в предыдущей главе вывод, что крупная 
позиция М2 значительно более «комфортная» для ионов Сг, чем для А1. 
Зеркально противоположная картина наблюдается для позиции M l; ее 
податливость составляет от 18 до 27 % в сл}^ае вхождения катионов 
А1 и 62-75 % для ионов Сг. Таким образом, неоднократно наблюдаемое 
экспериментально (см., например, [Roger Н. et al, 1998; Weber S.-U. et 
al., 2007]) предпочтение вхождения атомов Al в позицию M l, а более 
крупных атомов Сг (Fe) в позицию М2, как показано в результате рас
чета, сопровождается структурными деформациями значительно мень
шими, чем в противоположном варианте. Это является еще одним под
тверждением необходимости учитывать при моделировании различные 
позиционные предпочтения в этом структурном типе.

На рис. 6.11 приведены частотные распределения длин связей типа 
М -0 в эквимолярных твердых растворах Ве(А1(,^^СГдзз)' '̂(А1дззСГд^^) 

и Ве(А1д^,Ре„ зз)’̂ ’(А1о ззРед^^)'^Ю .̂ На врезке к этому рисунку пред
ставлены различия межатомных расстояний для октаэдров AF'Og (сле
ва) и Al'^^Og (справа). Позиция M l представлена тремя парами рассто-
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Расстояние М-О, А

Расстояние М-О, А
Рис. 6.11. Частотное распределение длин связей типа М-О в эквимолярных 

твердыхрастворах; а) 6) Be(Al  ̂̂ ,Fe„ ззГЧА̂ зз̂ б̂о.б?)
Штрихпунктирными вертикальными линиями показаны соответствующие 

расстояния в чистых оксидах для позиции М1, сплошными -  для позиции М2.
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яний: 2x1.8бА (А1-01), 2x1.89А (А1-02) и 2 x l.9 lA  (А1-03). Позиция 
М2 имеет четыре из шести различных расстояний; 1х1.8бА (А1-02), 
2x1.89А (А1-03), 1x1.95А (А1-01) и 2x2.ОЗА (А1-03). В эквимолярном 
твердом растворе для расстояний А1-0 и Сг-0 (Fe-0) наблюдаются хо
рошо выраженный пик и диффузная область. Пик интерпретируется 
как суперпозиция трех пар расстояний в М 1 -октаэдре (2х1.8бА(М -01), 
2x1.89А (М -02) и 2x1.91 А (М-ОЗ)) и трех более коротких расстояний 
в М2-октаэдре (1x1.86 и 2x1.89А для М-О). За диффузную область 
ответственны три более длинных расстояния в М2-октаэдре (1 х 1.95 и 
2x2.ОЗА для А1-0). Отметим, что расстояния А1-0 в твердом растворе 
в целом увеличиваются по сравнению с чистым хризобериллом, при 
этом М2-ПОЗИЦИЯ испытывает большие искажения. Расстояния Сг-0 
(Fe-0) в твердом растворе уменьшаются по сравнению с расстояниями 
в Сг-аналоге хризоберилла (и соответственно в Ре-аналоге), при этом 
М2-октаэдр также является более искажаемым.

Степени релаксации атомов Сг и А1 в М2-позиции несколько меньше 
(43 % и 41 %, соответственно), чем в M l-позиции (55 и 58 % соответ
ственно), при этом параметр релаксации не зависит от состава твердого 
раствора (рис. 6.12). Отметим, что крайние точки получены для прибли-

dМ-О
2,04

, ^=55% - ' - д а

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Содержание Сг

Рис. 6.12. Изменение средних октаэдрических межатомных расстояний в 
зависимости от состава твердого раствора в моделях виртуального кристалла 
(штрихи), чередования связей (горизонтальные штрихпунктирные линии) и 
по результатам атомистического моделирования (сплошные линии).
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жения изолированного дефекта в пределе бесконечного разбавления, а 
промежуточные -  расчет для сверхъячейки заданного состава.

К сожалению, как видно на рис. 6.11, даже при анализе первой ко
ординационной сферы гистограмма межатомных расстояний является 
трудно разрешаемой на отдельные пики. Более наглядной, чем частотное 
распределение связей типа М -0, в данном случае является гистограмма 
объемов МО^-октаэдров в сверхъячейке. Гистограмма представлена че
тырьмя отлично разрешаемыми пиками, однозначно интерпретируемы
ми как объемы А1- и Сг-октаэдров (рис. 6.13, а) и А1- и Fe-октаэдров в 
двух различных катионных позициях (рис. 6.13, б). Средние значения 
этих пиков в сравнении с объемами позиций в чистых компонентах 
твердого раствора представлены в табл. 6.3. Анализ податливостей объ
емов С ' и объемных релаксаций октаэдрических позиций, оцененных 
по формулам (2.9)-(2.10), показал, что объемные податливости значи
тельно выше для «комфортных октаэдров» (M l для АР^, М2 для Сг̂ "̂ , 
Fe^+), чем для «неудобных» (М2 для АР+, M l для Сг̂ +, Fe^+). Как видно 
из табл. 6.3, объемы СгО^-октаэдров (и в меньшей степени объемы FeÔ -̂ 
октаэдров) в более крупной М2-позиции оказываются более лабильны
ми, что позволяет им так подстраиваться к структуре твердого раствора, 
что объем полиэдра не нарушает правил аддитивности в твердом рас
творе; это достигается за счет дисторсии валентных углов в менее сим
метричных позициях М2. Замечено, что при этом средние межатомные 
расстояния обнаруживают большую степень релаксации.

На рис. 6.14 приведена гистограмма контактов М-М в изучаемой 
системе (различия во второй координационной сфере для M l- и М2- 
позиций приведены на рис. 5.19 (цветная вклейка). Катион в позиции

Таблица 6.3. О&ьемы МО^-окгаэдров, объемные податливости c j  и объемные 
релаксации λ'" в эквимолярном твердом растворе Ве(А1̂ ^̂ СГдзз)“ '(А1цззСГд̂ )̂'®0̂

Полиэдр
Ml в ВеМ,0,2 4

V, А’

Ml твердый 
р-р V, А̂
( с ; д 9

М2 в ВеМ,0,
ν,Α^

М2 твердый 
р-р, V, А̂
( c ! , x v

АЮ, 8.9 9.1
(60 %, 40 %) 9.7 10.0 

(38 %, 62 %)

СЮ, 9.8 9.6
(33 %,67 %) 10.8 10.5 

(92 %, 8 %)

ЛЮ, 8.9 9.1
(54 %, 46 %) 9.7 10.1 

(38 %, 62 %)

FeO, 10.3 10.0
(32 %, 68 %) 11.3 10.9

(73 %, 27 %)
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Объем октаэдра, А

<υ

&ηϋ
Ά

ёо
оч

Объем октаэдра, А
Рис. 6.13. Частотное распределение объемов октаэдров МО  ̂ в твердых 

растворах: а) BeAljO^-BeCr^O^; б) BeAl^O^-BeFe^O^. Сплошными вертикаль
ными линиями показаны соответствующие объемы в чистых оксидах и адди
тивный объем для позиции Ml, штрихнунктирными -  для позиции М2 (рас
чет по программам GISTOGRAMMA и VOLUME).
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Длина М-М контакта, А

Рис. 6.14. Гистограмма распределения длин М-М контактов: а) в твердом 
растворе Ве(А1, ц,Сг, ^)0^; б) в твердом растворе Ве(А1| ц,Ре, „)0^. Вертикальны
ми линиями показаны соответствующие расстояния в чистых оксидах (штрих- 
пунктирными -  в BeAljO^, сплошными -  для а) в ВеСг^О^, для б) в ВеРе^О^.
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M l имеет восемь вторых соседей: 2x2.74А (М1-М1, приведены рассто
яния для чистого хризоберилла), 2x2.91 А (М1-М2), 2x3.ЗЗА (М1-М2) 
и 2x3.38А (М1-М2). Для позиции М2 второе окружение иное; 2x2.9lA  
(М2-М1), 2Х3.35А (М2-М1), 2х3.38А (М2-М1) и 4х3.55Л (М2-М2). 
Распределение расстояний М-М контактов представляет собой четы
ре размытых, но не пересекающихся между собой пика. Каждый пик 
представляет собой суперпозицию трех составляющих (от контактов 
A1-AI., А1-Сг и Сг-Сг на рис. 6.14, а  и от контактов A1-AL, Al-Fe и Fe- 
Fe на рис. 6.14, б). Видно, что во всех случаях происходят удлинение 
межатомных расстояний М-М вокруг более мелкого катиона АР^ и 
укорочение межатомных расстояний вокруг более крупных катионов 
СгЗ+, в твердом растворе по сравнению с соответствующими вели
чинами в чистых компонентах (рис. 6.14, а, б).

Вклад от самых коротких контактов M l-M l (1/9 общей площади пи
ков) представлен пиком с максимумом на расстоянии ~2.8А. Следующий 
пик (2/9 общей площади, максимум на расстоянии ~3.0А) создается ко
роткими расстояниями M l-М2. Самый мощный, трудно разрешаемый 
многоцентровой пик («З.З-З.ЗА, 4/9 общей площади) образован длин
ными контактами M l-М2. Самые дальние контакты М2-М2 представле
ны пиком с максимумом ~3.6 А (2/9 общей площади спектра).

Разнообразие межатомных расстояний кислород-кислород приво
дит к тому, что в твердом растворе проявляется практически неразре
шимый многоцентровой спектр с двумя областями; ближняя область
2.5-2.7 А ответственна за расстояния 0 - 0  в ВеО^-тетраэдре, а дальняя 
область 2.7-3.1 А отвечает за расстояния кислород-кислород в октаэ
драх (рис. 6.15).

Оценка сдвигаемостей ионов в сверхъячейке, проведенная по про
грамме Relax, представлена в табл. 6.4, из которой видно, что более 
крупная позиция М2 позволяет катионам АР^ и Сг^  ̂больше сдвигать
ся из своих регулярных позиций; значения ω для нее систематически 
выше, чем для M l. Ионы Сг^  ̂ несколько более сдвигаемы, чем ионы 
АР^, что согласуется с результатами расчета системы корунд-эсколаит 
(см. предыдущий параграф). Однако сдвигаемость кислородной под- 
решетки, равная 0.009 А^, сопоставима с соответствующими значени
ями ω для катионов, тогда как для корундовых твердых растворов она 
примерно в два раза выше. Этот факт может быть объяснен наличием 
в кристаллической структуре хризобериллов более жестких фрагмен
тов -  ВеО^-тетраэдров, которые существенно ограничивают возмож
ности атомов кислорода к смещению из своих идеальных позиций, 
вынуждая катионную А1-Сг подрешетку принимать большее участие в 
нахождении оптимального взаимного расположения атомов в твердом 
растворе заданного состава.
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Таблица 6.4. Сдвигаемости ионов ω в эквимолярном твердом растворе 
В е ( А 1 „ , , С г „ _ з з ) - ( А 1 , з з С г „ _ , , ) - 0 ,

Ион
ω ,,

M l-позиция М2-ПОЗИЦИЯ

А1 0.0083(20) 0.0094(19)
Сг 0.0093(18) 0.0119(21)
О 0.0090(24)

В табл. 6.5 собраны данные о степени релаксации СгО^-октаэдров. 
Как видно из этой таблицы, средняя степень релаксации СгО^-октаэдра 
в хризоберилле λ = 49 %. Эта величина меньше, чем для гранатов (λ 
= 77-82 % [Тагап Μ.Ν. et a l, 2004; Longer Κ. et α ΐ, 2004]), но больше, 
чем в системе корунд-эсколаит (λ = 46 %) (см. предыдущий параграф). 
Данный факт является неплохой иллюстрацией известного правила 
содействия (ассистирования) изоморфизма [Урусов B.C., 1977]: общая 
структурная единица изоморфной смеси не является нейтральной, 
увеличение ее относительного размера расширяет область смесимо
сти. Применительно к локальной структуре твердого раствора это бу
дет выражаться в большей степени релаксации МО^-октаэдров в слож
ных по составу системах и большем сближении их с размерами тех 
же структурных единиц в чистых компонентах, так как общая струк
турная единица играет роль «буфера». Как видно из табл. 6.5, объем
ные релаксации СгО^-октаэдра в хризоберилле оказываются несколько 
ниже, чем значения степени релаксации, оцененные по расстояниям.

6.6. АНАЛИЗ ЛОКАЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ ТВЕРДОГО 
РАСТВОРА РУТИЛ-КАССИТЕРИТ

Для моделирования локальной структуры в твердом растворе рутил- 
касситерит была выбрана сверхъячейка 4x4x4 симметрией Р \  с учетве
ренными параметрами структуры типа рутила, содержащая 128 катионов 
и 256 анионов (рис. 2.7, в, цветная вклейка). Анализ локальной струк
туры твердого раствора проводился для максимально неупорядоченной 
конфигурации эквимолярного состава (Ti^ ̂  Sn^ 5)0 ,̂ оптимизированной 
в § 3.4 в рамках ионно-ковалентной модели. Межатомные расстояния 
Ti-0 и Sn- 0  вычислялись в интервале от 1 .7 до 2.3 А, расстояния 0 - 0  -  в 
интервале от 2.2 до 3.25 А, расстояния Ti-Ti, Sn-Sn и Ti-Sn -  в интервале 
от 2.7 до 4.0 А. Гистограммы частотного распределения межатомных 
расстояний строились с шириной интервала разбиения, равного 0 . 0 1  А.
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Таблица 6.5. Степень релаксации СгО|,-октаэдра в зависимости от увели
чения общей структурной единицы твердого раствора

Система Я. Метод
Саз(А1,.Сг )̂,8 1зО,, 

гроссуляр-уваровит (расчет по 
расстояниям)

0.82
Анализ электронно- 

абсорбционных 
спектров [Longer К. et a l, 1994]

Mg3(Al,.Cr;,Si3 0 ,, 
пироп-кноррингит (расчет по расстояниям) 0.77

Анализ электронно
абсорбционных спектров {Тагап 

M.N. et al, 2004]
В е ( А 1 „ , , С г „ з з ) “ Ч А 1 , з з С г „ , , ) “ 0 ,

хризоберилл-Сг-аналог хризоберилла 
M l-позиция (расчет по расстояниям)

0.55 Атомистическое моделирование

Ве(Ч,,Сг„зз)“'(А1,ззСг„,,)“Ю,
хризоберилл-Сг-аналог хризоберилла 
М2-П03ИЦИЯ (расчет по расстояниям)

0,43 -//-

Ве(А1,„Сг„зз)“ (А1,ззСг,„)“ 0,
в среднем (расчет по расстояниям): 0.49 -//-

ВКА1„„Сг„зз)“ЧА1,ззСг„„)“ 0,
хризоберилл-Сг-аналог хризоберилла 

M l-позиция (расчет по объемам)
0.67 -//-

Ве(А1,,Сг„зз)-(А1„ззСг„„)«Ю,
хризоберилл-Сг-аналог хризоберилла М2- 

позиция (расчет по объемам)
0.08 -//-

Ве(А1„,„Сг„зз)-(А1,ззСг„„)«Ю,
в среднем (расчет по объемам): 0.38 -//-

Корунд-эсколаит 0.46 -//-

На рис. 6.16 (цветная вклейка) приведены частотные диаграммы 
распределения межатомных расстояний соответственно для T i-0 и 
Sn-0 (рис. 6.16, а), 0 - 0  (рис. 6.16, б), Ti-Ti, Sn-Sn и Ti-Sn (рис. 6.16, 
в) в твердом растворе. ]У[ежатомные расстояния в твердом растворе 
показаны частотными распределениями, а соответствующие расстоя
ния в TiO^ и SnO^ -  вертикальными линиями. Видно, что в твердом 
растворе происходит существенное изменение всех межатомных рас
стояний. Наибольшему изменению подвержена анионная подрешетка. 
Отмечается больший разброс расстояний T i-0 и Ti-Ti по сравнению с 
расстояниями Sn-0 и Sn-Sn.

С помощью программы RELAX были рассчитаны сдвигаемости ω 
катионов Ti и Sn и анионов О. Результаты представлены на диаграмме 
частотного распределения ионов относительно их сдвигаемости (рис. 
6.17), при этом интервалы разбиения значений ω равны 0.0005 Из
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0.000 0.002 0.004 0.006 0.008
Рис. 6.17. Частотная диаграмма сдвигаемостей ω ионов Ti, Sn и О в сверх-

ъячеике.

рисунка видно, что сдвигаемость анионов выше сдвигаемости катио
нов. Средняя величина сдвигаемости для катионов равна 0.0022(7) 
а для анионов 0.0032(7) А^, причем сдвигаемость атомов Sn в среднем 
выше, чем Ti (0.0025А^ и 0.0019А^ соответственно).

Отметим, что проведенный анализ смещений катионов вдоль оси 
Z и перпендикулярно оси z в сверхъячейке твердого раствора показал, 
что среднее смещение вдоль оси z составляет 0.0034 А, а в перпен
дикулярном направлении -  0.0028 А. Это демонстрирует тенденцию 
структуры твердого раствора к сохранению тетрагональной симме
трии обоих чистых компонентов.

6.7. ЛОКАЛЬНАЯ СТРУКТУРА ТВЕРДОГО РАСТВОРА 
БРОМЕЛЛИТ-ЦИНКИТ

Цинкит -  сравнительно редкий минерал, простой оксид цинка. ZnO 
-  полупроводник с шириной запрещенной зоны, равной 3.4 эВ. Ин
терес к системе бромеллит-ципкит обеспечивается тем, что твердые 
растворы Be^ZHj^O могут быть применены для создания мощных и 
высокочастотных оптикоэлектронных приборов, таких как лазеры и 
лазерные диоды [Ryu Y.R. et a l, 2007]. Для изучения этой системы ме
тодом атомистического моделирования в работе [Колупаева С.В. и др., 
2011] набор межатомных потенциалов для моделирования оксидов и
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силикатов, а также соединений, содержащих ВеО^-группировки (при
ложение 2), был дополнен согласованным потенциалом межатомного 
взаимодействия Zn-0, который позволил хорошо воспроизвести кри
сталлическую структуру изоструктурного бромеллиту цинкита ZnO. 
Рассчитанные параметры элементарной ячейки отличаются от соот
ветствующих экспериментальных значений [Ozgur U. et a l, 2005] не 
более чем на 0.4 %, а объем -  на 0.23 %. Физические свойства соедине
ния воспроизвелись удовлетворительно. Это связано с тем, что потен
циалы для цинкита были согласованы с аналогичными потенциалами 
для бромеллита. В частности, для  последующего расчета локальной 
структуры в системе BeO-ZnO было необходимо фиксировать заряд 
на атоме Zn равным заряду Be (Z(Be) = Z(Zn) = 1.26е), несмотря на 
различие электронных конфигураций этих элементов. Полученные 
данные приведены в табл. 6.6.

Таблица 6.6. Результаты моделирования кристаллической структуры и 
свойств цинкита ZnO в сравнении с экспериментальными данными [Ozgur 
и. etal.,, 2005]

Эксперимент Расчет Разница, %
Кристаллическая структура

Объем, 47.58 47.69 0.23
а, А 3,25 3.26 0.33
с, А 5.2 5.18 -0.44

Ве X, >>, Z 0.33, 0.67, 0 0.33,0.67,0 0, 0,0
Ο χ ,γ ,ζ 0.33,0.67, 0.38 0.33,0.67, 0.38 0, 0, 0.6

Упругие свойства, ГПа (усреднение Хилла)

С., 203.2 214.76 -5.69

Сзз 206.9 196.6 4.98

42.6 53.3 -25.12

с., 42.7 53.3 -24.82

с . 116.6 105.34 9.66

С.з 104.8 92.71 11.54

к 133.88 145.59 -8.75

G 54.58 43.53 20.25

Скорость прохождения акустических колебаний, км/с

S-продольные, Р-поперечные 9.81272, 19.09399
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Полученные значения энтропии для цинкита также хуже воспро
изводят экспериментальные данные, чем рассчитанные значения для 
бромеллита. Таким образом, такой расширенный набор межатомных 
потенциалов мог быть корректно использован лишь для геометриче
ского анализа локальной структуры твердых растворов замещения в 
системе бромеллит ВеО-цинкит ZnO. Для расчетов использовалась мо
дель «вложенных сфер» (метод Мотта-Литтлтона). С ее помощью была 
воспроизведена геометрия локального окружения в области дефекта и 
рассчитана энергия замещения (рис. 6.18, цветная вклейка). Для расче
тов промежуточных составов твердых растворов использовался метод 
сверхъячеек. Расчеты велись в сверхъячейке 4x4x4 структурного типа 
вюртцита в пространственной группе Р \ со снятой нетрансляционной 
симметрией. Генерация атомных конфигураций проводилась на основа
нии методики, изложенной в главе 2. Расчеты велись с помощью про
граммы GULP версии 3.1 как на персональном компьютере, так и на 
суперкомпьютерном комплексе СКИФ-МГУ «Чебышев». Обнаружено, 
что при концентрации примесного компонента более 5 % поиск энер
гетического минимума сильно затруднялся. Отметим, что недавно про
веденные квантово-химические расчеты областей стабильности в этой 
системе [Gan С.К. e ta l, 2010] также обнаружили нарушение симметрии 
в области промежуточных составов. В этой связи, рассчитывались лишь 
следующие составы твердых растворов; Бец^^гИцд^О, Для
этих составов были построены гистограммы межатомных расстояний 
М е-0 и 0 - 0  (рис. 6.19,6.20), оценены объемы тетраэдров МеО^, а также 
изучены зависимости этих параметров от состава твердого раствора.

Из представленных рисунков видно, что расстояния М е-0 в твердом 
растворе лишь стремятся приблизиться к аддитивному расстоянию, 
но не достигают этой величины. Дисперсия расстояний кислород- 
кислород существенно выше, чем дисперсия расстояний металл- 
кислород, что указывает на то, что релаксация кристаллической струк
туры обеспечивается в основном кислородной подрешеткой.

Оцененные значения податливостей катионных позиций (рис. 
6.21) составили 32 % для Ζπ-0 и 24 % для Ве-0. Как видно из рисунка, 
податливость позиций не зависит от состава твердого раствора -  зна
чения полученные методом Мотта-Литтлтона и методом сверхъя
чеек, ложатся на одну прямую. Столь низкие значения податливостей 
катионных позиций в сравнении с соответствующими значениями

в других изоморфных системах показывают, что в этом структур
ном типе тетраэдры ΖηΟ^ и ВеО^ являются полиэдрами с достаточно 
сильно выраженной степенью релаксации, а геометрические различия 
этих полиэдров сильно ограничивает их возможность к образованию 
смешанных составов при низких температурах. Для проверки этого
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Рис.6.19. Гистограмма межатомных расстояний для твердого раствора со
става Be Zn р .

N

200

150

100 -

50

Ϊ Γ
ϋ  Ш
О 
0,

ш ·

|Ве-0
Ζη-0

■ 0-0 , 
~гАМ, ____л(_

1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5

Рис. 6.20. Гистограмма межатомных расстояний для твердого раствора со
става
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Рис. 6.21. Изменение межатомных расстояний Me-О в зависимости от со

става твердого раствора.

утверждения проведен расчет зависимости энтальпии смешения твер
дого раствора от состава. При этом энтальпии смешения составов 4 и 
96 % ZnO рассчитывались непосредственно из энергий сверхъячеек, а 
остальные составы — из значений параметров взаимодействия, полу
ченных из расчета изолированных дефектов методом Мотта-Литтлтона 
в приближении линейной зависимости параметра взаимодействия от 
состава (Q, = 104 кДж, = 68 кДж -  параметры взаимодействия для 
крайних составов). Было обнаружено, что в точке максимума энталь
пия образования составляет около 22 кДж при составе около 45 % 
ZnO. Таким образом, можно утверждать, что смесимость в этой си
стеме действительно сильно ограничена энтальпийным фактором, что 
согласуется с квантовохимическими расчетами [Gun С.К. et α ί, 2010] 
предсказавшими для этого твердого раствора высокую критическую 
температуру распада, равную 2701 К.

Отметим, что определенные в этой главе параметры релаксации и 
податливости позиций для различных соединений в целом соответ
ствуют выводу Долласа [Dollase W.A., 1980] о том, что податливость 
позиции обратно пропорциональна числу лигандов и, согласно Уру
сову [Урусов B.C. и др., 1997]; такая взаимосвязь может быть описана 
следуюш;им эмпирическим уравнением:

C = 3 /v , (6.1)
где V ~ координационное число. Таким образом, при росте координа
ционного числа должна наблюдаться тенденция к росту параметра ре
лаксации и уменьшению податливости катионной позиции.
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ГЛАВА 7 
АТОМИСТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 

ПОВЕРХНОСТИ ГРАНЕЙ И МОРФОЛОГИИ 
КРИСТАЛЛА

7.1. ВВЕДЕНИЕ
Моделирование структуры и энергетики поверхностей и внутренних 

границ в кристаллах, а также их морфологии, относится к одной из наи
более молодых и перспективных областей в теоретическом моделиро
вании. Пионерские работы, принадлежащие В. Макродту, П. Таскеру и 
др. и появившиеся в середине 80-х годов прошлого века, касались та
ких оксидов со структурой типа NaCl, как MgO, СаО, 8Ю, NiO, и бо
лее сложных структур типа флюорита (UO^) и корунда (a-Al^Oj, Fe^Oj) 
[Mackrodt W.C. e ta l ,  1987; Tasker P.W., 1982]. С середины 1990-ых годов 
наиболее интенсивная работа по энергетике поверхностей минералов и 
неорганических кристаллов ведется в Англии под руководством и при 
участии С. Паркера [Parker S.C. et al., 1994, 1997], который применил 
эту методологию для теоретического анализа поверхностей шпинелей, 
силикатов, карбонатов и других групп соединений. Эта группа авторов 
рассмотрела также сегрегацию примесей на поверхностях кристалла и 
диффузию по границам зерен. Первостепенной важностью обладают 
такие дефекты поверхностей, как микроступенчатость, шероховатость 
граней и адсорбция молекул воды. Микроступенчатость влияет на от
носительную устойчивость граней, а значит, и на габитус кристалла, 
а гидратация воздействует на механическую прочность и каталитиче
ские свойства материалов. Появление мощных современных методов 
экспериментального изучения поверхностей с помощью электронной 
микроскопии и электронной дифракции в разумном сочетании с тео
ретическим моделированием позволяет получить довольно детальную 
картину процессов, проходящих на поверхности кристалла.
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7.2. ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ
Помимо качественных критериев стабильности кристаллических 

поверхностей, таких как ретикулярная плотность, периодические це
почки связей и др., которые пригодны в основном для простых веществ 
и неполярных (ковалентных) кристаллов, для веществ, имеющих по
лярный характер химической связи, необходимо учитывать электро
статический заряд поверхности. Например, в кристаллах со структу
рой типа NaCl грани гексаэдра {100} неполярны, так как в них череду
ются катионы и анионы с одинаковым зарядом (поверхность первого 
типа -  рис. 1.16, й(), и в целом кристалл симметричен относительно 
центральной точки блока. Однако грани октаэдра {111} заселены по 
очереди катионами и анионами, и в результате возникает динольный 
момент, перпендикулярный поверхности (поверхность типа III, рис. 
1.16, г). В этом случае полной компенсации зарядов во внешних атом
ных слоях не происходит, и электростатический потенциал поверхно
сти будет иметь конечное значение на больших расстояниях от нее. Та
кая поверхность может быть стабилизирована, если половина заряда 
переносится с поверхности внутрь, как показано схематически на рис. 
7.1. Тогда электрическое поле в центре блока будет равно О благодаря 
компенсации зарядов выше и ниже центральной плоскости. Это дает 
конечное значение поверхностной энергии для блока любого размера.

Θ Θ Θ Θ Θ Θ Θ Θ
ΘΘΘΘΘΘΘΘ
Θ Θ Θ Θ Θ Θ Θ Θ
ΘΘΘΘΘΘΘΘ

I Θ  Θ  Θ Θ
▼ΘΘΘΘΘΘΘΘ

ΘΘΘΘΘΘΘΘ

+0-5 β

-‘ I
Θ Θ Θ Θ Θ Θ Θ Θ  +ι®

Ι·
Θ Θ  Θ Θ +0.5̂

Рис. 7.1. Схема стабилизации поверхностного слоя, путем переноса по
ловины заряда внутрь.
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Таким образом, полярные поверхности не могут быть стабильными 
без существенной реконструкции или адсорбции некоторых заряжен
ных частиц. Это подтверждает заключение, сделанное давно в работе 
\LevineJ.D., Mark Р., 1966], что заряженные поверхности ионного кри
сталла М^Х менее стабильны, чем незаряженные.

Такой вывод можно использовать, чтобы определить, какие ионы, 
катионы или анионы будут находиться на поверхности грани (111) 
флюорита. Здесь имеется три возможности: выход на поверхность 
одного атомного слоя анионов (рис. 7.2, а), двух слоев анионов или 
одного слоя катионов (рис. 7.2, б). Довольно легко понять, используя 
приведенные выше аргументы, что только первый случай не будет об
разовывать диполи на поверхности грани и она окажется более ста
бильной, чем другие.

Если грань кристалла нестабильна, то становится необходимой та 
или иная перестройка поверхности, которая может привести к пони
жению поверхностной энергии. Одна из таких возможностей заклю
чается в появлении микроступенчатости на тех гранях, которые неста
бильны в их гладкой плоской форме с высокой поверхностной энер
гией, Например, в случае периклаза MgO со структурой NaCl плоская 
грань (110) (рис. 7.3, а) содержит ионы (катионы или анионы) с двумя 
ближайшими соседями другого знака, т.е. их координационное число 
недостаточно для компенсации заряда на поверхности. Появление ми
кроступенчатости под углом 45° в обе стороны (рис. 7.3,6, в) приводит 
к рядам ионов с координационным числом 4. На рис. 7.3, б показана

ΘΘΘΘΘ
© Θ Θ Θ Θ
ΘΘΘΘΘ

а)

Θ © Θ Θ Θ
ΘΘΘΘΘ"

б)

ΒΘΘΘΘ 
ΘΘΘΘΘ ©©©©©- QQQQQ ΘΘΘΘΘ 
ΘΘΘΘΘ

Рис. 7.2. Три различных варианта поверхности (111) флюорита.
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Рис. 7.3. Поверхность грани грань (110) MgO: а) плоская поверхность, б) ми- 
кроступенчатая поверхность с глубиной ступени (ал/2)/2, в) - с глубиной сп2

ступенька с глубиной (aV2)/2, а на рис. 7.3, в -  ступенька с глубиной 
ау2 от иона в вершине ступеньки до первого полностью координиро
ванного иона внутри кристалла (а -  период ячейки). На стабилизи
рованной сдвигами ионов грани (111) MgO могут также появляться 
микроступеньки в форме трехсторонних пирамид со сторонами под 
углами 54.7°, состоящими из плоскостей с индексами {100}. Микро
ступеньки на гранях простых форм {110} и {111} были обнаружены 
экспериментально и оказались устойчивыми в циклах обдувания и
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последующего отжига поверхности. В табл. 7.1 показаны результаты 
расчета поверхностных энергий для граней кристалла MgO с различ
ными индексами.

Ясно, что поверхность куба {100} наиболее стабильна, а появление 
микроступенек на относительно нестабильных гранях {110} и {111} 
повышает их стабильность, обнажая на ступеньках плоскости с индек
сами (100) [De Leeuw N.H. et a l, 1999].

Таблица 7.1. Поверхностная энергия плоских и микроступенчатых граней 
периклаза MgO [De Leeuw N.H. et al., 1999]

Форма {100} {110} И2)/2{110} ал(2 {110} {111} ал(3 {111}

Дж/м' 1.25 3.02 2,09 1.87 3.86 2.39

7.3. РЕЛАКСАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ
Общая методология расчетов энергии гладких, без ступенек и 

петель дислокаций, поверхностей рассмотрена в главе 1. Одним из 
основных результатов таких расчетов является структурная пере
стройка, релаксация поверхностных атомных слоев. Она заключается 
в появлении атомной шероховатости поверхностей и изменении меж- 
слоевых расстояний -  сжатии или расширении промежутков между 
соседними слоями.

В табл. 7.2 показаны рассчитанные в работе [Mackrodt W.C., 1988] 
поверхностные энергии с учетом релаксации (атомной шероховато
сти) для граней {100} и {110} MgO, СаО и SrO. Видно, что релаксация 
понижает поверхностную энергию по сравнению с гладкой нерелакси- 
рованной поверхностью, особенно для граней {ПО}, для которой это

Таблица 7.2. Поверхностные энергии и потенциал в объеме для {100} и 
{110} поверхностей MgO, СаО и SrO

Показатель MgO СаО SrO

£  Дж/м" {100} 
{110}

1.07(1.11) 0.80 (0.87) 0.65 (0.76)

2,78 (3.30) 1.90 (2.36) 1.49(1.98)
Шероховатость для {ПО}, % 3 1.5 <1

Потенциал в объеме, вольт {100} 
{110}

+0.34 +0.19 +0.16
+0,38 +0.20 +0.17

* В скобках -  для нерелаксированной поверхности.
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понижение составляет около 20 %. Величина атомной шероховатости 
граней, которая является следствием различной релаксации для катио
нов и анионов на поверхности, невелика, < 3 %, но следствия этого 
эффекта значительны. В частности, образование атомной шерохова
тости, схематически показанное на рис. 7.4, а, приводит к появлению 
поверхностного диполя \i = qb {q ~  заряд ионов, δ -  смещение анионов 
и катионов от гладкой поверхности) и в результате к возникновению 
потенциала внутри кристалла (потенциал в объеме) φ = 2π μ , кото
рый не зависит от глубины ниже поверхностного слоя. Этот потенциал 
влияет на многие свойства кристалла -  электронные уровни энергии, 
энергии образования точечных дефектов и др. Так, благодаря этому 
разности в образовании катионных и анионных вакансий на поверх-

■А(+)- -В (-)------- А(+) - В ( - ) .
μ = 0

а)

В(-) В(-)

А(+) А(+)
μ=ςδ

б;

Рис. 7.4. а) Схема образования поверхностных диполей; б) проекция 
кубичесого кристалла на (001).
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ности {100} и в глубине кристалла MgO имеют разные знаки: для 
первых Δ£·(Γ’̂ ^) = -1.0 эВ и вторых AE(F"^) = 1.7 эВ. Это приводит 
к обогащению поверхности катионными вакансиями и обеднению ее 
анионными вакансиями, что отвечает картине выхода относительно 
большего числа анионов на поверхность и погружению части катио
нов в атомный слой, лежащий под поверхностным (см. рис. 7.1).

По данным табл. 7.2 можно сделать определенный вывод о морфо
логии оксидов со структурой NaCl. Используя уравнение (1.56), найдем, 
что максимальное значение п̂овП1о/̂ пов(юо)’ котором вместе с гранью 
куба может появиться грань {110} составляет л/2 = 1.414 (см. схему на 
рис. 7.4, б). Как видно из табл. 7.2, при О К  отнощение ^повпю/^пов(100)~ 
2.6, т.е. намного больше, чем V2. В работе [Mackrodt W.C., 1988] приво
дятся аргументы в пользу того, что вплоть до критической температуры 
2300 К  (температура плавления MgO 3100 К) грань (110) не может по
явиться в морфологии кристалла периклаза, и единственно стабильной 
формой в его морфологии является гексаэдр {100}.

7.4. ГИДРАТАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ
Вода неизбежно присутствует во время нуклеации и роста любых 

кристаллов, даже в номинально безводных средах, таких как силикат
ные расплавы. Поэтому молекулы воды, адсорбированные на поверх
ностях граней и зерен кристаллов, сильно влияют на их относитель
ную стабильность. Кроме того, на некоторых поверхностях вода всту
пает в химическую реакцию с образованием на поверхности связей 
металл-кислород, в результате чего адсорбируются частицы гидрок
сила вместо молекул воды.

Первый случай относится, например, к гидратации поверхностей 
кристаллов кальцита СаСО^. В этом случае поверхностная энергия 
выражается в виде;

+ (7.1)

где -  энергия поверхностного блока, ~ энергия такого же количе
ства ионов внутри кристалла, Е ^ ^ -  энергия молекул воды, участвую
щих в смачивании поверхности площади А. Последняя складывается 
из энергии молекул воды (-878.0 кДж/моль) и энергии ее конденсации 
(-44.0 кДж/моль). Таким образом, энергия этой реакции равна энергии 
разделения кристалла на блоки и добавления воды к поверхности.

Грань с индексом ( 1 0  1 4 )  выступает как плоскость спайности 
кальцита, т.е, является наиболее стабильной и преобладает в его мор
фологии. Однако, в действительности не наблюдается совершенно 
гладких поверхностей, без ступенек и петель: всегда образуются сту
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пени роста и(или) спиральные дислокации, в зависимости от степени 
пересыщения, т.е. от скорости роста и температуры. Поэтому в работе 
[De LeeuwN.H., Parker S. С., \99Ί^ были рассмотрены, помимо плоской 
поверхности с индексами (1 0 1  4), еще две ступенчатые поверхности 
с индексами (31 4 8) и (3 1 2 16), которые состоят из плоскостей (1 
О 1 4), разделенных моноатомными ступенчатыми стенками с острым 
углом 80° и тупым углом 105° (рис. 7.5). Молекулы Н^О ложатся на

грань ( 1 0  1 4 )  плоско в трех ориентаци
ях. Расстояния Са-0„ „ составляют 2.4 А, аri-̂ U[1014] [3148] 

1
80

L l _

2Нд Q направлены к двум атомам О на по
верхности. Из табл. 7.3 с рассчитанными 
поверхностными энергиями видно, что в не^ 
гидратированной форме поверхность (1 0  1 
4) является более стабильной, чем ступенча
тые поверхности. Однако гидратация суще
ственно стабилизирует все грани, и ступень
ки очень приближаются по устойчивости к 
негидратированной грани (10  1 4). Поэтому 
ступенчатые формы этой грани очень часто 
обнаруживаются в водной среде роста кри
сталлов кальцита.

При гидратации таких кристаллов, как 
MgO и многих других оксидов с «откры
тыми» (оборванными) во внешнее про
странство химическими связями, возникает 
химическое взаимодействие между водой 
и поверхностью кристалла; молекулы воды 
диссоциируют Н р  = ОН + Н, и на поверх

ности образуются связи катион-гидроксил, а оставшийся атом Н при
соединяется к атому О на поверхности. В итоге поверхностный атом 
О заменяется на две гидроксильные группы. В обозначениях Крёгера- 
Винка эта реакция записывается в виде

[31216] [1014]

V ί

Рис. 7.5. Ступенчатые 
поверхности (31 4 8)
и (3 J  2 16) на грани 
(1 0  14) кальцита, со
гласно [De Leeuw N.H., 
Parker S.C. (1997)]

Таблица 7.3. Поверхностные энергии и энергии гидратации гладких и сту
пенчатых граней кальцита, согласно [De Leeuw N.H., Parker S.С., 1997]

Грань (негидратированная),
Дж/м^

^ю в (гидратированная), 
Дж/м^

Е кДж/гидратации,
МОЛЬ

(10 14) 0,59 0.16 -93.9
(3 1 4  8) 0.95 0.19 -93.9
(3 1 2 16) 0.71 0.23 -102.4
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н р +  о* ^ (Ο Η )ό + (Ο Η ),.

Здесь (OH)q означает гидроксил в позиции кислорода О '̂, (ОН), -  
гидроксил в позиции г-катиона Энергия гидроксилирования поверх
ности сильно зависит от геометрии взаимной координации ионов: от ко
ординационного числа 5 на гранях (100) к координационному числу 4 на 
микроступеньках (110) и 3 на микроступеньках (111), которые сопостави
мы с уголковыми и петельчатыми позициями на поверхности. Как показы
вают расчеты [De Leeuw N.H., Parker S.С., 1997], энергия гидратации, или 
хемисорбции, увеличивается (по абсолютной величине) с уменьшением 
координации атомов, те. с ростом доступности позиции на поверхности 
для хемисорбции. С другой стороны, энергия гидратации уменьшается с 
ростом степени гидратированности поверхности (100), пока ее гидрата
ция становится невыгодной при полном покрытии ионами гидроксила. 
Поверхность (110) доступна для гидроксилирования при всех степенях 
покрытия, хотя максимум энергии гидратации приходится на 50 %-е по
крытие, когда на поверхности могут образовываться пары соседних моле
кул Н О, между которыми возникают водородные связи.

7.5. СЕГРЕГАЦИЯ ПРИМЕСИ НА ПОВЕРХНОСТИ
Важный аспект исследования поверхности заключается в изучении 

сегрегации примесей на поверхности кристалла и модифицировании 
ее свойств. Уже в ранних работах по моделированию сегрегации изова- 
лентных примесей на поверхности оксидов [Mackrodt W.C., 1988] было 
найдено, что простое уравнение изотермы Лангмюра-Аррениуса:

где -  концентрация примеси на поверхности, -  ее концентрация 
в кристалле, а Δ/г -  теплота сегрегации, независящая от температуры, 
не может быть достаточно точным для описания реального процесса. 
Более общее выражение

х  = у  ещ>[-АЬ(х)+(АЬ(х)+  (7.3)
dx

где X и J  -  атомные доли примеси на поверхности и в глубине кри
сталла, Д/г(х) -  зависящая от степени покрытия поверхности тепло
та сегрегации, обеспечивает гораздо лучшее описание процесса, как 
показывает сравнение с редкими экспериментальными данными. Вы
численные значения Д/г(х) сильно зависят от степени покрытия при
месями поверхности и уменьшаются практически линейно с ростом
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последней; они растут с ростом различий в размерах иона-хозяина и 
примеси. Например, для грани (100) MgO Δ/ζ(1) при полном покры
тии увеличиваются от 46 кДж/моль для до 136 кДж/моль для Ва^  ̂
[Mackrodt W.C., 1988].

На рис. 7.6 показано сравнение рассчитанного равновесного покры
тия поверхностей (100) MgO ионами Са^  ̂в зависимости от температу
ры с экспериментальными данными из работы [МсСипе R.C.,Wynblatt 
Р., 1983]. Можно видеть хорошее согласие обеих кривых между собой, 
что подтверждает сделанные выше предположения о температурной 
зависимости степени покрытия, а именно о ее росте с понижением тем
пературы. Вычисления указывают на существенную реконструкцию 
поверхностного монослоя (100). Поскольку все ионы примеси круп
нее иона-хозяина (Mg^^), они выступают вверх над исходным слоем; 
от 0.21 для до 1.21 для Ва^^ (а^ -  межплоскостное расстояние в 
кристалле MgO). Анионы О^' также выдвигаются вверх, но менее ин
тенсивно: от О.ОЗОц для Са^  ̂до 0.79Др для Ва^+. Существенно также, что 
сегрегация примеси сильно влияет на величину поверхностной энер
гии, уменьшая ее по сравнению с энергией чистой поверхности. Это 
показано на рис. 7.7 на примере небольших концентраций примесей

01 Xо.0) ^  Ш S

ω 3  
S °
I -о. ^
° I = § 
§ 
ϋ  ^  

о
Xш
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Рис. 7.6. Рассчитанное [Mackrodt W.C. (1988)] равновесное покрытие по
верхностей (100) MgO ионами в зависимости от температуры в сравне
нии с экспериментальными данными [МсСипе R.C., Wynblatt Р. (1983)].
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Рис. 7.7. Температурные зависимости поверхностных энергий сегрегиро
ванных ионами Сд?* и грани (100) MgO.

и на грани (100) в зависимости от температуры. Для примеси 
Са^  ̂поверхностная энергия понижается, но остается положительной, 
тогда как для Ва^^ она отрицательна при всех температурах. Послед
ний факт нетривиален и требует объяснения, которое дано ниже.

Поверхностная энергия > О -  всегда положительная величина, 
поскольку это та энергия, которая затрачивается на образование едини
цы плогцади делением объема кристалла на две половины по заданной 
плоскости hkl. Понижение кристалла с примесями по сравне
нию с чистого кристалла означает, что поверхность обогащается 
примесными атомами из окружающей ростовой среды по сравнению с 
объемом кристалла. Это не что иное, как один из вариантов «эффекта 
улавливания» микропримеси дефектами кристалла [Урусов B.C. и др., 
1997]. В этом случае под дефектами понимаются двумерная внешняя 
или внутренняя (границы между блоками) поверхность кристалла, а 
не точечные (в частности, тепловые) дефекты, как в других вариантах 
проявления эффекта улавливания. В целом образование поверхности 
в примесном кристалле состоит из двух процессов -  создания новой 
поверхности с затратой энергии -Ε^ίΟ) и сегрегации примеси на по
верхности £̂ “ (х):
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^hki ^  ̂ hki .Q4 ^hki . 4 (7.4)
ПОВ -̂ noBV / noBV·̂ /

в  противоположном процессе -  укрупнении мелких частиц с анни
гиляцией (зарастанием) поверхности реализуется противоположный 
эффект, с отрицательной поверхностной энергией < О, что являет
ся движущей силой такого процесса. Для чистого кристалла этот про
цесс самопроизволен, так как крупный кристалл более стабилен, чем 
его обломки.

Такой процесс для кристалла с примесями, покрывающими поверх
ностный монослой, состоит не только в зарастании поверхности с выи
грышем энергии < О, но и в растворении избытка примеси на ста
рых поверхностях в объеме кристалла, что требует затраты энергии ПОВ

(х) > 0. Таким образом, этот процесс будет идти самопроизвольно только 
до тех пор, пока суммарная поверхностная энергия не станет положитель
ной для некоторого определенного значения концентрации примеси х:

После этого появляется термодинамический барьер для дальней
шего срастания и укрупнения частиц, что дает возможность контроля 
над их размерами путем введения в систему малых количеств таких 
поверхностно-активных частиц, как Ва^  ̂в MgO.

В работе \De Leeuw N.H., Parker S.С., 1997] рассмотрен случай 
сегрегации изовалентных примесей и на гранях кальцита 
CaCOj с небольшими индексами. Известно [Ридер Р.Дж. (ред.), 1987], 
что оба этих катиона образуют широкие по концентрации изоморф
ные смеси, замещая Са̂ '̂  в кальцитах как органического (ископаемые 
раковины), так и неорганического происхождения. В работе [De Leeuw  
N.H., Parker S.C., 1997] приведены вычисленные значения теплоты се
грегации и на поверхностях (10 14), (0001), (10 10), (10 11) 
и (11 20), когда каждая из этих плоскостей либо полностью, либо на
половину покрыта примесными ионами.

Грани (0001) и (10 11) могут обрываться либо плоскостями, заня
тыми ионами Са^ ,̂ либо плоскостями, заселенными только анионами 

Таким образом, обе эти плоскости диполярны и половина ионов 
с поверхности сдвигается к центру ячейки, чтобы погасить дипольный 
момент поверхности, как обсуждалось ранее (см. рис. 7.1). В результа
те имеются две различные возможности. Первая, когда внешний атом
ный слой занят неполностью ионами Са̂ "̂ , и вторая, когда на внешней 
поверхности размещаются CO^  ̂-nonbi. В первом случае ионы Са^  ̂за
мещаются ионами и Cd̂ ·̂  в Са^^-слое, во втором -  это замещение 
происходит в Са^^-плоскости, лежащей ниже СОз^-слоя. Как обычно, 
энергия сегрегации есть разность между энергией поверхностей по-
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еле замещения чужими ионами и «чистых» (беспримесных) поверхно
стей, после проведения процедуры минимизации энергии. Поскольку 
ион очень близок по размеру к иону Са^ ,̂ что обеспечивает пол
ную смесимость между CdCOj и СаСО^ при сравнительно низких тем
пературах (ниже 530°С [Ридер Р.Дж. (ред.), 1987]), вычисления дают 
положительные значения энергий сегрегации для всех рассмотренных 
поверхностей и их покрытий, что указывает на тенденцию примеси 

растворяться в объеме кристалла.
В отличие от этого большая разница в размерах Са^+ и и огра

ниченная растворимость в системе MgCOj-CaCOj даже при повышен
ных температурах ведут к тому, что на некоторых поверхностях может 
происходить повышенная сегрегация этой примеси. Это не относится 
к основной плоскости спайности (10 14), для которой энергия сегре
гации положительна, хотя и резко уменьшается ко второму слою ниже 
поверхности и становится нулевой уже для четвертого слоя. Однако 
для внешних катионных плоскостей ниже СОз^ -слоя в поверхностях 
по (0001) и (10 И ) энергия сегрегации становится отрицательной по
сле процедуры минимизации. Малый размер Mg^+-Hona и открытые 
структуры (0001) и (10 И ) карбонатных слоев допускают значитель
ную перестройку поверхностных частиц. Так, теплота сегрегации кар
бонатной (10 11) поверхности перед релаксацией составляет 299 кДж/ 
моль, а после релаксации она становится -12.5 кДж/моль, что свиде
тельствует о существенной реорганизации этой поверхности, которая 
накапливает Mĝ ·̂  относительно объема.

Один из наиболее сложных случаев теоретического анализа захвата 
примеси поверхностью кристалла относится к сегрегации ионов Na^ и

при кристаллизации гиббсита А1(0Н)з из водного раствора [Flem
ing S.D. et a l ,  2001]. Ромбическая структура гиббсита (пр. гр. Р2^п), 
псевдогексагональная, представлена слоями, состоящими из октаэ
дров Al(OH)g, связанных ребрами по корундовому закону. Каждый 
гидроксил-ион оказывается окруженным в слое двумя атомами А1 и 
одной «дыркой». Соседние слои связаны друг с другом водородны
ми связями 0 -Н ...0  с расстояниями между атомами кислорода 0 - 0  =
2.5-2.8 А, так что атомы водорода относительно «открыты» для заме
щения одновалентными катионами.

Авторы [Fleming S.D. et al., 2001] разработали довольно изощрен
ную модель оценки «степени доступности» поверхностных атомов Н 
для возможного замещения на морфологически важных поверхностях 
(002), (200), (110), (101),(10 1), (112), (11 2), а также описали сферу 
действия каждого из кристаллографически разных атомов Н (6 незави
симых позиций) ван-дер-ваальсовым радиусом и долю сферы, высту
пающей над общим ван-дер-ваальсовым рельефом, отнесли к «степени
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доступности» данного атома Н для контакта с ионом металла из рас
твора. Эти доли для атомов Н-кандидатов на замещение-варьировали 
в пределах от 50 до 30 % для  замещения ионом Na^ и от 40 до 20 % для 
замещения более крупным ионом К^. Количество позиций Н, доступ
ных для замещения, например, ионом Na^, изменялось от 3 (200) до
9 (112). Таким образом, геометрически неэквивалентные поверхности 
оказались весьма различными и по отношению к хемисорбции при
меси. Энергия ЛЕ, необходимая для образования дефекта замещения 
М д , вычислялась с помощью следующего выражения;

»А1(ОН),„ + МОН,̂, ̂  („-1 А|(ОН),„ А1(ОН),МО„ +Н,0„„.

Поверхность гиббсита с дефектом для каждой отдельной морфоло
гии и каждой позиции-кандидата для замещения минимизировались 
в процессе вычислений по программе MARVIN [Gay D.H., Rohl A.L., 
1995] и энергия релаксированной поверхности сопоставлялась с энер
гией данной поверхности чистого гиббсита. Вычисленные значения 
энергий замещения для разных граней сопоставлялись друг с дру
гом для оценки их морфологического значения. В результате вычисле
ний оказалось, что минимальные значения для базальной плоско
сти (002) существенно больше (~50 кДж/моль|, чем для любой другой 
грани. Поэтому в дальнейшем равновесная морфология рассчитыва
лась из соображения 5 % покрытия ионами Na^ базальной плоскости и
10 % покрытия для остальных. В итоге, присутствие Na^ на поверхно
сти увеличило морфологическую значимость призматических граней 
(110) и (200) и уменьшило ее для наклонных граней (112) и (101) по 
сравнению с морфологией чистого гиббсита. Примесные кристаллы 
приобретают более вытянутую по вертикали форму (рис. 7.8), а при 
большем покрытии ионами Na^ габитус кристаллов становится подо
бен формам усеченного алмаза {truncated diamond), что действительно 
неоднократно наблюдалось в технологии алюминиевой индустрии.

7.6. ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ И МОРФОЛОГИЯ 
КРИСТАЛЛОВ ХРИЗОБЕРИЛЛА

Морфология кристаллов хризоберилла BeAl^O^ изучалась подроб
но, начиная с XIX в. Основные данные по морфологии этого минерала 
доступны в различных изданиях (например, [Козлов Ю.С., 2003]), со
гласно которым хризоберилл образует притупленные призматические 
кристаллы. Индивиды хризоберилла и александрита могут быть по 
своему габитусу тонкопластинчатыми, толстопластинчатыми, ромбо- 
бипирамидальными и короткопризматическими.
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Рис. 7.8. Рассчитанная морфоло
гия кристаллов гиббсита, согласно 
[Fleming S.D. et al (2001)]; а) равно
весная морфология беспримесного 
вфисталла, б) морфология при 5% по
крытии ионами Na^ грани (002) и 10%
- остальных, в) 10% покрытие ионами 
Na* всех граней, г) 20% покрытие.

Во всем многообразии кри
сталлов выделяются два основных 
морфологических типа; собственно 
хризоберилловый и александрито- 
вый. К первому типу относятся тон
ко- и толстотаблитчатые одиночные 
кристаллы и двойники срастания. В 
морфологическом типе александри
та преобладают кристаллы ромбо- 
бинирамидальные и короткоприз
матические.

В работе [ГромаловаН.А. и др.,
2012-а] для изучения морфоло
гических особенностей кристал
лов хризоберилла и александрита 
были использованы синтетиче
ские кристаллы, полученные ав
торами методом раствор-расплавной кристаллизации [Громалова Н.А. 
и др., 2012-6]. Целью работы было провести систематический анализ 
зависимости морфологии от условий роста (состава растворителя, 
температуры, концентрации примесей), а также сопоставить получен
ные данные с идеализированным габитусом, полученным с помощью 
различных теоретических моделей.

Для построения теоретического габитуса кристаллов хризоберилла 
и александрита использовалась как стандартная методика геометри
ческого построения по  Браве с поправками по Доннею-Харкеру, так 
и метод атомистического компьютерного моделирования. Расчет по
верхностных энергий граней кристаллов хризоберилла, александрита 
и их изоструктурных аналогов ВеСг^О^ и BeFe^O^ осуществлен мето
дом атомистического компьютерного моделирования с использовани
ем описанного в главе 3 набора межатомных потенциалов. Кроме того, 
была предложена комбинированная методика, учитывающая одновре

г)
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менно геометрические и энергетические критерии. Расчеты поверх
ностных энергий граней проводились по программе Metadise [ Watson
G., et α ί, 1996] на персональном компьютере Р4-3000, ОС Windows ХР. 
Каждая простая форма предварительно анализировалась на предмет 
местоположения границы область! -  область 1 удаляемая, так как для 
некоторых граней существуют несколько возможностей такого раз
биения. В этом случае проводились расчеты всех возможных ва
риантов разреза, из которых впоследствии выбирался наиболее энер
гетически выгодный вариант.

В соответствии с формулой (1.55) с поправками на трансляционные 
элементы симметрии по Доннею-Харкеру в кристаллах хризоберилла 
грани должны проявиться по значимости в порядке, указанном в табл. 
7.4. Таким образом, габитуспый ряд хризоберилла можно записать в 
виде {010} -  (110} -  {021} -  {101} -  {111} -  {120} -{121}  -  {002} -  
{130} ~ (011).

Вычисления для определения габитусного ряда проводились по 
формуле = S^J  S^, где ретикулярная площадь грани {010},
~ ретикулярная площадь грани hkl (по Браве). Учитывая поправки на 
трансляционные элементы симметрии по Доннею-Харкеру габитус- 
ный ряд хризоберилла (в установке РЬпт) можно записать следую
щим образом: {010} -  {110} -  {021} -  {101} -  {111} -  {120} -  {121} -

Таблица 7.4. Результаты геометрического расчета габитуса хризоберилла 
для пр. гр. РЪпт и параметров ячейки а = 4.424, ό = 9.393, с = 5.473 А

Индексы грани {hkl} с учетом поправок на трансляционные 
компоненты элементов симметрии S = s ,„ /sотн hkl о

h к 1
0 1 0 1.00
1 1 0 1.17
0 2 1 1.32
1 0 ] 1.37
1 1 1 1,45
1 2 0 1.46
1 2 1 1.69
0 0 2 1.72
1 3 0 3.38
0 1 1 3.95

Примечание. -  ретикулярная площадь грани {010}, -  ретикулярная
площадь грани hkl.
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{001} -  {130} -  {Oil}. Построение идеализированного теоретического 
габитуса кристалла хризоберилла с помощью программы WinSHAPE 
(http://www.shapesoftware.com) показало, что при таком соотношении 
ретикулярных площадей реализуются только шесть простых форм: 
двапинакоида {001} и {010}, три ромбические призмы {101}, {110} и 
{021} и ромбическая бипирамида {111} (рис. 7.9, а).

С учетом дополнительных поправок от периодических цепочек 
сильных связей, проходящих через слои искаженной двухслойной 
плотнейшей упаковки, в идеализированной огранке проявится допол
нительно пинакоид {100} (рис. 7.1, б), лежащий в плоскости слоев ис
каженной плотнейшей упаковки.

Расчет поверхностной энергии граней с использованием полуэм- 
пирических потенциалов межатомного взаимодействия проводился по 
программе Metadise как для чистого хризоберилла, так и с примесью 
Сг в различных октаэдрических позициях. Поверхностная энергия 
рассчитывалась также для Сг- и Fe-аналогов хризоберилла. Результаты 
расчета поверхностных энергий различных граней для этих кристал
лов приведены в табл. 7.5.

В работе [Громалова Н.А. и др., 2012-а] также предложен «ком
бинированный» подход, в рамках которого значения поверхностной 
энергии грани, полученные в результате атомистического рас
чета, перемножаются с определенной грани, полученной в ходе 
расчета теоретического геометрического габитуса. Данные такого рас
чета приведены в табл. 7.6.

В работе [Громалова Н.А. и др., 2012-а] показано, что использова
ние такого подхода, учитывающего как геометрические особенности

( т

ioot) (III) 
'(021)

(001)

(101)

Μ βΙΟ )

л

(100)
_  (010)

010)

б)
Рис. 7.9. а) теоретический габитус кристалла хризоберилла по Браве, б) 

теоретический габитус кристалла хризоберилла по Браве с поправками на це
почки сильных связей.
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Таблица 7.5. Результаты расчета поверхностной энергии хризоберилла и 
его изо структурных аналогов

Символы грани 
{hkl}

Дж/м^
BeA ip, ВеСгр^ BeFep^ BeAl“ 'Cr“O , BeAF=Cr«O,

010 1,99 1,52 1.57 1.84 0.80
п о 2.60 2.56 2.29 2.39 1.98
021 2,94 2.37 2.37 2.79 1.18
101 2.53 2.13 2.10 2.44 1.28
111 2,69 1.84 1.80 2.40 1.14
120 2.20 1.70 1.70 1.95 1.14
121 2.85 1.97 2.23 2.65 0.94
001 2.67 1.95 1.60 2.46 0,98
130 2.40 1.87 1.74 2.14 0.89
011 2.79 2.33 2.32 2.69 0.82
100 3.23 2.67 2.68 2.80 2.08
201 2.99 2.42 2.50 2.77 1.28

Таблица 7.6. Результаты расчета теоретического габитуса с учетом «ком
бинированного» подхода для пространственной группы РЬпт и параметров 
ячейки а = 4.424, Ь = 9.393, с = 5.473 А

Символы грани S *E ,Дж/м^OTH пов’ ^
{hkl} B eA ip, BeCrp^ BeFep, BeAl“ 'Cr“O , BeAl“^Cr“O ,
010 LOO 1.00 1.00 J.OO 1.00
110 1.53 1.97 1.71 1.52 2.90
021 1.95 2.06 1.99 2.01 1.95
101 1.74 1.92 1.83 1.82 2.19
111 1.96 1,76 1.66 1.90 2.07
120 1.61 1,63 1.58 1.55 2.08
121 2.42 2.19 2.40 2.44 1.99
001 2.31 2.21 1.75 2.31 2.11
130 4.08 4.16 3.75 3.94 3,76
Oil 5.54 6.05 5.84 5.79 4,02
100 9.95 10.77 10.46 9.35 15,94
201 43.57 46.17 46.18 43.78 46.22
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структуры, так и атомную релаксацию в поверхностном слое, обеспе
чивает хорошее согласие теоретической и экспериментально наблю
даемой огранки кристаллов хризоберилла и александрита. Например, 
для простых форм {100} и {201} значения сравнительно высокие, 
поэтому несмотря на то, что в ряде случаев они имеют низкую 
в огранке кристаллов они не проявляются. Теоретические габитусы 
кристаллов разного состава, вычерченные с учетом «комбинированно
го» подхода, изображены на рис. 7.10.

Анализ рассчитанных габитусов показал, что в ряду получен
ных кристаллов происходит их изменение от пинакоидально- 
ромбопризматического до пинакоидально- ромбобипирамидально- 
ромбопризматического, что проявляется в значимости ромбических 
призм и бипирамид. В случае чистого хризоберилла бипирамиды  прак
тически отсутствуют (габитус пинакоидально-ромбопризматический, 
облик улинен по с, слегка уплощен по Ъ), в его хромовом и железистом 
аналогах -  бипирамиды доминируют над призмами (габитус кристал
лов пинакоидально-ромбобипирамидально-призматический, облик 
Сг-аналога удлинен по с, уплощен по Ь, а облик Fe-аналога -  слег
ка удлинен по с, псевдоизометричен в сечении а~Ь). В хризоберилле 
при вхождении хрома целиком в позицию М2 призмы доминируют 
над бипирамидами (габитус пинакоидально-ромбопризматически- 
ромбобипирамидальный). При вхождении хрома в позицию M l 
значимость призм и бипирамид практически равноценна (габитус 
пинакоидально-ромбобипирамидально-призматический).

Морфологическая значимость грани {010} практически одинако
ва для всех теоретических кристаллов. Морфологическая значимость 
пинакоида {001} увеличивается в ряду BeAl^O^-BeCr^O^-BeFe^O^.

Ό2Ι)

а) б) в) г) л)

Рис. 7.10. Теоретические габитусы кристаллов разного состава, вычерчен
ные с учетом «комбинированного» подхода: а) BeAl^O ,̂ 6) ВеСг^О  ̂в) BeFe^O  ̂
г) BeAF'Cr“O^; д) ВеА1
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Для кристаллов ВеСг^О^ и BeFe^O^ морфологическая значимость ром
бической бипирамиды {111} одинакова, в то время как в BeAl^O^ она 
минимальна. Для кристаллов ВеСг^О^ и BeFe^O^ характерно отсут
ствие ромбической призмы {101}. Ромбическая призма {120} макси
мальна в ВеСг^О^, проявляется в BeFe^O^, в то время как для кристал
лов BeAl^O^ характерно ее полное отсутствие.

Вхождение целиком в позицию М2 кристаллической структуры 
хризоберилла практически не изменяет облик последнего. При этом 
уменьшается морфологическая значимость грани {101} и повышает
ся -  {111} по сравнению с чистым BeAl^O^. Проявляется ромбическая 
призма {120}, что отмечено для кристаллов, полученных в ходе экспе
римента [Громалова Н.А. и др., 20126] (морфологические типы II, III, 
рис.7.11), хотя данная форма отсутствует в теоретическом кристалле 
хризоберилла по Браве.

При вхождении целиком в позицию M l кристаллической 
структуры хризоберилла значительно изменяется облик кристалла: 
проявление ромбической призмы {120}, появление простых форм 
{121} и значительное уменьшение ромбической призмы {101} вплоть 
до ее исчезновения (рис. 7.10, д). В связи с этим морфологическую 
особенность появления формы {121} в кристаллах выделенных мор
фологических типов II (рис. 7.11, з) и VII (рис. 7.11, б), вероятно, 
можно интерпретировать как частичное вхождение ионов в по
зицию M l в структуре полученных кристаллов. Практически полное 
отсутствие грани {110} в огранке кристаллов IV морфологического 
типа (рис. 7.11, к-м, с) также может свидетельствовать о вхождении 
некоторого количества в позицию M l и, как следствие, о при
ближении габитуса кристаллов этого типа к теоретическому, изобра
женному на рис. 7.10, д.

Из сравнения реальной (рис. 7.11) и теоретической (рис. 7.10) кри- 
сталломорфологий видно, что (за исключением отсутствия в большин
стве синтетических кристаллов ромбической призмы {101}) теорети
ческие формы кристаллов на рис. 7.10, а, г соответствуют I, II морфо
логическим типам, кристаллы на рис. 7.10, б, д близки к IV типу, на 
рис. 7.10, в достаточно близки к VI типу, но в отличие от последних 
обладают псевдоизометричным в сечении а-Ь  обликом.

Рис. 7.11. Реконструкция идеализированного вида синтетических кри
сталлов хризоберилла и александрита, полученных методом раствор- 
расплавной кристаллизации с различными растворителями [Громалова Н.А. 
и др. (2012-6)].
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Таким образом, можно сказать, что использование «комбиниро
ванного» подхода, учитывающего как геометрию структуры, так и 
поверхностную энергию граней, обеспечивает разумное согласие те
оретической и экспериментально наблюдаемой огранки кристаллов 
хризоберилла и александрита и позволяет выдвигать обоснованные 
интерпретации наблюдаемых морфологических особенностей реаль
ных кристаллов и их изменений под действием введения примесей.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

проведен систематический обзор метода атомистического моде
лирования кристаллической структуры и свойств минералов и не
органических соединений, показаны его достоинства в сравнении с 
другими способами предсказания атомной структуры и свойств кри
сталлов и обозначены границы применимости этого подхода. Отме
тим, что метод базируется на кристаллохимической основе. Такие 
понятия кристаллохимии, относящиеся к эффективным характери
стикам атомов и  химических связей, как эффективные заряды ато
мов, эффективные радиусы атомов, степень ионности связи, несмо
тря на отсутствие физической строгости, оказываются чрезвычайно 
полезными не только для описания эмпирического материала, но и 
для количественного прогнозирования. В рамках атомистического 
моделирования с использованием сравнительно простых полуэм- 
пирических потенциалов межатомного взаимодействия возможно 
предсказать основные структурные, упругие и термодинамические 
характеристики даже относительно сложных кристаллов. Структур
ное моделирование не ограничено в настоящее время описанием 
структуры и свойств совершенных кристаллов; оно все больше ис
пользуется для расчета структуры и свойств реальных кристаллов, 
содержащих дефекты в объеме и на поверхности, для моделирования 
локальной структуры твердых растворов и оценки их стабильности. 
Моделирование часто позволяет предсказать такие свойства кристал
лов, которые еще очень затруднительно, а иногда просто невозможно 
измерить экспериментальными методами из-за недостаточной чув
ствительности современной техники эксперимента или трудностей в 
достижении необходимых условий (высоких температур и давлений 
и т.п.). Необходимо отметить и то, что в рамках этого метода еще 
есть существенные резервы. Во-первых, это постоянно растущие 
компьютерные возможности, в частности, использование современ
ных суперкомпьютерных технологий. Во-вторых, продолжение тео
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ретических исследований в области разработки более реалистичных 
способов описания межатомных взаимодействий, в том числе путем 
включения в модели результатов аЪ initio расчетов. Продвижение в 
этом направлении, без сомнения, повысит предсказательную способ
ность метода и позволит еще с большим успехом применять его в 
качестве альтернативы экспериментальных методов исследования 
кристаллов, а также для интерпретации и анализа данных экспери
ментальных наблюдений, которые в большинстве случаев требуют 
предварительного построения разумных моделей и гипотез.
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1 
ПРОГРАММНЫЕ ПРОДУКТЫ, 
РАЗРАБОТАННЫЕ АВТОРАМИ

ПРИЛОЖЕНИЕ 1.1. ПРОГРАММА VALUES
Программа VALUES разработана Н.Н. Ереминым, О.В. Оболенским 

и B.C. Урусовым для практических расчетов энергии переноса заряда 
у различных химических элементов в различных валентных конфигу
рациях. Выполняемый файл программы и библиотека коэффициентов 
доступны на официальной интернет-странице кафедры кристаллогра
фии и кристаллохимии по адресу http://cryst.geol.msu.ru/values/

Программа функционирует в диалоговом режиме. После запуска 
файла «values.exe» пользователю предлагается: создать новую атом
ную конфигурацию (N), посмотреть базу данных и выбрать нужную 
запись (S), удалить запись из базы данных (D), рассчитать энергию 
переноса заряда для выбранной атомной конфигурации, отредактиро
вать текущую атомную конфигурацию (U), импортировать в базу дан
ных атомных коэффициентов текстовый файл (I). Текущее состояние 
базы данных атомных коэффициентов представлено в таблицах 2.1 и
2.2 (глава 2). Для каждого атома по команде (S) приводится в столбцах 
число S, р, д^-электронов в валентной оболочке, 3 коэффициента а , β, γ 
уравнения 2-3 для s-,p -  и с/-кривых, соответственно.

ПРИЛОЖЕНИЕ 1.2. ПАКЕТ ПРОГРАММ ODSS
Пакет программ ODSS (Ordered-Disordered-Solid-Solution) разрабо

тан Н.Н. Ереминым, Р.З. Деяновым и B.C. Урусовым для моделирова
ния твердых растворов замещения. На настоящее время пакет состоит 
из четырех программ; BINAR, GISTOGRAMMA, RELAX и VOLUME. 
Тексты и описания программ, выполняемые файлы доступны на офи

392

http://cryst.geol.msu.ru/values/


циальной интернет-странице кафедры кристаллографии и кристалло
химии по адресу http;//cryst.geol.msu.ru/odss/

Программа BINAR для выбора неупорядоченных 
сверхъячеек для моделирования твердых растворов

замещения

В качестве критерия степени неупорядоченности конфигурации в 
программе используется величину суммы квадратов отклонений чис
ла разнородных связей во второй координационной сфере в случайной 
конфигурации от статистической теоретической гистограммы (крите
рий согласия Пирсона).

Ввод информации для счета

Для запуска программы необходимо создать два файла:
• файл с названием input, содержащий входную информацию задачи;
• файл со структурной информацией (название файла указывается в 

первой строке файла input).

Пример задания входной информации 

А1203 -  имя входного файла(параметры ячейки, координаты атомов)

А1 -  имя атома/группы
12 -  кол-во атомов для этой группы

О -  имя атома/группы 
18 -  кол-во атомов для этой группы

4 4 1 -  трансляции ( соотв. по осям Χ,Υ,Ζ)
32 -  кол-во заменяемых атомов
3.7 -  радиус сферы захвата ( в ангстремах)
Сг -  имя атома для замены

1 ~ ограничение по времени в мин. для итераций случайных вбрасы
ваний *
О -  критерий по хи-квадрат: 1 -  на возрастание, О -  на убывание
О -  критерий по процедуре ГСЧ: О -  задается процессором, 1 -  задает
ся встроенной подпрограммой **
5.0 -  граница хи-квадрат, с кот. начинается выдача данных для GULP ***
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-  печать координат всех размноженных атомов (О -  нет, 1 -- да)
-  печать координат всех катионов (О -  нет, 1 -  да)
-  печать координат атомов попавших в сферу (О -  нет, 1 -  да)
-  печать минимальных значений хи-квадрат (О -  нет, 1 -  да)
“  печать распределения вероятности (О -  нет, 1 -  да)
-  печать координат конфигурации катионов (О -  нет, 1 -  да)
-  печать координат итоговой конфигурации (О -  нет, 1 -  да)
-  печать данных для GULP (О -  нет. 1 -  да)___________________

* Рекомендуется 30-60 мин.
** Рекомендуется процедура от процессора.
***Если критерий по хи-квадрат = 1, то в GULP выдаются данные для хи- 
квадрат больше границы хи-квадрат; если критерий но хи-квадрат = О, то 
в GULP выдаются данные для хи-квадрат меньше границы хи-квадрат.

Формат задания данных файла А1203

сопр opti prop phon nofreq 
cell
4.7602 4.7602 12.9933 90.000000 90.000000 120.0 
fractional
A1 0.0000000000 0. 0.3522 +1.89
A1 0. 0. 0.6478 +1.89
A1 0. 0. 0.1478 +1.89
A1 0. 0. 0.8522 +1.89
A1 0.3333333333 0.6666666666 0.018900 +1.89
A1 0.3333333333 0.6666666666 0.314500 +1.89
A1 0.3333333333 0.6666666666 0.814500 +1.89
A1 0.3333333333 0.6666666666 0.518900 +1.89
A1 0.6666666666 0.3333333333 0.685500 +1.89
A1 0.6666666666 0.3333333333 0.981100 +1.89
A1 0.6666666666 0.3333333333 0.481100 +1.89
A1 0.6666666666 0.3333333333 0.185500 +1.89
0 0.3061 0. 0.25 -1.26
0 0. 0.3061 0.25 -1.26
0 0.6939 0.6939 0.25 -1.26
0 0.6939 0.0000 0.75 -1.26
0 0.0000 0.6939 0.75 -1.26
0 0.3061 0.3061 0.75 -1.26
0 0.6394 0.6666666666 0.9166666 -1.26
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о  0.333333 0.972800 0.9166666 -1.26
О 0.027200 0.360600 0.9166666 -1.26
О 0.027200 0.6666666666 0.4167 -1.26
О 0.3333333333 0.300600 0.4167 -1.26
О 0.639400 0.972800 0.4167 -1.26
О 0.972800 0.3333333333 0.5833 -1.26
О 0.6666666666 0.6394 0.5833 -1.26
О 0.360600 0.0272 0.5833 -1.26
О 0.360600 0.3333 0.0833 -1.26
О 0.6666666666 0.0272 0.0833 -1.26
0  0.972800 0.6394 0.0833 -1.26

space
1
buck
A1 core О core 3494.019818 0.228 0.0 0.0 12.0 
buck
О core О core 1437.028831 0.313123 0.048640 0.0 12 
buck
A1 core A1 core 0.047457 0.064357 0.0 0.0 12.0 ООО 
morse
A1 core О core 6.138115 2.119270 0.684410 0.0 12.0 
cutd 2.3
temperature 600
shrink 4__________________________________________________________
Формат задания координат; 10 знаков после запятой, нули можно не 
ставить.
Координаты даются относительно векторов ячейки а, Ь, с.

Вывод информации

В результате работы программы создаются два файла:
• файл с названием output, содержащий выходную информацию за

дачи;
• файл с названием data_for_gulp с координатами атомов выбран

ных конфигураций для счета по программе GULP.

Пример файла выходной информации output

(фрагмент, полный листинг =140 страниц)
Start time = 16 h. 32 min.
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Total time limited = 1 min.
End time = 16 h. 33 min.
Координаты исходных атомов в долях маленькой ячейки (векторов 
а,Ь,с):
1 А1 0.0000000000 0.0000000000 0.3522000000 1.89
2 А1 0.0000000000 0.0000000000 0.6478000000 1.89
3 А1 0.0000000000 0.0000000000 0.1478000000 1.89
4 Л1 0.0000000000 0.0000000000 0.8522000000 1.89
5 Л1 0.3333333333 0.6666666666 0.0189000000 1.89
6 А1 0.3333333333 0.6666666666 0.3145000000 1.89
7 Л1 0.3333333333 0.6666666666 0.8145000000 1.89
8 Л1 0.3333333333 0.6666666666 0.5189000000 1.89
9 А1 0.6666666666 0.3333333333 0.6855000000 1.89
10 Л1 0.6666666666 0.3333333333 0.9811000000 1.89
11 А1 0.6666666666 0.3333333333 0.4811000000 1.89
12 Л1 0.6666666666 0.3333333333 0.1855000000 1.89
1 О 0.3061000000 0.0000000000 0.2500000000 -1.26
2 О 0.0000000000 0.3061000000 0.2500000000 -1.26
3 О 0.6939000000 0.6939000000 0.2500000000 -1.26
4 О 0.6939000000 0.0000000000 0.7500000000 -1.26
5 О 0.0000000000 0.6939000000 0.7500000000 -1.26
6 О 0.3061000000 0.3061000000 0.7500000000 -1.26
7 О 0.6394000000 0.6666666666 0.9166666000 -1.26
8 О 0.3333330000 0.9728000000 0.9166666000 -1.26
9 О 0.0272000000 0.3606000000 0.9166666000 -1.26
10 О 0.0272000000 0.6666666666 0.4167000000 -1.26
11 О 0.3333333333 0.3006000000 0.4167000000 -1.26
12 О 0.6394000000 0.9728000000 0.4167000000 -1.26
13 О 0.9728000000 0.3333333333 0.5833000000 -1.26
14 О 0.6666666666 0.6394000000 0.5833000000 -1.26
15 О 0.3606000000 0.0272000000 0.5833000000 -1.26
16 О 0.3606000000 0.3333000000 0.0833000000 -1.26
17 О 0.6666666666 0.0272000000 0.0833000000 -1.26
18 О 0.9728000000 0.6394000000 0.0833000000 -1.26

Координаты размноженных атомов в трансляциях маленькой ячейки 
(векторов а, Ь, с):
1 АП 0.000 0.000 0.352
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192 А1192 3.667 3.333 0.185
1 ΟΙ 0.306 0.000 0.250
И!**********************************
288 0288 3.973 3.639 0.083 
Координаты атомов катиона 
по. номер размножающего атома X Υ Ζ
1 1 0.0000 0.0000 0.3522

1296 156 4.6667 -0.6667 -0.8145

Текущий атом и атомы из сферы:
Номер атома = 1 Координаты: 0.000 0.000 0.352
по. номер атома. из сферы координ
1 3 0.000 0.000 0.148 2.66
2 6 0.333 0.667 0.315 2.79
3 8 0.333 0.667 0.519 3.50
4 11 0.667 0.333 0.481 3.22
5 12 0.667 0.333 0.185 3.50
6 47 -0.333 0.333 0.481 3.22
7 48 -0.333 0.333 0.185 3.50
8 150 0.333 -0.333 0.315 2.79
9 152 0.333 -0.333 0.519 3.50
10 186 -0.667 -0.333 0.315 2.79
11 188 -0.667 -0.333 0.519 3.50
12 191 -0.333 -0.667 0.481 3.22
13 192 -0,333 -0.667 0.185 3.50

Текущий атом и атомы из сферы:
Номер атома = 192 Координаты: 3.667 3.333 0.185 
по. номер атома из сферы координаты расстояние

1 137 3.333 2.667 0.019 3.50
2 138 3.333 2.667 0.315 3.22
3 181 3.000 3.000 0.352 3.50
4 183 3.000 3.000 0.148 2.79
5 185 3.333 3.667 0.019 3.50
6 186 3.333 3.667 0.315 3.22
7 190 3.667 3.333 -0.019 2.66
8 145 4.000 3.000 0.352 3.50
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9 147 4.000 3.000 0.148 2.79
10 149 4.333 3.667 0.019 3.50
11 150 4.333 3.667 0.315 3.22
12 1 4.000 4.000 0.352 3.50
13 3 4.000 4.000 0.148 2.79

Total time limited = 1 min.
no.iter R f Q Current spent time (min.)

1 15.978 0.269 0.0013
2 9.677 0.279 0.0013
8 8.283 0.274 0.0013
51 5.862 0.280 0.0016
94 5.287 0.279 0.0016

The estimate o f max. iter. = 0.35 min.
1052 5.215 0.282 0.0044
2585 4.607 0.279 0.0096
8067 4.514 0.284 0.0255
24179 3.657 0.276 0.0740
28146 3.651 0.276 0.0857
28366 3.151 0.276 0.0865
108935 3.121 0.277 0.3245
269504 3.018 0.277 0.7987

Проведено 337900 случайных вбрасываний:
(выход из цикла из цикла сл. вбрасываний по ограничению времени 
равного 1.0 мин)

Результаты 337899 случайных вбрасываний; 
номер наилучшего вбрасывания = 269504 
затраченное время: 47.84 с.
Q = 0.277 
R-factor = 3.018 %

Итоговое распределение вероятности ( т  -  кол-во связей):
Р (эксп.) Р (теоретич.) 1000*delta 

P(m = 0) = 0.072917 0.077887 -4.970
P (m = l)  = 0.203125 0.202505 0.620
P(m = 2) = 0.244792 0.243006 1.786
P(m = 3) = 0.182292 0.178205 4.087
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P(m = 4) = 0.093750 0.089108 4.642
P(m = 5) = 0.031250 0.032128 -0.878
P(m = 6) = 0.005208 0.008896 -3.688
P(m = 7) = 0.000000 0,003422 -3.422
P(m = 8) = 0.010417 0.006672 3.745
P(m = 9) = 0.020833 0.017849 2.984

P(m =  10) = 0.031250 0.035643 -4.393 
P ( m = l l )  = 0.046875 0.048601 -1.726 
P(m =  12) = 0.041667 0.040501 1.166 
P(m =  13) = 0.015625 0.015577 0.048 

Координаты атомов наилучшего случайного вбрасывания:
1 Сг119 1.67 2.33 0.48
2 Сг131 2.67 2.33 0.48
3 Сг22 1.67 0.33 0.98
4 Сг189 3.67 3.33 0.69
5 Сг97 0.00 2.00 0.35
6 Сг158 1.00 3.00 0.65
7 Сг56 0.33 1.67 0.52
8 Сг166 1.67 3.33 0.98
9 Сг125 2.33 2.67 0.02
10 CrlOl 0.33 2.67 0.02
11 Сг9 0.67 0.33 0.69
12 Сг40 3.00 0.00 0.85
13 Сг53 0.33 1.67 0.02
14 Сг44 3.33 0.67 0.52
15 Сг31 2.33 0.67 0.81
16 Сг58 0.67 1.33 0.98
17 Сг1 0.00 0.00 0.35
18 Сг164 1.33 3.67 0.52
19 СгЮб 0.67 2.33 0.98
20 Сг163 1.33 3.67 0.81
21 Сг124 2.00 2.00 0.85
22 Сг168 1.67 3.33 0.19
23 Сг55 0.33 1.67 0.81
24 Сг150 0.33 3.67 0.31
25 СгбЗ 1.00 1.00 0.15
26 Сг171 2.00 3.00 0.15
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27 Cr96 3.67 1.33 0.19
28 Cr35 2.67 0.33 0.48
29 Cr57 0.67 1.33 0.69
30 Crl 10 1.00 2.00 0.65
31 Crl 11 1.00 2.00 0.15
32 СгЗЗ 2.67 0.33 0.69

Итоговая конфигурация после случайных вбрасываний, 
по. Атом А/В атомы из окружения
1 Сг1 12 А13 А16 А18 А111 А112 А147 А148 Сг150 А1152 А1186 А1188 
А1191 А1192
г)!**********************************************************
192 А1192 2 А1137 А1138 А1181 А1183 А1185 А1186 А1190 А1145 AI147 
А1149 Сг150Сг1 А13 
*********************************************************** 
Затраты процессорного времени.
Расчет координат всех атомов но трансляциям 0.06 
Расчет итераций 59.92 
Суммарное время счета 59.98 
Суммарное время счета (с): 59.98 с.

Общее время вычислений: О ч О мин 59.98 с.

Пример файла выходной информации data_for_gulp.

(фрагмент, полный листинг -6 6  страниц)
сопр opti prop phon nofreq
cell
19.041 19.041 12.993 90.00 90.00 120.00 
fractional

Rfact = 4.607 % Q = 0.279 
********************************************************* 

Rfact = 3 .018% Q  = 0.277
Crl 0.0000000000 0.0000000000 0.3522000000 1.89 
********************************************************* 

0288 0.9932000000 0.9098500000 0.0833000000 -1.26 
space
1
buck
A1 core О core 3494.019818 0.228 0.0 0.0 12.0 
buck
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о  core о  core 1437.028831 0.313123 0.048640 0.0 12 
buck
A1 core A1 core 0.047457 0.064357 0.0 0.0 12.0 ООО 
morse
A1 core О core 6.138115 2.119270 0.684410 0.0 12.0

Программа GISTOGRAMMA для статистического анализа 
локальной структуры твердого раствора

Пример файла задания входной информации input

(ячейка 4x4x1 структурного типа корунда, содержащая 192 катиона и 
288 кислородов, в катионной подрешетке -  96 атомов Сг и 96 атомов 
А1, распределенных по позициям с помощью программы ВШАК). Ко
нечные структурные параметры получены после минимизации энер
гии по программе GULP).
19.405694 19.408378 13.298616 89.997542 89.998295 120.000145 -  
а,Ь,с,alpha,beta,gamma 
A1 -  катион A 
Cr -  катион В
О -  анион
1 .7 2 .1 5 - расстояния А (В)-0 от 1.7 до 2.15 
2.6 3.8 -  расстояния А(В)-А(В) от 2.6 до 3.8 
2 .3 .1 -  расстояния О -  О от 2. до 3.
0.01 -  шаг разбиения гистограммы
480 -  кол-во атомов

АН с 0.000000 0.000000 0.352200 0.000000
Сг2 с 0.999273 0.999728 0.646215 0.000000
А13 с 0.998576 0.997933 0.150095 0.000000
Сг4 с 0.997871 0.997981 0.853647 0.000000
СгИ с 0.081646 0.165338 0.022158 0.000000
А112 с 0.080839 0.163812 0.315515 0.000000

разрыв
Не****************************:!:****
0478 с 0.839664 0.833737 0.085957 0.000000
0479 с 0.917001 0.760302 0.087165 0.000000
0480 с 0.993127 0.910158 0.085681 0.000000
Формат задания координат; до 10 знаков после запятой. 
Координаты даются относительно векторов ячейки а, Ь, с.
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Вывод информации

В результате работы программы создаются несколько файлов, в 
данном случае с названиями:

• файл с названием О, содержащий выборку по координатам анио
нов;

• файл с названием А1, содержащий выборку по координатам ка
тионов сорта А;

• файл с названием Сг, содержащий выборку по координатам ка
тионов сорта В;

• файлы с названиями «А-А», «А-В», «В-В» и « 0 -0 » , содержащие 
информацию о связях катион-катион и анион-анион во второй коор
динационной сфере соответствующих пар атомов в сверхъячейке (с 
учетом краевых трансляций);

• файлы с названиями «А-0» и «В-0», содержащие информацию о 
связях катион-анион в первой координационной сфере соответствую
щих пар атомов в сверхъячейке (с учетом краевых трансляций);

• файл с названием output, содержащий контрольную информа
цию.

Файл output

19.405693 19.408379 13.298616 89.997543 89.998299 120.000145
- а, Ь, с, alpha, beta, gamma 
A1 -  катион A 
Cr -  катион В
О -  анион
1.70 2.15 -  расстояния А (В)-0 от 1.7 до 2.15 
2.60 3.80 -  расстояния А(В)-А(В) от 2.6 до 3.8
2.00 3.10 -  расстояния О -  О от 2. до 3.
0.010 -  щаг кармашка гистограммы 
480 -  кол-во атомов 
Контроль данных:
96 -  кол-во катиона А1 
96 -  кол-во катиона Сг 
288 -  кол-во аниона О 
480-к1+к2+кЗ
АП О.ОООООООЕ+00 О.ОООООООЕ+00 0.3522000 

А1474 0.9161800 0.8337560 0.1885450
Сг2 0.9992730 0.9997280 0.6462150
Сг473 0.9173990 0.8342230 0.4800870
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0 5  7.5078003Е-02 0.9986200 0.2519040
0480 0.9931270 0.9101580 8.5680999Е-02

Всего расстояний в гистограммах катион-катион = 1894 
Всего расстояний в гистограммах катион-анион = 1152 
Всего расстояний в гистограммах анион-анион = 3456

ФайлА1-А1 (фрагмент)

Гистограмма для катионов; А1 -  А1 
Всего катионов -  96
Атомы, расстояния между которыми попадают в заданный интервал;
2.60 3.80
по. name X Y Z R
_______ Окружение для АН 0.000000 0.000000 0.352200___________

1
(#- 
2
3
4
5
6 
7

#А13 -.001424 -.002067 0.150095 R = 2,(
- атом, полученный в результате трансляционных переносов)

9
10 
11

А112
А114
А123
А124
#А1113
#А1114
#А1372
#А1374
#А1462
#А1474

0.080839
0.081536
0.162682
0.162999
-.083738
-.082797
0.082508
0.084313
-.166123
-.083820

0.163812
0.167524
0.080547
0.080423
0.082301
0.082636
-.082968
-.083319
-.083319
-.166244

0.315515
0.519248
0.479466
0.189117
0.480710
0.188309
0.315519
0.518350
0.313200
0.188545

R
R
R
R
R
R
R
R
R
R

2.796
3.587
3.216
3.494
3.272
3.533
2.824
3.580
2.840
3.542

Окружение для А13 0.998576 0.997933 0.150095

1 #А11 1.000000 1.000000 0.352200 R = 2.688
2 #А112 1.080839 1.163812 0.315515 R = 3.552
3 #А124 1.162999 1.080423 0.189117 R = 2.812
4 #А1114 0.917203 1.082636 0,188309 R = 2.837
5 #А1371 1.081843 0.915217 0.021956 R = 3.269
6 #А1372 1.082508 0.917032 0.315519 R = 3.538
7 А1461 0.834606 0.915777 0.020155 R = 3.253
8 А1462 0.833877 0.916681 0.313200 R = 3.517
9 #А1472 0.916919 0.833564 -.015334 R = 3.532
10 А1474 0.916180 0.833756 0.188545 R = 2.806

И:*:!!**********************
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разрыв

Гистограмма; no. варианты частоты
1 2.600 О
2 2.610 0
3 2.620 О
4 2.630 0
>(: Цс ф Н: *  *  *  «  *  *  Цс *  *  *  *  * : ( :  *  Ц! М: =К *  *  *  *

разрыв

90 3.490 4
91 3.500 4
92 3.510 12
93 3,520 20
94 3.530 28
95 3.540 28
96 3.550 28
97 3.560 30
98 3.570 38
99 3.580 40
100 3.590 24
101 3.600 16
102 3.610 14
103 3.620 8
104 3.630 4
105 3.640 2
106 3.650 0
107 3.660 0
108 3.670 0
109 3.680 0
110 3.690 0
111 3.700 0
112 3.710 0
113 3.720 0
114 3.730 0
115 3.740 0
116 3.750 0
117 3.760 0
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118 3.770 О
119 3.780 О
120 3.790 О 

Всего = 646

Программа RELAX для оценки сдвигаемостей атомов 
из своих регулярных позиций и расчета податливости 

катионных позиций в структуре

Пример файла задания входной информации input

(ячейка 4x4x1 структурного типа корунда, содержащая 192 катиона и 
288 кислородов, в катионной подрешетке -  96 атомов Сг и 96 атомов 
А1, распределенных по позициям с помощью программы BINAR). Ко
нечные структурные параметры получены после минимизации энер
гии по программе GULP).
19.40838 19.40838 13.2866 90.0 90.0 120. -  a,b,c,alpha,beta,gamma ис
ходные параметры
19.407069 19.408045 13.298317 90.01302 89.99442 120.00543 -  а, Ь, с, 
alpha, beta, gamma параметры после оптимизации

3.5 -  радиус сферы, по которой проводится анализ смещения атома
2.2 -  радиус ближайшего окружения
3 -  кол-во разных атомов 
Сг -  имя катиона 
А1 -  имя катиона
О -  имя аниона
1.99055 -  среднее расстояние катион I-анион (в нашем случае Сг-О в 
эсколаите)
1.91175 -  среднее расстояние катион2-анион (в нашем случае А1-0 в 
корунде)

О -  печать координат исходных атомов (до GULPa) (О -  нет, 1 -  да)
О -  печать координат исходных атомов (после GULPa) (О -  нет, 1 -  да)
О -  печать подправленных координат (после GULPa) (О -  пет, 1 -  да)
О -  печать координат размноженных атомов (до GULPa) (О -  нет, 1 -  да)
0 -  печать координат размноженных атомов (после GULPa) (О -  нет,
1 -  да)
1 -  печать для каждого атома координат атомов, попавших в сферу (О
-  нет, 1 -  да)
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1 -  печать W(i) для всех атомов подряд (О -  нет, 1 -  да)
1 -  печать W(i) по возрастанию (О -  нет, 1 -  да)
1 -  печать W(i) по именам атомов (О -  нет, 1 -  да)
1 -  печать статистики

480 -  кол-во атомов (исходный массив)
1 Сг1 0.000000 0.000000 0.352200
2 Сг2 0.000000 0.000000 0.647800
3 А13 0.000000 0.000000 0.147800
4 А14 0.000000 0.000000 0.852200
5 А111 0.083325 0.166675 0.018900

разрыв

479 0479 0.916675 0.756800 0.083300
480 0480 0.993200 0.909850 0.083300 
Конечный массив

1 Сг1 0.000000 0.000000 0.352200
2 Сг2 0.000886 0.000732 0.648659
3 А13 0.000077 0.999545 0.147911
4 А14 0.000805 0.998969 0.852098
5 А111 0.084142 0.164744 0.018168

разрыв

479 0479 0.915000 0.757170 0.080479
480 0480 0.991268 0.909384 0.084423

Вывод информации

В результате работы программы создается файл с названием 
output.

В зависимости от ключей входного файла он может содержать сле
дующую информацию:

- координаты исходного массива
- координаты конечного массива
- координаты атомов, попавших в сферу для каждого атома
- ω. для всех атомов, по сортам, по возрастанию
- податливость всех катионных позиций
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Файл output
Значения W но атомам;

среднее-W 
0.00075 
0.00076 
0.00079 
0.00080 
0.00087 
0.00096 
0.00107 
0.00107 
0.00116

податливость 
28.34 %
16.60 %
28.71 %
20.49 % 
22.19%
26.54 % 
15.87%
23.78 %
27.79 %

по. имя
1 Сг463
2 Сг41
3 Сг64
4 Сг191
5 CrlOl
6 Сг221
7 Сг52
8 Сг202
9 Сг371

разрыв

атом Сг; среднее W -  0.00196 сигма -  0.00063
И!****************
разрыв

атом А1: среднее W -  0.00191 сигма -  0.00074 

разрыв

атом О; среднее W -  0.00380 сигма -  0.00600

Программа VOLUME для геометрического анализа 
полиэдров

1. Пример файла задания входной информации inp.dat

Строка Комментарий
test Название
19.0064 а -  параметры системы координат
19.0064 Ь
13.009067 с
90.000000 а
90.000000 β
120.00000 Υ
6 Координационное число (6 -  октаэдр.
0.0 X -  координаты центрального атома
0.0 7
0.352050 Ζ
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A1
0.083333
0.000000
0.250
ΟΙ
0.000000
0.083333
0.250
02
0.083333
0.083333
0.416667
03 
0.00
-0.083333
0.416667
0 4
-0.083333
-0.083333
0.250
05
-0.083333
О
0.416667
0 6  
О

символьная метка центрального атома 
X — координаты лиганда 1 
У
Ζ

символьная метка лиганда 1 
X -  координаты лиганда 2

Ζ

символьная метка лиганда 2 
X -  координаты лиганда 3 
У
Ζ

символьная метка лиганда 3 
X -  координаты лиганда 4 
У
Ζ

символьная метка лиганда 4 
X -  координаты лиганда 5 
У
Ζ

символьная метка лиганда 5 
X -  координаты лиганда 6

символьная метка лиганда 6
О -  закончить ввод, либо 6(4) -  ввод следующего по
лиэдра

2. Вывод информации

В результате работы программы создается файл с названием output.

Пример файла output

test
CELL CONSTANTS 19.00640 19.00640 13.00907 
CELL CONSTANTS 90.00000 90.00000 120.00000 
CATION; Al.00000.00000.35205

1 01 .08333 .00000 .25000
2 02 .00000 .08333 .25000
3 03 .08333 .08333 .41667

Печать контроль
ной информации 
из файла inp.dat
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4 0 4  .00000 -.08333 .41667
5 05  -.08333 -.08333 .25000
6 0 6  -.08333 .00000 .41667

ATOMS 
J
2
3
4
5
6
3
4
5
6
4
5
6
5
6
6

DISTANCES
O-I
2.06666
2.06666
2.06666
2.06666
2.06666
2.06666
2.06666
2.06666
2.06666
1.79311
1.79311
1.79311
1.79311
1.79311
2.06666

0-J
2.06666
1.79311
1.79311
2.06666
1.79311
1.79311
1.79311
2.06666
1.79311
1.79311
2.06666
1.79311
2.06666
1.79311
1.79311

I-J
2.74333 
2.68508
2.68507
2.74333
3.83868
2.68508
3.83868
2.74333
2.68507
2.74333
3.83868
2.74333
2.68508
2.74333
2.68508

ANGLE
I-O-J
83.167
87.861
87.861
83.167
167.987
87.861 
167.98"
83.167
87.861
99.808
167.987
99.808
87.861
99.808
87.861

асчет межатом- 
*'ых расстояний и 
 ̂гаов в координа- 
ионном полиэдре

FACE
DEFINED

PLANE NORMAL AREA ,

BY POINTS OX OY OZ
1 2 3 .81346 .46965 -.34308 3.16619
1 2 5 .00000 ,00000 1.00000 3.25878
1 3 4 .81346 -.46965 .34308 3.16619
1 4 5 .00000 -.93931 -.34308 3.16619
2 3 6 .00000 -.93931 -.34308 3.16619
2 5 6 -.81346 .46965 -.34308 3.16619
3 4 6 .00000 .00000 -1.00000 3.25878
4 5 6 .81346 .46965 -.34308 3.16619

POLYHEDRAL VOLUME 9.42085 
QUAD.ELONG. 1.01657

ANGLE VARIANCE 41.08363

Расчет координат 
нормалей к гра
ням и площадей 
граней полиэдра

Объем полиэдра 
квадратичное 
удлинение qe 
угловая дис- 
торсия αν
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2 
БИБЛИОТЕКИ МЕЖАТОМНЫХ 

ПОТЕНЦИАЛОВ

ПРИЛОЖЕНИЕ 2.1. НАИБОЛЕЕ РАСПРОСТРАНЕННЫЕ 
НАБОРЫ МЕЖАТОМНЫХ ПОТЕНЦИАЛОВ 

ДЛЯ АТОМИСТИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОВ

2.1.1. Библиотека потенциалов Буша

Литературный источник: [T.S.Bush, J.D.Gale, C.R.A.Catlow and P.D. 
Battle J. Mater Chem., 4, 831-837 (1994)].

Краткое описание набора потенциалов: ионная модель с формаль
ными зарядами на атомах с использованием оболочечной модели с 
сильно поляризованным ионом О^'. Короткодействующие потенциалы 
задаются в форме потенциала Букингема. Для моделирования твердых 
растворов модель непригодна. Модель может быть рекомендована для 
моделирования кристаллических структур и свойств оксидов с высо
кой степенью ионности М е-0 связи и в качестве стартовой для по
следующего уточнения параметров потенциала при введении нецело
численных зарядов на атомах. Параметры потенциалов приведены в 
табл. П-1.

Библиотека табулирована в программе GULP и может быть задана 
ключевой строкой: «library bush» без дальнейшей спецификации на
бора потенциалов.

Таблица П-1. Параметры межатомных потенциалов библиотеки Буша (см. 
табл. 1.1).

Заряды частиц (species), е; core -  частица остов, shel -  частица оболочка

Метка Тип Заряд Мет
ка Тип Заряд Метка Тип Заряд Метка Тип Заряд

Li core 1.000 Ва core 0.169 Υ core 3.000 Eu core -0.991
Na core 1.000 Ва shel 1.831 La core 5.149 Eu shel 3.991
К core 1.000 Fe core 1.971 La shel -2.149 Tb core -0.972

Mg core 1.580 Fe shel 1.029 Pr core 1.678 Tb shel 3.972
Mg shel 0.420 Ti core 2.332 Pr shel 1.322 Yb core -0.278
Са core 0.719 Ti shel 1,668 Nd core 1.678 Yb shel 3.278
Са shel 1.281 A1 core 0.043 Nd shel 1.322 0 core 0.513
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Sr core 0.169 A1 shel 2.957 Gd core -0.973 0 shel -2.513
Sr shel 1.831 Ga core 3.000 Gd shel 3.973

Потенциалы Букингема
Метка Тип Метка Тип A, эВ Р.Л C, эВ/Ао

Li core 0 shel 426.480 0.3000 0.00 0.0 10.0
Na core О shel 1271.504 0.3000 0.00 0.0 lO.O
К core 0 shel 3587.570 0.3000 0.00 0.0 10.0

Mg shel о shel 2457.243 0.2610 0.00 0.0 10.0
Ca she! о shel 2272.741 0.2986 0.00 0.0 10.0
Sr shel 0 shel 1956.702 0.3252 0.00 0.0 10.0
Ba shel 0 shel 4818.416 0.3067 0.00 0.0 10.0
Fe shel о shel 3219.335 0.2641 0.00 0.0 10.0
Ti shel о shel 2088.107 0.2888 0.00 0.0 10.0
A1 shel о shel 2409.505 0.2649 0.00 0.0 10.0
Ga core 0 shel 2339.776 0.2742 0.00 0.0 10.0
Y core о shel 1519.279 0.3291 0.00 0.0 10.0
La shel 0 shel 5436.827 0.2939 0.00 0.0 10.0
Pr shel о shel 13431.118 0.2557 0.00 0.0 10.0

Nd shel 0 shel 13084.217 0.2550 0.00 0.0 10.0
Gd shel о shel 866.339 0.3770 0.00 0.0 10.0

Eu shel о shel 847.868 0.3791 0.00 0.0 10.0

Tb shel 0 shel 845.137 0.3750 0.00 0.0 10.0

Yb shel о shel 991.029 0.3515 0.00 0.0 10.0

0 shel о shel 25.410 0.6937 32.32 0.0 120

Внутриатомные потенциалы типа «пружина», эВ/А^

соге-
shel кг соге-

shel К core-shel К core-
shel к core-

shel к
Mg 349.95 Ва 34.05 A1 403.98 Nd 302.35 Tb 299.98

Ca 34.05 Fe 179.58 La 173.90 Gd 299.96 Yb 308.91
Sr 21.53 Ti 253.60 Pr 302.36 Eu 304.92 0 20.53

2.1.2. Библиотека потенциалов Кэтлоу

Литературный источник: (1) K.P.Schmder, J.Sauer, M.Leslie,
C.R.A.Catlow and JM .Thomas, Chem. Phys. Lett., 188 (1992) 320; 2) 
J.D.Gale andN.JH enson, JCS Faraday Trans., 90 (1994) 3175.
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Краткое описание набора потенциалов: ионная модель с формальны
ми зарядами на атомах с использованием оболочечной модели для иона 
О '̂. Короткодействующие потенциалы задаются в форме потенциала 
Букингема. Дополнительно вводятся гидроксил-анион и протон. Корот
кодействующие потенциалы задаются в форме потенциала Букингема. 
Взаимодействие между протоном и гидроксилом в молекуле воды опи
сывается потенциалом Морзе. Внутри SiO^ тетраэдра вводится трехча
стичный потенциал при кремнии. Для моделирования твердых растворов 
модель непригодна. Модель может быть рекомендована для моделирова
ния кристаллических структур и свойств силикатов, фосфатов, оксидов 
и гидроксидов, а также в качестве стартовой для последующего уточне
ния параметров потенциала при введении нецелочисленных зарядов на 
атомах. Параметры потенциалов приведены в табл. П-2. Библиотека та
булирована в программе GULP и может быть задана ключевой строкой: 
«library catlow» без дальнейшей спецификации набора потенциалов.

Таблица П-2. Параметры межатомных потенциалов библиотеки Буша (см. 
табл. 1.1).

Заряды частиц (species), е; core -  частица остов, shel -  частица оболочка
Мет

ка Тип Заряд Метка Тип Заряд Метка Тип Заряд Метка Тип Заряд

Mg core 2.0 Si core 4.0 0  02- core 0.86902 о _ о н core -1.426
А1 core 3.0 Р core 5.0 0  02- shel -2.86902 н о н core 0.426

Потенциалы Букингема

Метка Тип Метка Тип А,эВ A  A С, эВ/А<* ^ м „ „ ’ А R ,Αмакс’

Mg core 0  02- shel 946.627 0.31813 0.00 0.0 10.0
А1 core 0  02- shel 1460.3 0.29912 0.00 0.0 10.0
А1 core о _ о н core 1142.678 0.29912 0.00 0.0 10.0
Si core 0  02- shel 1283.907 0.32052 10.66158 0.0 10.0
Si core о _ о н core 983.557 0.32052 10.66158 0.0 10.0
Р core 0_02- shel 877.340 0.35940 0.00 0.0 10.0

0  02- shel 0_02- shel 22764.0 0.149 27.879 0.0 12.0
0__02- shel 0_0Н core 22764.0 0.149 27.879 0.0 12.0
0_0Н core О О Н core 22764.0 0.149 27.879 0.0 12.0

Потенциал Морзе
Метка Тип Метка Тип D, эВ o ,k ' R ,,k R , Aмакс’

О ОН core Н О Н core 7.0525 2.1986 0.9485 1.0 1.4
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Внутриатомный потенциал типа «пружина», эВ/А2
core-shel
О 02- 74.92

Угловой трехчастичный гармонический потенциал
Мет
ка 1 Тип Мет

ка 2 Тип Метка
3 Тип ®о> гра

дусы
Макс. Макс. Макс.

А

Si core О 02- shel О 02- shel 2.09724 109.47 1.9 1.9 3.5
Si core О ОН о  02- shel 2.09724 109.47 1.9 1.9 3.5
A1 О 02- shel О 02- shel 2.09724 109.47 1.9 1.9 3.5
A1 core О ОН core О 02- shel 2.09724 109.47 1.9 1.9 3.5

2.1.3. Библиотека потенциалов Льюиса

Литературный источник: G.V. Lewis and C.R.A. Catlow, J. Phys. C: 
Solid State Phys., 18, 1149-1161 (1985).

Краткое описание набора потенциалов: ионная модель с формаль
ными зарядами на атомах с использованием оболочечной модели на 
анионе О '̂. Короткодействующие потенциалы задаются в форме по
тенциала Букингема. Для моделирования твердых растворов модель 
пригодна только в случае снятия дисперсионного взаимодействия в 
потенциале 0 -0 . Модель может быть рекомендована для моделирова
ния кристаллических структур и свойств силикатов (с использованием 
S i-0  взаимодействия библиотеки Кэтлоу) и оксидов большого числа 
двух-, трех- и четырехвалентных катионов, а также в качестве стар
товой для последующего уточнения параметров потенциала при вве
дении нецелочисленных зарядов на атомах. Параметры потенциалов 
приведены в табл. П-3. Библиотека табулирована в программе GULP и 
может быть задана ключевой строкой: «library lewis» без дальнейшей 
спецификации набора потенциалов.

Таблица П-3. Параметры межатомных потенциалов библиотеки Льюиса 
(см. табл. 1.1).

Заряды частиц (species), е; core -  частица остов, shel -  частица оболочка

Метка Тип За
ряд

Метка Тип За
ряд

Метка Тип За
ряд Метка Тип Заряд

Са_2+ core 2.0 N1^2+ core 2.0 Th_4+ core 4.0 G d J+ core 3.0

Sc_2+ core 2.0 Zn_2+ core 2.0 U_4+ core 4.0 H o J+ core 3,0

Ti_2+ core 2.0 Zr_4+ core 4.0 Sc_3+ core 3.0 Yb_3+ core 3.0
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V 2+ core 2.0 Cd 2+ core 2.0 Mn_3+ core 3.0 Lu 3+ core 3.0
Cr 2+ core 2.0 Hf 4+ core 4.0 Y_3+ core 3.0 Pu 3+ core 3.0
Μη 2+ core 2.0 Се_4+ core 4.0 La 3+ core 3.0 0 core 0.86902
Fe 2+ core 2.0 Eu_2+ core 2,0 Nd 3+ core 3.0 0 shel -2.86902

Со 2+ core 2.0 Tb_4+ core 4.0 Eu_̂ 3+ core 3.0

Потенциалы Букингема

Метка Тип Метка Тип A, эВ /?, A С,эВ/
A-i R , Aмакс’

Са_2+ core 0 shel 1227.7 0.3372 0.0 0.0 10.0
Sc_2+ core 0 shel 838.6 0.3372 0.0 0.0 10.0
Ti_2+ core 0 shel 633.3 0.3372 0.0 0.0 10.0
V_2+ core 0 shel 557.8 0.3372 0.0 0.0 10.0
Cr_2+ core 0 shel 619.8 0.3372 0.0 0.0 10.0
Mn_2+ core 0 shel 832.7 0.3372 0.0 0.0 10.0
Fe 2+ core 0 shel 725.7 0.3372 0.0 0.0 10.0
Co 2+ core 0 shel 684.9 0.3372 0.0 0.0 10.0
Ni_2+ core 0 shel 641.2 0.3372 0.0 0.0 10.0
Zn_2+ core 0 she] 700.3 0.3372 0.0 0.0 10.0
Zr_4+ core 0 shel 1453.8 0.35 0.0 0.0 10.0
Cd_2+ core 0 shel 868.3 0.35 0.0 0.0 10.0
Hf_4+ core 0 shel 1454.6 0.35 0.0 0.0 10.0
Ce_4+ core 0 shel 1017.4 0.3949 0,0 0.0 10.0
Eu^2+ core о shel 665.2 0.3949 0.0 0.0 10.0
Tb_4+ core 0 shel 905.3 0.3949 0,0 0.0 10.0
Th_4+ core 0 shel 1144.6 0.3949 0,0 0.0 10.0
U_4+ core 0 shel 1055.0 0.3949 0,0 0.0 10.0
S c J+ core о shel^ 1299.4 0.3312 0.0 0,0 10.0
Mn_3+ core о shel 1257.9 0.3214 0.0 0.0 10.0
Y_3+ core 0 shel 1345.1 0.3491 0.0 0.0 10.0
L aJ+ core о shel 1439,7 0.3651 0.0 0.0 10.0
N d J+ core о shel 1379.9 0.3601 0.0 0.0 10,0
E u J+ core о shel 1358.0 0.3556 0.0 0.0 10.0
G d J+ core 0 shel 1336.8 0.3551 0.0 0.0 lO.O
Ho_3+ core 0 shel 1350.2 0.3487 0.0 0.0 10.0
Yb_3+ core о shel 1309.6 0.3462 0.0 0.0 10.0
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L uJ+
Pu_3+

О
core
shel

О
О
О

shei
she!

1347.1
1376.2

she! 22764.0 0.149

0.343
0.3593

0.0
0.0

27.879

0.0
0,0

0.0

10.0

10.0

12.0

Внутриатомный потенциал типа «пружина», эВ/А^
core-shel λ.

О 74.92

ПРИЛОЖЕНИЕ 2.2. НАБОРЫ МЕЖАТОМНЫХ 
ПОТЕНЦИАЛОВ, РАЗРАБОТАННЫЕ АВТОРАМИ 

Набор потенциалов для моделирования купратов
Краткое описание набора потенциалов: Ионная модель с формаль

ными зарядами на атомах. Все атомы представлены остовами. Корот
кодействующее взаимодействие задается совместным использовани
ем потенциалов Букингема и Морзе, причем для потенциала Морзе 
значение параметра D  отрицательно. Дополнительно вводится угло
вой трехчастичный потенциал О-Си-0. Модель может быть рекомен
дована для моделирования кристаллических структур для купратов, 
содержащих Си-0 квадратные группировки. Параметры потенциалов 
приведены в табл. П-4.

Набор был опробован в работах: Eremin N.N., Leonyuk L.I., Urusov 
VS., 1999, 2001.

Таблица П-4. Параметры межатомных потенциалов для моделирования 
купратов (см. табл. 1. ]).

Потенциалы Букингема
Метка Тип Метка Тип A, эВ Р.Л С, эВ/А<̂ R , Амакс’

Са core 0 core 852.64 0.3437 0.0 0.0 8.0
Sr core 0 core 939.72 0.3484 0.0 0.0 8.0
Ва core 0 core 1207.80 0.3500 0.0 0.0 8.0
Си core О core 1716.36 0.2884 0.0 0.0 8.0
0 core 0 core 22764.3 0.1490 27.88 0.0 8.0

Потенциал Морзе
Метка Тип Метка Тип 0,эВ σ. А’' R , кмин’ R , Амакс’

Си core О core -0.1822 0.7051 3.273 0.0 8.0
Угловой трехчастичный гармонический потенциал
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Метка
1 Тип Метка

2
Тип Метка

3 Тип к̂ , эВ/ 
рад̂

Θ„, гра
дусы

Макс.
к л

Макс. Макс.

Си core О О core 4.933 90 2.0 2.0 3.2
Внутриатомный потенциал типа «пружина», эВ/А^

core-shel
О 74.92

Набор потенциалов для моделирования 
оксидов и силикатов, а также соединений, 

содержащих ВеО^-грунпировки
Краткое описание набора потенциалов: Согласованный набор ме

жатомных потенциалов, который может быть использован для мо
делирования твердых растворов оксидов и силикатов. Используется 
частично-ковалентное приближение. Набор был опробован при моде
лировании структурных, упругих и термодинамических характеристик 
твердых растворов в системах Al^Oj-Cr^Oj-Fe^Oj и Al^BeO^-Cr^BeO^- 
Fe^BeO^, а также для структурного моделирования берилла, фенакита 
и цинкита. Параметры потенциалов приведены в табл. П-5.

Набор был опробован в работах: Еремин Н.Н., Талис Р.А., Урусов
B. С., 2008; Еремин К Н ., Громалова Н А , Урусов В. С., 2009; Колупаева
C.В., Еремин Н.Н., Горяева А.М., 2011.

Таблица П-5. Параметры межатомных потенциалов для моделирования 
твердых растворов замещения

Заряды частиц (species), е; core -  частица остов, shel -  частица оболочка

Метка Тип Заряд Метка Тип Заряд Метка Тип За
ряд Метка Тип Заряд

А1 core 0.10 Cr core 0.10 Fe core 0.10 Be core 1.26
А1 shel 1.79 Cr shel 1.79 Fe shel 1.79j Si core 2.52

Zn core 1.26 0 core -1.26

Потенциалы Букингема

Метка Тип Метка Тип A, эВ Р.Л
C, эВ/

^м ин>  ^ R , kмакс’

А1 shel A1 shel 100.0 0.2 0 0 12
Л1 shel 0 core 128627.482976 0.144245 0 0 12
Сг shel Cr shel 100.0 0.2 0 0 12
Сг shel 0 core 4.549042 0.542243 0 0 12
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Fe
Fe

shel
shel

Fe

О

shel

core
100.0

2174.704274
0.2

0.2265

12

12

Fe shel Cr shel 100.0 0.2 12

Fe shel A1 shel 100.0 0.2 12

Cr shel A1 shel 100.0 0.2 12

Si core О core 336.0 0.3205 12
О core О core 4048.394 0.27047 12

Be core О core 34287.159373 0.139209 12

Zn core О core 34442,91 0.1731 12
Потенциал Морзе

Метка Тип Метка Тип Д эВ R .  . . Л R . А
А1 shel О core 0.051986 1.2 2.61 12

Cr shel О core 0.025300 2.6 2.54 12

Fe shel О core 0.003882 3.1 2.61 12

Угловой трехчастичный гармонический потенциал

Мет
ка 1 Тип Метка

2
Тип Метка

3 Тип к̂ , эВ/рад^ Θ„, гра
дусы

Макс.
Л, ,  А

Макс. Макс.
Л,з,А

Be core О core О core 1.093978 109.47 1.70 1.70 3.00

Si core О core О core 12.097240 109.47 1.80 1.80 3.20

Zn core О core О core 1.093978 109.47 2.20 2.20 3.50

Внутриатомный потенциал типа «пружина», эВ/А2

core-shel

A1 36

Cr 16

Fe

Набор потенциалов для моделирования диоксидов 
циркония и гафния

Краткое описание набора потенциалов: Согласованный набор ме
жатомных потенциалов, который может быть использован для мо
делирования твердых растворов ZrO^-HfO^. Используется частично
ковалентное приближение. Набор был опробован при моделировании 
структурных и термодинамических характеристик полиморфных мо
дификаций ZrOj и HfOj. Параметры потенциалов приведены в табл. 
П-6.
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Набор был опробован в работе: Горяева А.М., Еремин Н.Н., Урусов 
B.C. (2010)

Таблица П-6. Параметры межатомных потенциалов

Заряды частиц (species), е; core -  частица остов, shel -  частица оболочка

Метка Тип За
ряд

Метка Тип Заряд Метка Тип За
ряд Метка Тип Заряд

Zr core -0.60 Zr shel 3.30 Hf core -0.60 Hf shel 3.3

О core -1.35

Потенциалы Букингема
Мет

ка Тип Метка Тип А, эВ Р ,  А С, sB/A·" R R ,А

Zr
Hf
О

shell
shell
core

Zr
Hf
О

core
core
core

2500.2 
2480.0
4800.3

0.268
0.268
0,225

0.00
0.00
0.00

0.00
0.00
0.00

10.00
10.00
10.00

Потенциал Морзе
Мет

ка Тип Метка Тип D, эВ σ,Α-· R„,A R , А

Zr
(Hf) shell Zr

(Hf) core 0.25 2.40 2,32 0.00 10,00
Угловой трехчастичный гармонический потенциал

Мет
ка 1 Тип Метка

2
Тип Метка

3 Тип к̂ , эВ/ 
рад̂

©„, гра
дусы

Макс.

А

Макс.

А

Макс.

" г
Zr

(Hi) shell О О core 0.35 58.0 2.2 2.2 3.2

Внутриатомный потенциал типа «пружина», эВ/А^
core-shell
Zr(Hf) 17

Набор потенциалов для моделирования форстерита
Краткое описание набора потенциалов: Набор межатомных по

тенциалов в частично ковалентном приближении, опробованный 
при моделировании структурных и термодинамических характери
стик форстерита и его дефектов. Параметры потенциалов приведены 
в табл. П-7.

Набор был опробован в работе: Урусов B.C., Дудншова В.Б. (2011)

418



Таблица П-7. Эффективные заряды атомов и параметры потенциалов ме
жатомного взаимодействия, использованные при моделировании структуры 
и свойств форстерита в ионной и ионно-ковалентной моделях

Заряды в ионно-ковалентной модели, е
Mgl Mg2 Si 01 02 03 OS
1.62 1.65 3.17 1.63 1.63 1.59 -2.99

Параметры взаимодействия Ионная Ионно-ковалентная

Mg-Oj
А,эВ 1428.5 -
p, A 0.2945 -

Mgl-Olj
А,эВ - 895
P. A - 0.3

Mgl^OZ^
A, эВ - 700

r A - 0.3

Mgl-ОЗ^
A, эВ - 762

r A - 0,3

Mg2-01,
A, эВ - 877
fi A - 0.3013

Mg2 - - 0 2 5

A, эВ - 890
r A - 0.3013

Mg2-03g
А,эВ - 920

P..A - 0.3013

Si-0 ,

A, эВ 1283.9073 5532

fi. A 0.3205 0.224
C, эВ A'' 10.6616 15.6

Os-Os

A, эВ 22764.3 24566.9

β. A 0.149 0.22
С, эВ АО 27.88 77.4

Оболочечная модель
O s-o , χ, эВ А'^ 74.9204 199

Трехчастичное взаимодействие
Os-Si^O,

а, эВ рад"^

2.09724 3.8
o,--M gi-o, - 0.9
0 ,-M g2-0, - 0,8
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ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ

А1(0Н)зГиббсит сегрегация примеси Na”̂ 349-350
А1(0Н)зГиббсит сегрегация примеси 349-350
Alo.67Feo.6 7Cro.6 7O 3 локальная структура твердого 314-322
раствора
Ali.ojCri oOa локальная структура твердого раствора 314-322
Ali.o,Fei.o0 3  локальная структура твердого раствора 314-322
АЬОз-СггОз твердый раствор свойства смешения 291-297
АЬОз-РегОз-СггОз твердый раствор свойства 291-297
смешения
А^Оз-РегОз твердый раствор свойства смешения 291-297
AI2O3 корунд минимизация энергии атомизации 184-189
AI2O 3 корунд моделирование 206-208
AI2 O3 корунд моделирование точечных дефектов 255-257
AbSiOs андалузит моделирование 152, 155-163
AbSiOs кианит минимизация энергии атомизации 189-192
AbSiOs кианит моделирование 152, 155-163
AbSiOs силлиманит моделирование 152, 155-163
AbSiOs фазовая диаграмма 154
AI2 S1O5 фазы высокого давления моделирование 163-164
ВаСиОг моделирование 143,149
ВаО моделирование 229-232
Ве(А1,Сг) 2 0 4  александрит поверхностная энергия 350-358
граней
Be2 Si0 4  фенакит моделирование 215-219
BesAbiSieOig] берилл моделирование 215-219
ВеА1г0 4  хризоберилл моделирование 208-215
ВеА 1г0 4  хризоберилл моделирование точечных 257-259
дефектов
ВеА 1г0 4  хризоберилл поверхностная энергия 350-358
граней
BeAl2 0 4  хризоберилл теоретический габитус 3 50-3 5 8
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ВеА1 2 0 4 -ВеСг2 0 4  твердый раствор свойства 
смешения
BeAl’̂ 'Cr“ ^ 0 4  поверхностная энергия граней
BeAl“ ^Cr“ ' 0 4  поверхностная энергия граней
ВеСгг0 4  моделирование
ВеСг2 0 4  моделирование точечных дефектов
ВеСг2 0 4  поверхностная энергия граней
ВеРе2 0 4  моделирование
ВеРе2 0 4  моделирование точечных дефектов
ВеРб2 0 4  поверхностная энергия граней
ВеО бромеллит моделирование
ВеО бромеллит моделирование точечных дефектов
ΒεχΖπι_χΟ локальная структура твердого раствора
Ве(А1о.б7Сго,зз)'̂'(А1о.ззСго.б7)'̂ 0̂4 локальная
структура твердого раствора
Ве(А1о.б7рео.зз)'*’‘(А1о.ззРео.б7 ) ' ^ ^ 0 4  локальная
структура твердого раствора
С8Н 5О4К  бифталат калия моделирование
Cao.5Sro.5O локальная структура твердого раствора
СагСиОз моделирование
СаСОз кальцит гидратация поверхности
СаСОз кальцит поверхностные энергии граней
СаСи0 2  моделирование
СаО моделирование
СаО поверхностные энергии граней
CaSn0 Si0 4  малаяит минимизация энергии
атомизации
Сах8 г(1_х) 0  твердый раствор свойства смешения 
СГ2О3 эсколаит минимизация энергии атомизации 
СГ2О3 эсколаит моделирование 
СГ2О3 эсколаит моделирование точечных дефектов 
Сз2 г2(Р0 4 )з моделирование
Ре1.о,Сг1.оОз локальная структура твердого раствора
РегОз-СггОз твердый раствор свойства смешения
РегОз гематит моделирование
РегОз гематит моделирование точечных дефектов
РеТ1 0 з ильменит дефекты моделирование
ΡγΖγ2(Ρ0 4 ) 3  гипотетическое соединение
НЮ 2 моделирование

350-358
350-358
210-215
257-259
350-358
210-215
257-259
350-358
208-211
257-259
332-336
322-330

322-330

179-183
310-314
143-144
343-345
344-345 
143-144 
229-232 
339-343 
192-199

275-284
199-202
206-208
255-257
170-175
314-322
291-297
206-208
255-257
238-243
170-175
216-221

297-306
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KCl сильвин моделирование 232-234
КН 2РО4  дигидрофосфат калия моделирование 175-178
КН 2РО4 дигидрофосфат калия примеси 243-251
моделирование
К2 г2 (Р0 4 )з моделирование 170-175
LiZr2 (P0 4 ) 3  моделирование 170-175
Mgo,sCao, 5 0  локальная структура твердого раствора 310-314
Mg2 Si0 4  форстерит моделирование 259-262
Mg2 Si0 4  форстерит моделирование точечных 262-267
дефектов
Mg2 Si0 4  форстерит оценка концентрации дефектов 264-267
MgO периклаз моделирование 229-232
MgO периклаз поверхностные энергии граней 339-343
MgxCa(i_x)0 твердый раствор свойства смешения 275-284
МП2О3 курнакит минимизация энергии атомизации 199, 202-205
МпО манганозит минимизация энергии атомизации 199, 202-205
МпО моделирование 229-232
МпОг пиролюзит минимизация энергии 199, 202-205
атомизации
Nao.5Ko.5 Cl локальная структура твердого раствора 314-315
NaCl галит моделирование 232-234
NaCl-KCl твердый раствор свойства смешения 284-290
NaZr2(P0 4 ) 3  (насикон) моделирование 170-175
RbZr2 (P0 4 ) 3  моделирование 170-175
Si0 2  кварц минимизация энергии атомизации 184-189
Si0 2  стишовит минимизация энергии атомизации 184-189
Sn0 2  касситерит -  точечные дефекты 251-254
ЗпОг касситерит моделирование 221-229
8 пОг касситерит примеси Fe моделирование 235-238
8 г1.19Сао.7зСи2 0 4  моделирование 143, 146
SrCu0 2  моделирование 143-144
SrO моделирование 229-232
SrO поверхностные энергии граней 339-343
8ГхВа(|_х)0 твердый раствор свойства смешения 275-284
Tio,5 ,Sno, 5 0 2  локальная структура твердого раствора 330-332
ТЮг рутил -  точечные дефекты моделирование 251-254
Τ ίθ 2 рутил моделирование 221-229
ΖηΟ цинкит моделирование 332-336
Zr0 2  бадделеит моделирование 217-221
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Zr0 2  моделирование 216-221
Zr0 2 -H f 0 2  твердый раствор свойства смешения 306-308
ZrSi0 4  циркон моделирование 268-272
ZrSi0 4  циркон моделирование точечных дефектов 270-272
Аксельрод-Теллера потенциал 30,38
атомистическое моделирование 12-14
банк структурных данных ICSD 11
банк структурных данных MINCRYST 11
Бейдера метод 47
ближнего порядка степень 89
Борна-Г абера цикл 23
Борна-Ланде потенциал 33-34
Борна-Майера потенциал 30
Браве правило 75,351-356
Бриллюэна зона 66
Букингема потенциал 30, 32-33
Буша библиотека потенциалов 16
Бюргерса вектор 71
вакансия 70
Вегарда правило 274
взаимодействие кулоновское 22, 27
Вульфа построение 76
габитус теоретический 76-81 ,351-

355
Г иббса энергия 85
Гилберта потенциал 44
Гольдшмидта-Ферсмана закон диагональных рядов 81
Гольдшмидта эмпирическое правило 81
градиент электрического поля 63-65,97
графический интерфейс GDIS 98
Грина-Кристоффеля тензор 59
Грюнайзена параметр 21
Грюнайзена постоянная 21,69
Гука закон 56
Дебая модель 67
Дебая температура 59, 67
дефект двумерный 69
дефект линейный 71
дефект нульмерный 69-70
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дефект примесный 70
дефект собственный 70-71
дефект точечный 70-71
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потенциал ионизации

потенциал кручения

76, 81 
24-26 
109-110 
40
86-91 
90
87-91 
44
57
57
55 ,92
3 0 ,3 4 -3 5
72-74
56
74
94
37-38
52
11
11
85, 90, 273
46
46
87 ,134  
136 
77 
119
88,125
136
13
46
И
10
30, 39-40 
30, 34-35 
36-37 
2 1 ,2 5 -2 6 , 
44-46 
30, 38-^0
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