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ЛОКАЛЬНАЯ СТРУКТУРА ПРИМЕСНЫХ ЦЕНТРОВ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ И
РАДИОАКТИВНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ В ЦИРКОНЕ ПО ДАННЫМ

КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

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

Минерал циркон ZrSiO4 характеризуется
широкой изоморфной емкостью относительно
редкоземельных и радиоактивных элементов;
накоплены обширные аналитические данные по
его геохимии, в том числе изотопной, физико-
химическим и спектроскопическим свойствам;
предлагались различные схемы изоморфизма
[Краснобаев и др., 1988; Hoskin, Schaltegger,
2003]. Благодаря высокой физико-химической
стойкости и способности циркона сохранять
«генетическую» информацию, он традиционно
используется в геохимических исследованиях
для изучения образования и эволюции горных
пород [Краснобаев, 1986]. Синтетические кера-
мики на основе циркона являются перспектив-
ным материалом для новых технологий утили-
зации оружейного плутония и захоронения от-
работанного ядерного топлива [Ewing et al.,
1995]; они способны вмещать до 10 вес. % ра-
дионуклидов [Weber et al., 1997] и обладают
значительными преимуществами по сравнению
с используемыми в настоящее время боросили-
катными стеклами. Самооблучение циркона при
распаде радиоактивных примесей вызывает ра-
диационное повреждение его структуры вплоть
до полной аморфизации (метамиктизации), а со-
путствующая термическая рекристаллизация
может приводить к микрофазовому разделению
ZrSiO4+SiO2+ZrO2 [Ewing et al., 2003]. Несмотря
на многолетние минералого-геохимические ис-
следования циркона, однозначных представле-
ний о локальной структуре примесных центров
и эффектах влияния примесного состава на про-
цессы метамиктизации и рекристаллизации цир-
кона до сих пор нет. Микромодели примесных
центров могут быть построены с использова-
нием методов компьютерного моделирования.
Среди последних, наряду с неэмпирическими
квантовохимическими и зонными расчетами, в
настоящее время широко используются полуэм-
пирические методы атомных парных потенциа-
лов, позволяющие определять параметры струк-
туры путем минимизации энергии кристалла,
записанной в виде суммы энергий взаимодей-
ствий атомов. Для циркона ранее подобные рас-
четы выполнялись в работах [Williford et al., 2000;

Akhtar, Waseem, 2001; Trachenko et al., 2001], где
было достигнуто удовлетворительное согласие
расчетных и экспериментальных данных для кри-
сталлического циркона и определены энергии
образования ряда собственных и примесных де-
фектов. В то же время детальная информация о
релаксации атомной структуры кристалла при
формировании дефектов замещения в литерату-
ре практически отсутствует.

Целью настоящей работы является изу-
чение локальной атомной структуры типичных
для циркона примесных центров редкоземель-
ных (La, Ce, Nd, Eu, Gd, Tb, Ho, Yb) и радиоак-
тивных (Th, U, Pu) элементов, а также иттрия и
гафния, исследование зависимости атомной
структуры от валентного состояния ионов-при-
месей, типа зарядовой компенсации на основе
структурного моделирования методом парных
потенциалов, реализованным в расчетной про-
грамме GULP.

Методика расчета равновесных структур
по программе GULP [Gale, 1997] основана на
представлении кристалла совокупностью точеч-
ных ионов, участвующих в дальнодействующих
электростатических (кулоновских) и короткодей-
ствующих взаимодействиях. При записи сум-
марной энергии межатомных взаимодействий
кулоновские потенциалы притяжения/отталки-
вания ионов суммируются по всему кристаллу
(формула 1) с использованием метода Эвальда;
короткодействующие взаимодействия записыва-
ются обычно в форме потенциала Букингема и
ограничиваются радиусом 6-12 Å (формула 2):
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Для учёта эффектов поляризации ионов
кислорода в данной работе использовалась обо-
лочечная модель [Dick, Overhauser, 1958], в ко-
торой анионы представляются суперпозицией
заряженного «остова» и «оболочки», связанных
друг с другом квадратичным потенциалом вза-
имодействия (формула 3); при этом взаимодей-
ствия «остова» и «оболочки» с катионами за-
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писываются по отдельности. Указанная модель
позволяет «остову» и «оболочке» смещаться на
расстояние r, в результате чего ионы отклоня-
ются от сферической симметрии и создают ло-
кальные дипольные моменты в соответствии с
симметрией электростатического поля катионов.
Для имитации эффектов ковалентности нами
вводились трехчастичные угловые деформаци-
онные потенциалы (формула 4).
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Точечные дефекты моделировали в рамках
подхода «вложенных сфер» Мотта-Литтлтона;
внутренняя область, непосредственно примыка-
ющая к дефекту, участвует в процедуре миними-
зации энергии, а внешняя область рассматрива-
ется как поляризуемый диэлектрический конти-
нуум. При моделировании простых точечных де-
фектов циркона внутренняя сфера содержала 130
атомов; при моделировании парных дефектов за-
мещения ее размеры увеличивали до 600 атомов.
Параметры расчетных потенциалов для ионов Si,
O были взяты из библиотеки [Catlow, 1992], для
остальных катионов из библиотеки [Lewis, Catlow,
1985] и представлены в табл. 1.

 Примесные элементы La, Ce, Nd, Eu, Gd,
Tb, Ho, Yb, Y, Hf, Th, U, Pu рассчитывали в в
позиции Zr в соответствии с общепринятыми
представлениями о вхождении радиоактивных
и редкоземельных элементов в структуру цир-
кона [Краснобаев и др., 1988, Nasdala et al.,
2003]. Редкоземельные элементы (РЗЭ, TR) рас-
считывали в состоянии окисления 3+ за исклю-
чением примесей Tb и Ce, которым приписы-
вали формальный заряд 4+, поскольку окислен-
ные формы Tb4+ и Ce4+ преобладают как в син-
тетических активированных кристаллах [Крас-
нобаев и др., 1988], так и в природных образ-
цах [Hoskin, Schaltegger, 2003]. Примесные ато-
мы Eu рассчитывали дополнительно в состоянии
окисления 2+, принимая во внимание его способ-
ность к восстановлению, которая сопровождает-
ся Eu-аномалией в цирконах (аномально понижен-
ной концентрацией в ряду других РЗЭ); при этом,
как правило, Eu-аномалия проявляется совмест-
но с Се-аномалией (повышенной концентрацией
этих ионов в ряду других РЗЭ). Известно, что за-
рядовая компенсация при замещениях TR3+→Zr4+

может осуществляться по ксенотимо-подобному
типу, то есть сопровождаться замещениями
P5+→Si4+ [Finch, Hanchar, 2003]; в связи с этим
дополнительно моделировали примеси P5+ в по-
зиции Si, а также комплексы (TR3+→Zr4+,
P5+→Si4+) различной локальной геометрии.

Примеси радиоактивных элементов (РАЭ)
– урана, тория и плутония, а также типичную
для циркона примесь гафния рассчитывали в со-
стоянии окисления 4+; кроме того, плутоний
моделировали в состоянии окисления 3+, кото-
рое он преимущественно имеет в выращенных
в восстановительных условиях синтетических
образцах [Hess et al., 1998].
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Атомная структура кристаллического
циркона. Циркон кристаллизуется в тетраго-
нальной сингонии и относится к пространствен-
ной группе I41/amd [Finch, Hanchar, 2003]. Экс-
периментальные значения постоянных решет-
ки варьируют по различным данным [Wyckoff,
1965; Robinson et al., 1971; Hazen, Finger, 1979;
Mursic et al., 1992; Rios et al., 2000; Finch et al.,
2001; Yu et al., 2001] в пределах a = 6,598-6,618 Å,
c = 5,974-6,019 Å; подобные вариации связыва-
ют обычно с изменениями примесного состава
и степени метамиктности образцов [Красноба-
ев и др., 1988]. Наш расчет идеальной структу-
ры кристаллического циркона по программе
GULP дает постоянные решетки а = 6,501 Å, с
= 6,157 Å. Отклонение расчетных параметров a
и c от экспериментальных данных [Robinson et
al., 1971], лежащих в области середины поля эк-
спериментальных значений, составляет дa = –
1,6 % и дс = 2,9 %; расчетное соотношение с/а
= 0,947 несколько завышено по сравнению с эк-
спериментальным с/а = 0,905. Величина откло-
нений определяется видом межатомных потенци-
алов, играющих в методике GULP ключевую роль;
представленные в литературе ре-
зультаты GULP-моделирования цир-
кона демонстрируют практически
аналогичную сходимость результатов
расчета и эксперимента: а = 6,442 Å
(дa = –2,5 %), с = 6,306 Å (дc = 5,4 %),
с/а = 0,978 [Williford et al., 2000];
а = 6,600 Å (дa = –0.7 %), с = 6,071 Å
(дc = 1,5 %), с/а = 0,920 [Akhtar,
Waseem, 2001].

Ближайшее кислородное ок-
ружение атомов Zr в цирконе –
додекаэдрическое, атомов Si – тет-
раэдрическое (рис.1). По отноше-
нию к центральному атому Zr ок-
ружающие восемь атомов O неэк-
вивалентны: циркониевый додека-
эдр можно представить в виде двух
вставленных друг в друга тетраэд-
ров ZrO4, один из которых вытя-
нут (обозначается далее как ZrO4

e

– вытянутый, «elongated» [Rios, et.
al., 2000]), а другой сжат вдоль оси
c (обозначается ZrO4

с – сжатый,
«compressed»). Вдоль оси с тетра-
эдры ZrO4

e связаны общими ребра-
ми с тетраэдрами SiO4, образуя
смешанные цепи; вдоль осей a и b
тетраэдры ZrO4

с связаны с тетра-

Рис. 1. Фрагмент структуры кристаллического циркона в виде
центрального додекаэдра MeO8 (для наглядности связи Me-O пока-
заны более толстыми линиями, чем остальные связи) в окружении
четырех додекаэдров ZrO8 и шести тетраэдров SiO4. Цифрами 1 и 2
обозначены атомы кремния тетраэдров, связанных с центральным
додекаэдром общими ребрами и общими вершинами, соответствен-
но. Атомы кислорода двух взаимопроникающих тетраэдров ZrO4

e

(вытянутого вдоль оси c) и ZrO4
с (сжатого вдоль оси c) на рисунке

обозначены как O(e) и O(c), соответственно.

эдрами SiO4 общими вершинами, образуя раз-
ветвленный каркас. Наши расчеты предсказы-
вают значения межатомных расстояний Zr-Oe =
2,305 Å, Zr-Oс = 2,099 Å, Si-O = 1,630 Å, что
согласуется с экспериментальными данными Zr-
Oe = 2,26 Å, Zr-Oс = 2,13 Å [Robinson et al., 1971]
в пределах 0,4-1,6 %.

Удовлетворительное согласие расчетных
и экспериментальных значений структурных
параметров кристаллического циркона указыва-
ет на корректность использованных потенциа-
лов межатомных взаимодействий и позволяет
перейти к моделированию примесных дефектов.

Структура ближнего порядка примесей
замещения: искажения додекаэдрических по-
зиций. При замещениях атомов Zr примесными
РЗЭ, Hf, Y и РАЭ происходит релаксация бли-
жайшего кислородного окружения и искажение
катион-кислородных додекаэдров. На рис. 2
представлены расчетные соотношения межатом-
ных расстояний Me-Oe и Me-Oс для Zr и при-
месных катионов; для сравнения приведены так-
же экспериментальные данные для кристалли-
ческого циркона [Wyckoff, 1965; Robinson et al.,
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1971; Hazen, Finger, 1979; Mursic et al., 1992; Rios
et al., 2000; Finch et al., 2001; Yu et al., 2001] и

его изоструктурных аналогов гаф-
нона HfSiO4, коффинита USiO4 и
торита ThSiO4 [Finch, Hanchar, 2003].

Наименьшие изменения
длин связей имеют место при заме-
щениях Hf→Zr, что объясняется
близостью ионных радиусов 8-коор-
динированных катионов Zr4+ и
Hf4+. Рассчитанные близкие разме-
ры катионных позиций согласуют-
ся с возможностью формирования
твердых растворов в системе
HfSiO4–ZrSiO4 во всей области со-
ставов и распространенностью
примесного Hf в природных цир-
конах [Hoskin, Schaltegger, 2003].

Замещения U4+,Th4+→Zr4+

приводят к увеличению размеров
катионной позиции в соответ-
ствии с увеличением ионных ра-
диусов U4+ и Th4+. Внутритетраэд-
рические углы «сжатого» и «вытя-
нутого» тетраэдров при этом изме-
няются: угол Θ1 = Oc-Me-Oc (при-
лежащий к оси с) увеличивается, а
угол Θ2 =

 Oe-Me-Oe (прилежащий к
оси с) уменьшается (табл. 2). Уд-
линения расстояний Me-Oe и Me-
Oc прямо пропорциональны друг

другу с коэффициентом пропорциональности
0,96; короткие связи Me-Oc удлиняются силь-
нее, чем длинные Me-Oe. Рассчитанное соотно-
шение расстояний Me-Oe/Me-Oc незначительно
уменьшается с ростом радиуса примесного ка-
тиона (1,098 для Zr, 1,092 для U, 1,088 для Th).
Таким образом, замещения U4+,Th4+→Zr4+ при-
водят к увеличению размеров катион-кислород-
ных додекаэдров и искажению их формы. Ука-
занной зависимости подчиняется и релаксация
катионной позиции в случае примесного атома
Ce4+; в случае Tb4+ имеет место отклонение от
линейной зависимости Me-Oe от Me-Oc, полу-
ченной для четырехвалентных катионов. Выяв-
ленная зависимость для примесных РАЭ каче-
ственно согласуется с экспериментально найден-
ным увеличением межатомных расстояний
Me-Oe и Me-Oc в ряду ортосиликатов HfSiO4-ZrSiO4-
USiO4-ThSiO4 [Finch, Hanchar, 2003] (рис. 2).

Используя рассчитанные значения межа-
томных расстояний, можно оценить параметр
«податливости» (site complience) [Dollase, 1980]
додекаэдрической позиции циркона (далее cs),
характеризующий степень структурной релак-

Рис. 2. Соотношение межатомных расстояний Me-Oe и Me-Oс в
додекаэдрах MeO8 в структуре циркона. Сплошные символы соот-
ветствуют результатам расчета: кружки – расчет примесей Hf4+, Tb4+,
Ce4+, U4+, Th4+; квадратики – расчет примесей Yb3+, Y3+, Ho3+, Gd3+,
Eu3+, Pu3+, Nd3+, La3+; треугольники – расчет примесей Ti2+ и Eu2+.
Пустые символы обозначают экспериментальные данные: кружки
– циркон [1-Yu, 2000, 2-Hazen, Finger, 1979, 3-Robinson et al., 1971,
4-Finch et al., 2001, 5-Mursic et al., 1992, 6-Wyckoff, 1965, 7-Rios
et al., 2000]; квадратики – гафнон, коффинит, торит [Finch, Hanchar,
2003]; треугольники – средние значения расстояний для синтети-
ческого циркона с примесями РЗЭ: Lu, Yb, Dy по данным EXAFS
[Finch et al., 2001].
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сации ближнего порядка (по определению, чем
меньше изменяются длины связей примесного
атома относительно расстояний в чистом крис-
талле примесного компонента, тем больше по-
датливость позиции и сильнее структурная ре-
лаксация в кристалле-хозяине). Для примесно-
го урана в цирконе по соотношению

44

44

ZrSiOUSiO

ZrSiOZrSiO
s OZrOU

OZrOU
c

−−−

−−−
=  (5)

получены величины 0,45 и 0,46 для ато-
мов кислорода коротких и длинных связей Zr-
O, соответственно. Сравнение этих значений с
оценкой cs = 0.38 по обратно пропорциональ-
ной зависимости от первого координационно-
го числа н примесного катиона ν3=sc  для ион-
ных структур [Урусов и др 1997] показывает,
что рассчитанная с помощью GULP при час-
тичном учете ковалентного характера связей ре-
лаксация структуры ближнего порядка в цир-
коне более значительна, чем это следует из про-
стейших представлений о локальной структуре
твердых растворов в ионном приближении.

Расчет Pu3+ предсказывает более суще-
ственные искажения структуры ближайшего ок-
ружения в данном случае по сравнению с четы-
рехвалентными РАЭ (рис. 2, табл. 2). Получен-
ные нами расчетные данные об увеличении ме-
жатомных расстояний Me-Oe от Me-Oc на 0,147
и 0,156 Å удовлетворительно согласуются с экс-
периментально найденным методом EXAFS [Hess
et al., 1998] для синтетических образцов вейст-
форм увеличением расстояний Pu-O в среднем
на 0,2 Å. При этом рассчитанные расстояния Pu-
Zr и Pu-Si изменяются по сравнению с исходны-
ми Zr-Zr и Zr-Si значительно меньше (на 0,009 и
0,044 Å соответственно), что подтверждает ре-
зультаты работы [Hess et al., 1998], в которой по-
лучены «практически идентичные» исходным
расстояния до атомов второй координационной
сферы. Таким образом, встраивание Pu3+ в струк-
туру циркона сопровождается сильным локаль-
ным искажением додекаэдрической позиции, ко-
торое, однако, затухает на малых расстояниях
(порядка 3,6 Å). Экспериментальный факт со-
хранения локальной структуры вокруг примес-
ного плутония при больших дозах самооблуче-
ния альфа-частицами [Hess et al., 1998] указыва-
ет на стабильность рассматриваемой группировки
и в метамиктном образце.

При замещениях TR→Zr размеры доде-
каэдрической позиции увеличиваются при пе-

реходе от тяжелых РЗЭ к легким в соответствии
с увеличением ионного радиуса элементов в
указанном ряду. Наименьшая релаксация кати-
онной позиции характерна для вхождения Yb и
Ho, а также близкого к ним Y; в наибольшей
степени изменяются расстояния при вхождении
La, Nd, Eu и Gd. Расчеты GULP примесных РЗЭ
с формальным зарядом 3+ без учета локальной
зарядовой компенсации, как и в случае четы-
рехвалентных катионов, предсказывают линей-
ную зависимость Me-Oe и Me-Oc (см. рис. 2);
удлинения расстояний Me-Oe и Me-Oc прямо
пропорциональны друг другу с коэффициентом
пропорциональности 0,98. Полученная зависи-
мость Me-Oe и Me-Oc лежит выше прямой для
четырехвалентных катионов, что отражает из-
менение формы додекаэдров с трехвалентными
катионами по сравнению с четырехвалентны-
ми. Соотношение расстояний Me-Oe/Me-Oc

уменьшается с ростом радиуса примесного ка-
тиона от 1,099 для Yb до 1,094 для La. Как и в
предыдущем случае, углы связи Oc-Me-Oc уве-
личиваются, а Oe-Me-Oe уменьшаются с ростом
ионного радиуса примеси (табл. 2). Получен-
ные результаты качественно согласуются с экс-
периментально найденным рентгенографичес-
ки [Finch et al, 2001а] и методом EXAFS [Finch
et al, 2001б] увеличением среднего расстояния
Me-O с ростом ионного радиуса примесного
катиона (рис. 2).

Локальные искажения катион-кислородных
додекаэдров характеризовали параметром σ:
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где Ri = Me-Oe(+), Me-Oc(+), Me-Oe(-), Me-Oc(-);
Θi = Θ1(+), Θ2(+), Θ1(-), Θ2(-); знаки «+» и «-»
обозначают положительное и отрицательное
направления оси с, вдоль которых измерялись
соответствующие расстояния и углы; индекс
«Zr» обозначает расстояния и углы в цирконие-
во-кислородном додекаэдре.

Как видно из табл. 2, степень искажения
додекаэдров трех- и четырехвалентных катио-
нов увеличивается с ростом ионного радиуса
примеси. Наибольшие искажения получены для
легких трехвалентных РЗЭ: La, Nd и Eu, для ко-
торых величина s превышает таковую для всех
рассчитанных трех- и четырехвалентных кати-
онов, включая крупный катион Th4+. Получен-
ные данные согласуются с фактом преимуще-
ственного вхождения тяжелых элементов в
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структуру циркона в ряду РЗЭ [Hoskin,
Schaltegger, 2003; Краснобаев, 1986].

Для двухвалентных примесей Ti2+ и Eu2+,
гипотетически рассчитанных в структуре цир-
кона без локальной зарядовой компенсации, по-
лучены значительные деформации исходной
додекаэдрической позиции (рис. 2, табл. 2); со-
отношение расстояний Me-Oe/Me-Oc составля-
ет 1,134 (для Ti2+) и 1,120 Å (для Eu2+), что за-
метно отличается от данного соотношения для
четырех- и трехвалентных катионов. При этом
рассчитанные расстояния до атомов второй ко-
ординационной сферы оказываются существен-
но ниже исходных (например, для Ti-Zr на 0,1 Å)
вследствие меньшего, чем в цирконе, электро-
статического отталкивания данных катитонов.
Таким образом, подобные замещения должны
были бы привести к распространению наруше-
ния ближного порядка на значительные рассто-
яния. Очевидно, более реалистичные модели
вхождения двухвалентных катионов требуют
учета их зарядовой компенсации.

Структура среднего порядка при вхож-
дении примесей замещения: искажения тет-
раэдрических позиций. При вхождении примес-
ных атомов в додекаэдрические позиции цир-

кона и распространении структурных наруше-
ний за пределы первой координационной сфе-
ры происходит искажение тетраэдрических по-
зиций: связи кремния с атомами кислорода, при-
надлежащими примесному додекаэдру, становят-
ся более короткими, а углы O-Si-O (прилежа-
щие к оси c) увеличиваются в тетраэдрах, свя-
занных с MeO8 общими ребрами, и уменьша-
ются в тетраэдрах, связанных с MeO8 общими
вершинами. Расчеты позволяют выявить суще-
ственные различия структурной релаксации в
зависимости от зарядового состояния приме-
си (рис. 3). Наименьшие изменения межатом-
ных расстояний Si-O (на величины до 0,012 Å
для тетраэдров, связанных с примесным доде-
каэдром общими ребрами; до 0,004 Å для тет-
раэдров, связанных с примесным додекаэдром
общими вершинами) и внутритетраэдрических
углов O-Si-O (на 2 град. и 4,6 град., соответ-
ственно) сопровождают вхождение в додека-
эдры катионов Hf4+, Tb4+, Ce4+, U4+, Th4+. Срав-
нение с экспериментальными данными для
кремнекислородных тетраэдров соответствую-
щих ортосиликатов показывают, что в расче-
тах получены разумные значения тетраэдричес-
ких углов и расстояний.

При переходе к трехвален-
тным  примесям  наблюдается
скачкообразное изменение рас-
стояний и углов кремнекисло-
родных тетраэдров. Замещения
TR3+→Zr4+ приводят к уменьше-
нию расстояний Si-O на 0,025-
0,034 Å для тетраэдров, связан-
ных с примесным додекаэдром
общими ребрами и на 0,024 Å для
тетраэдров, связанных с примес-
ным додекаэдром общими верши-
нами; соответствующие измене-
ния углов составляют 0,2-1,9
град. и 5,8-9,7 град. Анализ ре-
зультатов показывает, что основ-
ной причиной изменения харак-
тера искажений тетраэдров при
изменении зарядового состояния
примеси является различный ха-
рактер смещений катионов Si: для
четырехвалентных примесей тет-
раэдр смещается как целое в сто-
рону от примеси, в результате
чего размеры и форма тетраэдров
изменяются мало; для трехвален-
тных катионов смещения атомов

Рис. 3. Соотношение внутритетраэдрических углов OSiO и ме-
жатомных расстояний Si-O в тетраэдрах SiO4 в структуре циркона.
Сплошные символы соответствуют результатам расчета: кружки –
расчет для тетраэдров SiO4, связанных с примесным додекаэдром
MeO8 общей вершиной; квадратики – расчет для тетраэдров SiO4,
связанных с MeO8 общим ребром. Пустые символы обозначают эк-
спериментальные данные: кружки – циркон [Yu, 2000, Hazen, Finger,
1979, Robinson et al., 1971, Finch et al., 2001, Mursic et al., 1992,
Wyckoff, 1965, Rios et al., 2000]; квадратики – гафнон, коффинит,
торит [Finch, Hanchar, 2003].
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кремния значительно меньше, а степень ис-
кажения тетраэдров выше. Очевидно, причи-
ной этого факта является более сильное от-
талкивание атомов кремния и примесных ка-
тионов, имеющих заряд 4+, по сравнению с
катионами 3+ в случае отсутствия зарядовой
компенсации.

При замещениях позиции Zr катионами с
формальным зарядом 2+ деформации кремне-
кислородных тетраэдров дополнительно усили-
ваются; длины связей Si-O укорачиваются до
1,585-1,587 для тетраэдров, связанных с примес-
ным додекаэдром общими ребрами и до 1,582-
1,595 для тетраэдров, связанных с примесным
додекаэдром общими вершинами. Напряжения
в кремнекислородной подрешетке, которые дол-
жны возникать при подобных замещениях, оче-
видно, будут препятствовать таким замещени-
ям без локальной зарядовой компенсации.

Возможность формирования различных
видов примесных дефектов иллюстрирует рис. 4,
на котором приведены зависимости энергии их
образования от степени искажения примесного
додекаэдра. Наименьшей энергией образования
(не более 11,2 эВ) характеризуются четырехва-
лентные катионы, в ряду которых эта энергия
увеличивается с ростом степени искажения и,
соответственно, ионного радиуса примесного
катиона. Для трехвалентных катионов энергия
скачкообразно увеличивается до 34.0-40.0 эВ.
Найденная нами энергия образова-
ния примесного Pu3+ совпадает с
энергией, рассчитанной ранее в
работе [Williford et al., 2000]. Энер-
гии образования дефектов замеще-
ния Ti2+ и Eu2+ составляют 54,0-
62,0 эВ при аналогичных трехва-
лентным примесям искажениях до-
декаэдров, что указывает на малую
вероятность их возникновения.

Модели примесных цент-
ров РЗЭ с локальной компенса-
цией заряда. Для трехвалентных
РЗЭ, замещающих Zr4+, наиболее
вероятна зарядовая компенсация
по ксенотимо-подобному типу, со-
провождаемая замещениями
P5+→Si4+ [Finch, Hanchar, 2003].
Расчет уединенного точечного де-
фекта замещения позиции крем-
ния фосфором показал, что разме-
ры тетраэдра PO4 в структуре цир-
кона заметно меньше размеров

кремнекислородных тетраэдров: межатомные
расстояния P-O составляют 1,533 Å, что прак-
тически совпадает с экспериментальными зна-
чениями в ксенотимах [Boatner, 2002]. Расчет-
ная энергия образования такого дефекта состав-
ляет 50,4 эВ.

Результаты расчетов примесных катионов
при наличии атомов фосфора в одной из ближай-
ших позиций кремния (обозначены как Me/P) при-
ведены в табл. 3. Локальная структура дефект-
ного додекаэдра зависит от расположения ато-
ма фосфора, который может занимать два неэк-
вивалентных относительно циркониевой пози-
ции положения: на оси c, то есть в тетраэдре,
связанном с додекаэдром общим ребром посред-
ством атомов кислорода Oe (в данном случае был
расположен на положительном направлении оси
с), и в направлениях a и b, то есть в тетраэдрах,
связанных с додекаэдром общими вершинами
Oc. В первом случае симметрия додекаэдра сни-
жается за счет более существенного удлинения
расстояний Me-Oe и Me-Oс, направленных в сто-
рону примесного фосфора, то есть в положитель-
ном направлении оси с, по сравнению с расстоя-
ниями, направленными противоположно; при этом
связи Me-Oe(+), Me-Oc(+), Me-Oe(-), Me-Oc(-) оста-
ются попарно равными. Степени искажения до-
декаэдров, определенные по соотношению (6),
увеличиваются по сравнению с уединенным де-
фектом TR→Zr в 1,3-1,9 раза. Во втором случае

Рис. 4. Зависимость энергии образования примесных дефектов
от степени искажения додекаэдрической позиции. Сплошные сим-
волы обозначают результаты расчета уединенных примесей; пустые
символы соответствуют расчетам двойных дефектов Me→Zr, P→Si
(обозначены на рисунке как Me/P).
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происходит более сильное снижение симметрии
исходного додекаэдра; длины всех связей и внут-
ренние углы становятся неэквивалентными.

Энергии формирования двойных дефек-
тов Me/P представлены на рис. 4 в зависимос-
ти от степени искажения примесного додекаэд-
ра, с которым по оси с соседствует примесный

фосфорнокислородный тетраэдр. Для трехва-
лентных РЗЭ энергии образования двойного де-
фекта в несколько раз меньше суммарной энер-
гии формирования уединенных дефектов
TR→Zr и P→Si. Так, для катионов La суммар-
ная энергия составляет 39,2(La3+→Zr4+) +
50,4(P5+→Si4+) = 89,6 эВ, тогда как энергия об-
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разования двойного дефекта равна 12,2 эВ. Ги-
потетический расчет примесного фосфора вбли-
зи четырехвалентного катиона, напротив, дает
существенно более высокую энергию двойного
дефекта по сравнению с уединенным
Me4+→Zr4+. Из рис. 4 видно, что при наличии
зарядовой ксенотимоподобной компенсации
энергии образования примесных РЗЭ становят-
ся сравнимы с энергией образования примес-
ных уединенных четырехвалентных РАЭ, не-
смотря на то, что искажения позиций редкозе-
мельными элементами в присутствии фосфора
существенно выше. Необходимо подчеркнуть,
что, в отличие от энергии образования уеди-
ненных дефектов TR→Zr, расчетная энергия
TR/P возрастает при уменьшении ионного ра-
диуса примеси. Этот результат позволяет пред-
положить, что для легких РЗЭ с большим ион-
ным радиусом (например, La) наличие зарядо-
вой компенсации является необходимым усло-
вием вхождения в решетку циркона, тогда как
для тяжелых РЗЭ (например Yb) это условие
является более мягким, то есть возможно вхож-
дение в решетку без локальной компенсации
заряда (которая может осуществляться в более
протяженном масштабе). Это заключение позво-
ляет объяснить экспериментальный факт более
сильного отклонения отношения концентраций
РЗЭ/фосфор от единицы в составе цирконов для
легких РЗЭ [Finch et al., 2001а]. Сильные иска-
жения, вызываемые вхождением фосфора в
структуру циркона, согласуются с выводом дан-
ной работы о том, что напряжения в кремне-
кислородной подрешетке являются лимитиру-
ющим фактором вхождения РЗЭ в циркон.

Выводы. Методом парных потенциалов
с использованием программы GULP выполне-
но моделирование локальной атомной структу-
ры типичных для циркона примесных дефектов
– редкоземельных (La, Ce, Nd, Eu, Gd, Tb, Ho,
Yb), радиоактивных (Th, U, Pu) элементов, а
также иттрия, гафния и титана в позиции ато-
мов циркония. На примере чистого кристалли-
ческого циркона показано, что методика адек-
ватно воспроизводит структуру образца. Иссле-
дованы зависимости структуры и энергии об-
разовния примесных дефектов от валентного
состояния примесей. Показано, что наименьшие
изменения циркониевой позиции имеют место
при замещениях Hf4+→Zr4+. Замещения
Tb4+,Ce4+,U4+,Th4+→Zr4+ приводят к увеличению
размеров катион-кислородных додекаэдров и ис-
кажению их формы; удлинения расстояний Me-

Oe и Me-Oc прямо пропорциональны друг другу.
Расчет Pu3+ предсказывает более существенные
искажения структуры ближайшего окружения по
сравнению с четырехвалентными РАЭ, однако
меньший радиус распространения этих структур-
ных нарушений. При замещениях TR3+→Zr раз-
меры додекаэдрической позиции увеличиваются
при переходе от тяжелых РЗЭ к легким. Показа-
но, что параметр локального искажения додека-
эдров линейно зависит от ионного радиуса при-
месных четырех- и трехвалентных катионов. Про-
анализированы изменения среднего порядка при
замещениях; искажения кремнекислородной под-
решетки уединенными дефектами замещения
увеличиваются при переходе от четырех- к трех-
и двухвалентным примесям. На основе расчетов
энергии образования уединенных примесных де-
фектов показано, что наиболее энергетически вы-
годными являются четырехвалентные замещения.
В предположении о ксенотимоподобной зарядо-
вой компенсации проанализированы локальная
структура и энергии образования двойных де-
фектов TR3+→Zr4+, P5+→Si4+. Установлено, что
такая зарядовая компенсация в несколько раз сни-
жает энергию вхождения РЗЭ в структуру цир-
кона. В отличие от энергии образования уеди-
ненных дефектов TR3+→Zr4+, расчетная энергия
комплексов TR3+→Zr4+, P5+→Si4+ возрастает при
уменьшении ионного радиуса примеси. Соспос-
тавление полученных результатов с эксперимен-
тальными данными показали удовлетворитель-
ное согласие и позволили интерпретировать ряд
экспериментальных закономерностей.
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поддержке РФФИ, код проекта 04-05-96016-
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4210.2006.5 и гранта Минобразования
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