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АТОМНАЯ И ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА ШПИНЕЛЕЙ СОСТАВА MgAl2O4-
FeAl2O4-MgFe2O4 ПО ДАННЫМ КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

С.Л. Вотяков, Ю.В. Щапова, А.В. Поротников

Спектроскопические методы широко ис-
пользуются для анализа кристаллохимии мине-
ралов IV(A1-rBr)

VI(ArB2-r)O4 из группы шпинелей,
где А = Fe2+, Мg2+, В = Al3+, r = 0÷1 – доля кати-
онов A в октаэдрических позициях структуры
(степень обращения). В работах последних лет
[Halenius et al., 2002; Lenaz et al., 2004] приведе-
ны детальные обзоры и результаты оригиналь-
ных исследований мессбауэровских спектров и
спектров оптического поглощения шпинелей, в
том числе в ряду благородная шпинель-герци-
нит. Кристаллохимия хромовых шпинелей со-
ставляет основу для петрологических и термо-
динамических приложений [Sack, Ghiorso, 1991].
Однако зачастую приводимые для ультрамафи-
тов окситермобарометрические оценки, в основе
которых лежат экспериментальные данные по
оливин-хромшпинелевому равновесию, проти-
воречивы, что связано, в первую очередь, со
сложным нестехиометрическим составом хром-
шпинели, с наличием окисной и закисной ва-
лентных форм 3d-катионов (Fe, Ti, Cr и др.), с
различиями в распределении катионов по окта-
и тетрапозициям структуры (вариациями сте-
пени обращения структуры). В ряде статей [Ча-
щухин и др., 1995, 1996; Вотяков и др.,1998] на
примере альпинотипных и платиноносных ульт-
рамафитов Урала было показано, что результаты
оценки температур оливин-хромшпинелевого рав-
новесия, полученные с помощью существующих
геотермометров, включая последнюю версию
О ’Нила -Уолла -Больхауза -Берри -Грина
(O’NWBBG) [Ballhaus et al., 1991], неоднозначны.
Был подтвержден вывод [O’Neill, Wall, 1987] о вли-
янии вхождения титана в структуру хромшпине-
ли на коэффициент распределения железа и маг-
ния между сосуществующими хромшпинелями и
оливином, была проведена эмпирическая коли-
чественная оценка этого влияния. В итоге были
предложены скорректированные варианты наибо-
лее популярных геотермометров. Однако вопро-
сы вхождения ионов титана в структуру шпине-
ли остаются открытыми. Кроме того, несмотря на
многолетние экспериментальные исследования
шпинелей, однозначных представлений о локаль-
ной структуре дефектов в распределении элемен-
тов по тетра- и октапозициям до сих пор нет.

Значительные перспективы в понимании
кристаллохимии минерала связаны с исполь-
зованием методов компьютерного моделирова-
ния для построения микромоделей локальных
фрагментов структуры. Ранее нами [Вотяков
и др., 2002; Вотяков и др., 2003; Щапова и др.,
2004] были выполнены неэмпирические кван-
товохимические расчеты атомного и электрон-
ного строения железо-хромистых шпинелей и
проанализированы особенности химической
связи локальных фрагментов их структуры при
вхождении ионов железа в окта- и тетраподре-
шетку минерала. На примере благородной шпи-
нели показано, что обращение существенно
влияет на ее атомное и электронное строение;
в частности, в расчетах воспроизведен наблю-
даемый экспериментально эффект уменьшения
кислородного параметра и постоянной решет-
ки шпинели с увеличением степени ее обра-
щения; выявлены изменения эффективных за-
рядов, ионности и валентности химической
связи катионов и кислорода при частичном
обращении структуры. Наряду с неэмпиричес-
кими квантовохимическими расчетами, в на-
стоящее время широко используются полуэм-
пирические методы атомных парных потенци-
алов, которые на основе минимизации энер-
гии кристалла позволяют рассчитывать как
параметры структуры точечных примесных
дефектов, так и усредненные характеристики
твердых растворов в широкой области соста-
вов, что весьма актуально для природных шпи-
нелей сложного состава. Для минералов со
структурой шпинели пример подобных расче-
тов можно найти в работах [Wolska et al., 2000;
Ball et al., 2005], где было достигнуто удовлет-
ворительное согласие расчетных и эксперимен-
тальных данных.

Цель настоящей работы – моделирование
локальной атомной структуры твердых раство-
ров состава MgAl2O4-FeAl2O4-MgFe2O4 с учетом
эффектов их частичного обращения с исполь-
зованием метода парных потенциалов, а также
неэмпирическое квантовохимическое моделиро-
вание электронного строения и оптических ха-
рактеристик благородной шпинели с дефекта-
ми замещения Fe3+→Al3+.
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Атомную структуру ближнего порядка
в шпинели рассчитывали путем полуэмпири-
ческого структурного моделирования с помощью
программы GULP – General Utility Lattice Program
[Gale, 1997]. Методика расчета, реализованная
в GULP, основана на представлении кристалла
совокупностью точечных ионов, участвующих
в дальнодействующих электростатических (ку-
лоновских) и короткодействующих взаимодей-
ствиях. Детали расчетной процедуры и форму-
лы записи межатомных потенциалов приведе-
ны нами в работе [Щапова и др., 2006]. Пара-
метры потенциалов Букингема для межатомных
взаимодействий приведены в табл.1. Для ими-
тации эффектов поляризации ионов кислорода
использовали оболочечную модель, в которой
принимали заряд оболочки равным –2,86902
ед.зар.эл., а коэффициент взаимодействия обо-
лочка–остов k = 74,92 эВ·Å2 [Catlow, 1992]. Для
трехчастичных потенциалов взаимодействия O-
Al-O использовали значения параметров kB =
2,097 эВ·рад–2, Θ0 = 109.47° [Catlow, 1992].

Структуру твердых растворов рассчиты-
вали двумя способами. В первой модели «вир-
туального кристалла» или «среднего поля»
[Winkler et al., 1991] потенциалы взаимодействия
атома в определенной структурной позиции оп-
ределяются как взвешенное среднее потенциа-
лов взаимодействия атомов, способных занимать
эту позицию в соответствии с их коэффициен-
тами заполнения. В рамках второго подхода
«вложенных сфер» Мотта-Литтлтона атом, за-
мещающий определенную позицию, рассматри-
вался как точечный дефект.

Электронную структуру рассчитывали
неэмпирическим кластерным МО ЛКАО мето-
дом Xa-дискретного варьирования в нереляти-
вистском спин-поляризованном варианте [Averill,
Ellis, 1977] с обменно-корреляционным потенца-
лом Гуннарссона-Лудквиста. В качестве базис-
ных использовались атомные орбитали ионов;
применялась процедура оптимизации базиса

[Рыжков, Губанов, 1981]. Граничные атомы кис-
лорода в процесс самосогласования не включа-
лись, а их заряды и конфигурации имели фикси-
рованные значения, соответствующие атомам в
центре кластера. Энергии одноэлектронных оп-
тических переходов рассчитывались в модели
переходного состояния Слэтера [Slater, 1971].

Атомная структура твердых растворов
MgAl2O4-FeAl2O4-MgFe2O4. Как известно (см.
например, [Lucchesi et al., 1998]), атомная струк-
тура твердых расgтворов шпинели может быть од-
нозначно задана либо усредненными значениями
размеров ее тетра- и октаэдрических позиций (рас-
стояния T-O, или Rтетр, и M-O, или Rокт), либо
значениями постоянной решетки (a) и усреднен-
ного кислородного параметра (u):
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2 – отношение размеров тетра-
и октаэдрических позиций. Нами выполнены
расчеты значений постоянной решетки, кисло-
родного параметра, а также расстояний T-O и
M-O в модели виртуального кристалла для твер-
дых растворов благородная шпинель-герцинит-
магнезиоферрит с нормальным распределени-
ем катионов по позициям, а также для соответ-
ствующих миналов с вариациями степени их об-
ращения r от 0 до 0,3 (для благородной шпине-
ли и герцинита) и до 0,9 (для магнезиоферрита)
(табл. 2). Указанные составы и степени обра-
щения структуры шпинелей выбраны, исходя из
экспериментальных данных для природных
шпинелей из ксенолитов– продуктов вулканиз-
ма Alban Hills, проанализированных в работе
[Lucchesi, et.al., 1998]. Графически вариации
значений постоянной решетки a и кислородно-
го параметра u приведены на рис.1. Видно, что
при нормальном распределения катионов по по-
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зициям расчетные значения постоянной a не-
значительно увеличиваются в ряду твердых ра-
створов благородная шпинель-герцинит и бо-
лее значимо в ряду благородная шпинель-маг-
незиоферрит. Значение кислородного парамет-
ра u выше в нормальном герцините, чем в нор-
мальной благородной шпинели; самое низкое
значение u в магнезиоферрите с нормальным
распределением катионов по позициям. Моде-
лирование эффекта обращения шпинелей пред-
сказывает монотонное уменьшение параметров
a и u для всех трех изученных миналов с рос-
том степени обращения их структуры r от 0 до
0,3 (для MgAl2O4 и FeAl2O4) и до 0,9 (для
MgFe2O4). Этот результат согласуется с каче-
ственными представлениями о структуре час-
тично-обращенных шпинелей, изложенными в
работе [O’Neill, Navrotsky, 1983]. Сопоставле-
ние модельных параметров с экспериментальным

данными [Hill et.al., 1979; Yamanaka et al., 1984;
Figner et al., 1996; Lucchesi, et.al., 1998; Redfern et
al., 1999; Andreozzi et al., 2000; Nakatsuka et al.,
2004] показывает их удовлетворительное коли-
чественное согласие (см. рис. 1). Несколько за-
вышенные расчетные значения постоянной ре-
шетки a могут быть обусловлены отличной от
нуля степенью обращения экспериментально ис-
следованных шпинелей. В частности, большой
диапазон разброса экспериментальных данных
для благородной шпинели согласуется с возмож-
ными вариациями ее степени обращения r: изве-
стно, что природные шпинели характеризуются
частично обращенной структурой с параметром
r в пределах от 0,02÷0,05 до 0,23; в синтетичес-
ких шпинелях эта величина может достигать 0,3
[Lucchesi, et.al., 1998].

На рис. 2а представлены результаты, рас-
считанные в модели виртуального кристалла для

усредненных расстоя-

Рис.1. Расчетные (1)
и экспериментальные (2)
значения параметров ре-
шетки a и u твердых ра-
створов MgAl2O4-
FeAl2O4-MgFe2O4 с раз-
личной степенью обра-
щения r. Эксперимен-
тальные результаты при-
ведены по данным работ
[Yamanaka et al., 1984;
Figner et al., 1996;
Redfern et al., 1999;
Andreozzi et al., 2000;
Nakatsuka et al., 2004;
Lucchesi, et.al., 1998;
Hill, et.al., 1979]. Стрел-
ки на графике указывают
на рост степени обраще-
ния образцов.
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ний в тетраэдре T-O и октаэдре M-O структуры
твердых растворов благородная шпинель-герци-
нит-магнезиоферрит. В хорошем соответствии
с экспериментальными данными расчеты пред-
сказывают незначительное увеличение размеров
тетраэдров и октаэдров в ряду благородная шпи-
нель-герцинит и более значительное в ряду бла-
городная шпинель-магнезиоферрит. С ростом
степени обращения структуры этих шпинелей
происходит увеличение октаэдрических рассто-
яний при одновременном уменьшении тетраэд-
рических. Последнее обусловлено увеличени-
ем как доли крупных катионов (Mg2+, Fe2+) в
октаэдрической координации, так и доли кати-
онов меньшего размера (Al3+, Fe3+) в тетраэдри-
ческой. Для нормальной бла-
городной шпинели (с пара-
метром r = 0) величина T-O
превышает величину M-O в
1,03 раза. С ростом степени
обращения происходит
уменьшение размеров тетра-
эдрических позиций за счет
октаэдрических; в соответ-
ствии с классическими
представлениями [Hill et.al.,
1979; O’Neill, Navrotsky,
1983] этот эффект связан со
смещениями кислородных
атомов по направлению
(111) к центрам тетраэдров.
При степени обращения r =
0.28 имеет место равенство
расстояний в тетраэдрах и
октаэдрах T-O = M-O. Отме-
тим, что для благородной
шпинели аналогичные ре-
зультаты были получены
нами ранее [Щапова и др.,
2004] с помощью неэмпири-
ческих расчетов набора не-
эквивалентных конфигура-
ций ближнего порядка обра-
щенной структуры с исполь-
зованием программы
GAMESS [Schmidt et al.,
1993] и последующим ус-
реднением расстояний. Та-
ким образом, можно гово-
рить, что полуэмпирические
структурные расчеты в мо-
дели виртуального кристал-
ла для твердых растворов

благородная шпинель-герцинит-магнезиоферрит
вполне удовлетворительно моделируют интег-
ральные (усредненные) характеристики структу-
ры – размеры ее тетра- и октаэдрических пози-
ций, значения постоянной решетки и усреднен-
ного кислородного параметра. Для определения
локальных искажений требуются расчеты заме-
щений в модели точечных дефектов.

Локальная структура точечных замеще-
ний в шпинели. В модели «вложенных сфер»
Мотта-Литтлтона нами рассчитана локальная
структура точечных (единичных) замещений (их
размерные и симметрийные характеристики) для
следующих катионов: Fe2+, Mg2+, Ti4+ в тетраэд-
рической и Fe3+, Ti4+ в октаэдрической позиции

Рис.2. Значения межатомных расстояний T-O и M-O в тетра- и октаэд-
рических позициях структуры шпинели, рассчитанные: (А) – для твердых
растворов MgAl2O4-FeAl2O4-MgFe2O4 в модели виртуального кристалла;
(Б) – для точечных дефектов замещения в миналах MgAl2O4-FeAl2O4.

Стрелки на рис. 2А указывают на рост степени обращения образцов, на
рис. 2Б – на замещения в структуре благородной шпинели и герцинита.

На рис 2Б пустые квадратики (1) относятся к замещениям в структуре
MgAl2O4; сплошные квадратики (2) – к замещениям в структуре FeAl2O4.
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благородной шпинели и герцинита. Кроме того,
для благородной шпинели были рассчитаны пар-
ные дефекты замещения в соседних тетра- и ок-
тапозициях Fe2+→Mg, Fe3+→Al, а для герцинита
– парные замещения Mg2+→Fe2+, Fe3+→Al. Пара-
метры локальной структуры дефектов приведе-
ны в табл. 3 и на рис. 2б. Видно, что замещения
Fe2+→Mg2+ в шпинели приводит к незначитель-
ному увеличению, а замещения Mg2+→Fe2+ в гер-
цините – к незначительному уменьшению раз-
меров тетраэдрической позиции при слабом из-
менении межатомных расстояний M-O в сосед-
ней октаэдрической позиции. Замещения в ок-
таэдрической позиции Fe3+→Al3+ в благородной
шпинели и герцините приводят к сходным
структурным изменениям – увеличению рассто-
яния M-O при слабом изменении T-O. Обраща-
ет на себя внимание тот факт, что локальные
межатомные расстояния M-O и T-O при точеч-
ных замещениях, в отличие от усредненных рас-
стояний, рассчитанных в модели виртуального
кристалла, значимо отличаются от расстояний
в кристалле-хозяине и приближаются к таковым
в кристалле примесного компонента. Этот ре-
зультат позволяет сделать вывод о высокой
степени  «податливости  позиций» («site
complience» [Dollase,1980]) и малой релакса-
ции длины связей Fe2+-O и Fe3+-O в структуре
шпинели. Отметим, что рассчитанные с ис-
пользованием GULP длины связей примесных
катионов Fe3+ с кислородом в октаэдрах бла-
городной шпинели несколько ниже длин свя-
зей Fe3+-O = 2,001 A, полученных нами ранее
путем квантовохимического моделирования по
программе GAMESS.

Изолированные замещения Ti4+→Mg и
Ti4+→Al, согласно расчетам без учета компенса-
ции избыточного заряда, приводят к значитель-
ным деформациям структуры шпинели (табл.3,
рис.2б). Очевидно, что более реалистичные моде-
ли вхождения титана в структуру шпинели тре-
буют учета его зарядовой компенсации, в частно-
сти, локальной. Формирование парных дефектов
Fe2+→Mg, Fe3+→Al (в благородной шпинели) и
Mg2+→Fe2+, Fe3+→Al (в герцините) приводит к
заметному искажению октаэдрических позиций
при небольшом влиянии на тетраэдрические.

Энергии образования (Е) дефектов заме-
щения Fe2+→Mg и Mg2+→Fe2+ в тетраэдричес-
ких подрешетках шпинели и герцинита прак-
тически совпадают и имеют величину порядка
Е = 0,77-0,76 эВ (см. табл. 3). Аналогично, энер-
гии замещений в октаэдрической подрешетке
Fe3+→Al шпинели и герцинита близки: Е = 5,47
и 5,43 эВ, соответственно. Для двойного дефекта
в шпинели его энергия образования 6,23 эВ
близка к величине суммы энергий образования
замещений Fe2+→Mg и Fe3+→Al (Есум =
0,77+5,47=6,24 эВ). Этот результат указывает на
то, что следует ожидать неупорядоченного рас-
пределения указанных замещений в решетке
шпинели, без их склонности к объединению.
Напротив, в случае герцинита энергия образо-
вания 4,67 эВ двойного дефекта Mg2+→Fe2+,
Fe3+→Al оказывается на 1,52 эВ ниже суммар-
ной энергии (Есум = 0,76 + 5,43=6.19 эВ) еди-
ничных замещений. Этот факт свидетельствует
в пользу предпочтительного образования пар-
ных дефектов. Полученные в расчете высокие
значения энергий образования дефектов
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Ti4+→Mg и Ti4+→Al указывают на малую веро-
ятность возникновения подобных замещений.

Электронная структура точечного де-
фекта замещения Fe3+→→→→→Al3+ в MgAl2O4. Для
точечного дефекта замещения Fe3+→Al3+ в бла-
городной шпинели рассчитано его электронное
строение. Расчеты проводились для дефектно-
го фрагмента структуры благородной шпинели
(кластера) (VIFeцентр

IVMg6
VIAl6O38)

43–; тригональ-
ное искажение октаэдрической позиции в клас-
тере было задано на основе результатов неэм-
пирических квантовохимических (по програм-
ме GAMESS) расчетов релексации структуры
[Вотяков и др., 2003]. Согласно данным расче-
та, электронная конфигурация ионов железа в
благородной шпинели имеет вид
3d5,7314s0,2714p0,273, нескомпенсированный маг-
нитный момент иона окисного железа равен
4,194 mB, интегральные эффективные заряды
ионов железа и кислородов ближайшего окру-
жения равны, соответственно, + 1,579 и –1,227
ед.зар.эл. (для сравнения, эффективный заряд
ионов алюминия равен 2,12–2,15 ед.зар.эл.).
Структура 2p-полосы кислорода и 3d-полосы
окисного железа представлена на рис.3. Расче-
ты показали, что тригональное искажение ок-
таэдрической структурной позиции приводит к
уменьшению ковалентности химической связи
VIFe3+-O. Очевидно, полученный эффект необ-
ходимо учитывать при расчетах и анализе спе-
коскопических параметров железа (в первую
очередь оптических и мессбауэровских).

Известно, что в оптических спектрах по-
глощения ионов железа наблюдается три основ-
ных типа электронных переходов: (1) переходы
между состояниями Fe3+, расщепленными кри-
сталлическим полем, (2) переходы с переносом
заряда металл-кислород и (3) переходы в комп-
лексах магнитно-связанных ионов железа, зани-
мающих соседние позиции. Оценочные расче-
ты энергий перечисленных переходов для VIFe3+

без учета поляризующего влияния катионов вто-
рой координационной сферы (в нашем случае
– матрицы благородной шпинели) и структур-
ной релаксации ближнего порядка выполнены,
например, в [Sherman, Waite,1985] и других ра-
ботах этого автора. В то же время сильное вли-
яние ковалентности на энергии оптических пе-
реходов должно приводить к значительным раз-
личиям характеристик поглощения окисного
железа в разных кристаллах. Наш расчет энер-
гий переходов с переносом заряда для примес-
ных ионов железа в благородной шпинели дает

значения 2,60 и 3,00 эВ, а также ряд более
высокоэнергетических переходов. Для сравне-
ния, в беспримесной благородной шпинели
нами ранее получена величина 8,9 эВ [Щапо-
ва и др., 2004], которая совпадает с экспери-
ментально определенной энергией 8,9 эВ
[Bortz, 1990] второго пика в VUV-спектре от-
ражения монокристаллов синтетической шпи-
нели; первый пик 7,8 эВ, согласно [Bortz,
1990], связан с экситонным поглощением. Рас-
считанные энергии оптических переходов с
участием ионов Fe3+ согласуются с экспери-
ментальными данными по оптическому погло-
щению синтетических образцов твердых ра-
створов  благородная  шпинель-герцинит
[Andreozzi et al., 2001]. В соответствии с экс-
периментальными результатами, переходы с
переносом заряда Fe3+-O формируют ультара-
фиолетовый край поглощения образцов. Hаши
расчеты позволяют выявить энергетическое
положение отдельных полос в плохо разре-
шенных спеткрах и объясняют зависимость
интенсивности поглощения в данной облас-
ти от содержания Fe3+.

Выводы. На основе структурного моде-
лирования методом парных потенциалов иссле-
дована атомная структура твердых растворов

Рис.3. Парциальные спектры плотности O2p – и
Fe3d – электронных состояний для точечного дефек-
та замещения Fe3+→Al в MgAl2O4.



ЕЖЕГОДНИК – 2005

266

состава MgAl2O4-FeAl2O4-MgFe2O4 с учетом эф-
фектов их частичного обращения, а также ло-
кальная структура точечных дефектов замеще-
ния (Mg2+, Fe2+, Fe3+, Ti4+) в миналах. Рассчитана
электронная структура точечного дефекта заме-
щения Fe3+ и характеристики его оптических пе-
реходов в шпинели; получено удовлетворитель-
ное согласие с экспериментальными данными.
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