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Ââåäåíèå. Ïðèìåñè ðàäèîàêòèâíûõ ýëå-
ìåíòîâ U è Th ÿâëÿþòñÿ òèïè÷íûìè äëÿ ïðè-
ðîäíîãî ìèíåðàëà öèðêîíà (ZrSiO4); êîíöåíòðà-
öèè ïðèìåñíîãî U ñîñòàâëÿþò îáû÷íî îò ~10 äî
~1000 ppm [Êðàñíîáàåâ, 1986; Hoskin,
Schaltegger, 2003]. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ôèçèêî-
õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòè è ñïîñîáíîñòè öèðêîíà
ñîõðàíÿòü «ãåíåòè÷åñêóþ» èíôîðìàöèþ, îí èñ-
ïîëüçóåòñÿ â ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ äëÿ
èçó÷åíèÿ îáðàçîâàíèÿ è ýâîëþöèè ãîðíûõ ïîðîä;
òðàäèöèîííîå èñïîëüçîâàíèå öèðêîíîâ â ãåîõðî-
íîëîãèè îñíîâàíî íà îïðåäåëåíèè ñîîòíîøåíèé
êîíöåíòðàöèé óðàíà è ðàäèîãåííîãî ñâèíöà. Â
íàñòîÿùåå âðåìÿ íàêîïëåíû îáøèðíûå äàííûå
ïî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì ñâîéñòâàì öèðêîíà, íà
îñíîâàíèè êîòîðûõ ïðåäëîæåíû ðàçëè÷íûå ìî-
äåëè ñîáñòâåííûõ è ïðèìåñíûõ äåôåêòîâ [Êðàñ-
íîáàåâ è äð., 1988; Nasdala et al., 2003]. Ïðèñóò-
ñòâèå ïðèìåñíîãî óðàíà ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâà-
íèþ äîïîëíèòåëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â âèäè-
ìîé è áëèæíåé èíôðàêðàñíîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà
öèðêîíà; ïðèðîäà ÷àñòè ýòèõ ïîëîñ äî ñèõ ïîð
îñòàåòñÿ äèñêóññèîííîé. Èçâåñòíî, ÷òî îñíîâ-
íàÿ ÷àñòü ïðèìåñíûõ àòîìîâ óðàíà âõîäèò â
ñòðóêòóðó öèðêîíà â ôîðìå U4+, çàìåùàÿ äîäå-
êàýäðè÷åñêóþ ïîçèöèþ öèðêîíèÿ [Richman,
1967]; íåêîòîðûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñâÿçûâà-
åòñÿ ñ ïðèñóòñòâèåì íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà
èîíîâ U5+ [Vance, Mackey, 1974; Vance, Mackey,
1975]. Èìåþòñÿ äàííûå î òîì, ÷òî çàðÿäîâîå
ñîñòîÿíèå ïðèìåñíûõ àòîìîâ óðàíà ìîæåò èç-
ìåíÿòüñÿ ïðè ðàäèàöèîííîì âîçäåéñòâèè è, êðî-
ìå òîãî, çàâèñèò îò ñòåïåíè ìåòàìèêíîñòè îá-
ðàçöîâ [Zhang et al., 2002]. Â öåëîì, ïðèïèñûâà-
íèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ f-ýëåìåíòîâ íå ÿâëÿåòñÿ
ïðîñòîé çàäà÷åé, ïîñêîëüêó, â îòëè÷èå îò 3d-ýëå-
ìåíòîâ, â äàííîì ñëó÷àå íåëüçÿ ïðåíåáðåãàòü
ýôôåêòàìè ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
[Ìàðôóíèí, 1975]. Äåòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ îá
ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå è ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ
ñâîéñòâàõ ïðèìåñíûõ äåôåêòîâ ìîæåò áûòü ïî-
ëó÷åíà ñ èñïîëüçîâàíèåì íåýìïèðè÷åñêèõ êâàí-
òîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Êîððåêòíûå ðàñ÷åòû
îñîáåííîñòåé ñïåêòðà òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ, òà-
êèõ, êàê ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, âîç-

ìîæíû òîëüêî â ðàìêàõ ìåòîäîâ, ó÷èòûâàþùèõ
ðåëÿòèâèñòñêèå  ýôôåêòû.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëå-
äîâàíèå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ôðàãìåíòà êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ZrSiO4 ñ àòîìîì óðàíà,
çàìåùàþùèì öèðêîíèé â ðàìêàõ ïîëíîñòüþ
ðåëÿòèâèñòñêîãî êëàñòåðíîãî ìåòîäà Xá äèñê-
ðåòíîãî âàðüèðîâàíèÿ; àíàëèç  âëèÿíèÿ ïðèìå-
ñè íà ýëåêòðîííûé ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð, ðàñ-
ïðåäåëåíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè è õèìè÷åñêóþ
ñâÿçü U – O, O – Zr è O – Si ïóòåì ñðàâíåíèÿ
ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè ðàñ÷åòà
èäåàëüíîãî êðèñòàëëà.

Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà. Â ðàáîòå èñïîëü-
çîâàëàñü îðèãèíàëüíàÿ ïðîãðàììà, ðåàëèçóþ-
ùàÿ ðåëÿòèâèñòñêèé ìåòîä äèñêðåòíîãî âàðü-
èðîâàíèÿ (ÐÄÂ) [Rosen A., Ellis, 1975; Adachi,
1977], îñíîâàííûé íà ðåøåíèè óðàâíåíèÿ Äè-
ðàêà-Ñëýòåðà äëÿ 4-õ êîìïîíåíòíûõ âîëíîâûõ
ôóíêöèé, ïðåîáðàçóþùèõñÿ ïî íåïðèâîäèìûì
ïðåäñòàâëåíèÿì äâîéíûõ ãðóïï (â íàñòîÿùèõ
ðàñ÷åòàõ òî÷å÷íàÿ ãðóïïà êëàñòåðà – S4). Äëÿ
ïîëó÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñèììåòðèçàöèè èñ-
ïîëüçîâàëàñü îðèãèíàëüíàÿ ïðîãðàììà, ðåàëè-
çóþùàÿ ìåòîä ïðîåêöèîííûõ îïåðàòîðîâ
[Rosen A., Ellis, 1975] è èñïîëüçóþùàÿ ìàòðè-
öû íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé äâîéíûõ
ãðóïï, ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [Pyykko P.,
Toivonen, 1976]. Ðàñøèðåííûé áàçèñ ÷èñëåí-
íûõ àòîìíûõ 4-õ êîìïîíåíòíûõ îðáèòàëåé
(ÀÎ), ïîëó÷åííûõ â ðåøåíèè îäíîýëåêòðîííîé
çàäà÷è äëÿ èçîëèðîâàííûõ íåéòðàëüíûõ àòî-
ìîâ, âêëþ÷àë òàêæå âèðòóàëüíûå ñîñòîÿíèÿ
Zr5p1/2, 5p3/2 è U7p1/2, 7p3/2 – òèïà. ×èñëåííîå
äèîôàíòîâî èíòåãðèðîâàíèå ïðè âû÷èñëåíèè
ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïðîâîäèëîñü ïî íàáîðó
èç 298000 òî÷åê, ðàñïðåäåëåííûõ â ïðîñòðàí-
ñòâå êëàñòåðà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ îá-
ìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë [Gunnarsson
O., Lundqvist B.I., 1976], à ýôôåêòèâíûå çàðÿ-
äû íà àòîìàõ âû÷èñëÿëèñü èíòåãðèðîâàíèåì
çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè â ïðîñòðàíñòâåííûõ îá-
ëàñòÿõ, çàêëþ÷åííûõ ìåæäó òî÷êàìè ìèíèìó-
ìà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè [Ðûæêîâ, 1998].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðåëàêñàöèè ñòðóêòóðû
áëèæíåãî ïîðÿäêà ìèíåðàëà ïðè âõîæäåíèè ïðè-
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ìåñè óðàíà èñïîëüçîâàí ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìå-
òîä àòîìíûõ ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ, ðåàëèçîâàí-
íûé â ïðîãðàììå GULP [Gale, 1996]; ñäâèãè
àòîìîâ ïåðâîé è âòîðîé êîîðäèíàöèîííûõ ñôåð
ïðèìåñè, ïîëó÷åííûå ñðàâíåíèåì ðàññ÷èòàí-
íûõ ïîëîæåíèé àòîìîâ â èäåàëüíîì öèðêîíå è
öèðêîíå ñ ïðèìåñüþ óðàíà, áûëè äîáàâëåíû ê
èõ ýêñïåðèìåíòàëüíûì êîîðäèíàòàì â èäåàëü-
íîì ZrSiO4. Äåôîðìàöèÿ ïîñëåäóþùèõ êîîðäè-
íàöèîííûõ ñôåð ïðèìåñè íå ó÷èòûâàëàñü.

Êëàñòåðíûå ìîäåëè. Äëÿ èçó÷åíèÿ
ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ Zr(U)SiO4 áûë âûáðàí
213-àòîìíûé ôðàãìåíò Zr(U)Zr22Si30O160, ñ
öåíòðîì íà àòîìå öèðêîíèÿ, êîòîðûé çàòåì çà-
ìåùàëñÿ íà óðàí. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ðîëè
êðèñòàëëè÷åñêîãî îêðóæåíèÿ èñïîëüçîâàëàñü
ìåòîäèêà «ðàñøèðåííîãî êëàñòåðà», ïîäðîá-
íî îïèñàííàÿ â [Ðûæêîâ è äð., 2000]. Â ýòîé
ïðîöåäóðå ðàññìàòðèâàåìûé ôðàãìåíò ñîñòî-
èò èç îñíîâíîé (öåíòðàëüíîé) ÷àñòè (èëè
«ÿäðà»), êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ îáúåêòîì èññëåäî-
âàíèÿ, è àòîìîâ åùå íåñêîëüêèõ êîîðäèíàöè-
îííûõ ñôåð, îáðàçóþùèõ îáîëî÷êó èëè íåî-
ñíîâíóþ ÷àñòü êëàñòåðà (ïðè îáÿçàòåëüíîì
óñëîâèè, ÷òîáû êàæäûé àòîì Zr è Si âõîäèë ñ
ïîëíûì ÷èñëîì áëèæàéøèõ ëèãàíäîâ). Â ïðî-
öåññå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîò-
íîñòü è ïîëó÷àåìûé ïî íåé ïîòåíöèàë öåíòðîâ
íåîñíîâíîé ÷àñòè çàìåíÿëèñü íà ïîëó÷åííûå
äëÿ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêè ýêâèâàëåíòíûõ àòî-
ìîâ èç «ÿäðà» êëàñòåðà. Êðîìå òîãî, äëÿ ó÷åòà
äàëüíîäåéñòâóþùåé ñîñòàâëÿþùåé ïîòåíöèà-
ëà îêðóæàþùåãî êðèñòàëëà, êëàñòåð ïîãðóæàë-
ñÿ â ïñåâäîïîòåíöèàë åùå 10144 àòîìîâ, ôîð-
ìà êîòîðîãî íà êàæäîé èòåðàöèè îïðåäåëÿëàñü
èç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ äëÿ àòîìîâ îñíîâíîé
÷àñòè êëàñòåðà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â îñíîâíóþ ÷àñòü
èññëåäóåìîãî êëàñòåðà âõîäèëè: öåíòðàëüíàÿ
ãðóïïèðîâêà Zr(U)O8 (äàëåå ýòè àòîìû îáîçíà-
÷åíû Zr1, O1, O2); äâà àòîìà êðåìíèÿ (Si1), íà
ðàññòîÿíèè 2,991 Å îò öåíòðàëüíîãî öèðêîíèÿ;
4Zr è 4Si ñëåäóþùåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû
(Zr2, Si2); 36 èîíîâ êèñëîðîäà, îòíîñÿùèõñÿ ê
ïÿòè êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì òèïàì è ôîðìèðó-
þùèõ áëèæàéøåå îêðóæåíèå âûøå ïåðå÷èñëåí-
íûõ öåíòðîâ öèðêîíèÿ è êðåìíèÿ (O3, O4, O5, O6,
O7). Îñòàëüíûå àòîìû ôîðìèðîâàëè îáîëî÷êó
êëàñòåðà, è â ïðîöåññå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ èõ
ýëåêòðîííûå ïëîòíîñòè è ïîòåíöèàëû ïîääåð-
æèâàëèñü ýêâèâàëåíòíûìè Zr1, Si1, O1.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ
GULP, ïðè çàìåùåíèè óðàíîì öåíòðàëüíîãî
àòîìà öèðêîíèÿ ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ðàçìå-
ðîâ äîäåêàýðà è èñêàæåíèå åãî ôîðìû; óâåëè-
÷åíèå ðàçìåðîâ áîëåå âûðàæåíî âäîëü îñè z ïî
ñðàâíåíèþ ñ óâåëè÷åíèåì âäîëü îñåé x, y. Íàè-
áîëåå ñèëüíî ñìåñòèëèñü àòîìû Î1 ïî îñè z íà
0,153 Å, äëÿ Î2 ýòà êîîðäèíàòà äàæå íåìíîãî
óìåíüøèëàñü, îäíàêî ñäâèãè ïî äðóãèì îñÿì
ñîñòàâèëè 0,083 Å. Ñóùåñòâåííûì òàêæå îêà-
çàëîñü óâåëè÷åíèå êîîðäèíàòû z äëÿ Si1 (0,148
Å), O3 (0,105 Å) è Î6 (0,085 Å). Ñìåùåíèÿ àòî-
ìîâ èç âòîðîé è áîëåå äàëüíèõ êîîðäèíàöèîí-
íûõ ñôåð ïðèìåñè ïî îñÿì x è y áûëè çàìåòíî
ìåíüøå, â ïðåäåëàõ 0,07 Å. Äåôîðìàöèÿ ðåøåò-
êè â îáëàñòè ïåðèôåðèéíîé ÷àñòè êëàñòåðà íå
ó÷èòûâàëàñü. Â ðàñ÷åòå ïðèìåñè óðàíà ðàñ-
ïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè è ïîòåíöè-
àëû àòîìîâ íåîñíîâíîé ÷àñòè êëàñòåðà îñòà-
âàëèñü íåèçìåííûìè – òàêèìè, êàê îíè ïîëó-
÷èëàñü äëÿ èäåàëüíîãî êðèñòàëëà ZrSiO4.

Ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóê-
òóðû èäåàëüíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî öèð-
êîíà. Íà ðèñ. 1, 2 ïîêàçàíû ïàðöèàëüíûå ïëîò-
íîñòè ñîñòîÿíèé (ÏÏÑ) äëÿ âàëåíòíûõ è âà-
êàíòíûõ çîí Zr1, O1, O2, Zr2, Si1 è U, ïîëó÷åí-
íûå â ðàñ÷åòàõ êëàñòåðîâ ZrZr22Si30O160 è
UZr22Si30O160.

Êðèòåðèåì äîñòàòî÷íûõ ðàçìåðîâ êëàñ-
òåðà ÿâëÿåòñÿ áëèçîñòü ÏÏÑ Zr1 è Zr2, êîòî-
ðûå ÿâëÿþòñÿ ýêâèâàëåíòíûìè â áåñêîíå÷íîì
êðèñòàëëå. Íåêîòîðûå ðàçëè÷èÿ ïîëó÷åíû äëÿ
âàêàíòíûõ ñîñòîÿíèé ýòèõ öåíòðîâ (ñì. ðèñ. 1),
÷òî åñòåñòâåííî, ïîñêîëüêó Zr4d, 5s, 5p îðáè-
òû ÿâëÿþòñÿ äîâîëüíî ïðîòÿæåííûìè è «÷óâ-
ñòâóþò» êîíå÷íûå ðàçìåðû êëàñòåðà. Àíàëî-
ãè÷íûé âûâîä èç ÏÏÑ íà ðèñ. 1 ìîæíî ñäå-
ëàòü äëÿ Î1 è Î2, èìåþùèõ ðàçëè÷íûå äëèíû
ñâÿçåé ñ Zr1, íî ÿâëÿþùèõñÿ êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêè ýêâèâàëåíòíûìè â èäåàëüíîì ZrSiO4.

Â ðåëÿòèâèñòñêîì ðàñ÷åòå ZrSiO4, âû-
ïîëíåííîì â íàñòîÿùåé ðàáîòå, çàïðåùåííàÿ
çîíà ñîñòàâëÿåò 5,1 ýÂ, ÷òî áëèçêî ê âåëè÷èíå
5,3 ýÂ, íàéäåííîé â íåðåëÿòèâèñòñêîì ÄÂ ðàñ-
÷åòå êëàñòåðà ZrZr4Si6O44 [Ùàïîâà è äð., 2005],
è íàõîäèòñÿ â ðàçóìíîì ñîãëàñèè ñ ïîëîæåíè-
åì êðàÿ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ öèðêîíà ~5,7
ýÂ [Êðàñíîáàåâ è äð., 1988]. Ðåëÿòèâèñòñêèå
ýôôåêòû â ýëåêòðîííîì ñòðîåíèè ZrSiO4 ñòà-
íîâÿòñÿ çàìåòíûìè òîëüêî äëÿ áîëåå ãëóáîêèõ
Zr4ð ñîñòîÿíèé, äëÿ êîòîðûõ ñïèí-îðáèòàëüíîå
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Ðèñ. 1.  Ïàðöèàëüíûå
ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé Zr14p, 4d,
5s, 5p, O12s, 2p, O22s, 2p, Zr24p,
4d, 5s, 5p è Si13s, 3p â êëàñòå-
ðå ZrZr22Si30O160. Ñîñòîÿíèÿ p-
è d- òèïà ïîêàçàíû ñïëîøíû-
ìè ëèíèÿìè, s-òèïà – ïóíêòè-
ðîì.

Ðèñ. 2.  Ïàðöèàëüíûå ïëîòíî-
ñòè ñîñòîÿíèé U5f, 6p, 6d, 7s, 7p,
O12s, 2p, O22s, 2p, Zr24p, 4d, 5s, 5p
è Si13s, 3p â êëàñòåðå UZr22Si30O160.
Ñîñòîÿíèÿ p-, d- è f-òèïà ïîêàçàíû
ñïëîøíûìè ëèíèÿìè, s-òèïà – ïóí-
êòèðîì.
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ðàñùåïëåíèå ñîñòàâëÿåò 1,8 ýÂ (ñì. ðèñ.1).
Îäíàêî, ýòè îðáèòàëè ÿâëÿþòñÿ ôàêòè÷åñêè
îñòîâíûìè, ïîýòîìó ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî ðàñ-
ïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìåæäó
àòîìàìè è ñòðóêòóðà õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé äîë-
æíû áûòü áëèçêèìè â ðåëÿòèâèñòñêîì è íåðå-
ëÿòèâèñòñêîì ïîäõîäàõ.

Ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííîé  ñòðóê-
òóðû èîíà óðàíà â êðèñòàëëè÷åñêîì öèð-
êîíå. Äëÿ ïðèìåñíîãî àòîìà óðàíà ðåëÿòèâè-
ñòñêîå îïèñàíèå èìååò ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷å-
íèå. Ñïèí-îðáèòàëüíîå ðàñùåïëåíèå äëÿ U6p1/2

(ïèê ñ ýíåðãèåé -27 ýÂ) è U6p3/2 (-17 ýÂ) óðîâ-
íåé â 5,5 ðàç áîëüøå, ÷åì äëÿ 4ð îðáèòàëåé öèð-
êîíèÿ, ïðè÷åì U6p ñîñòîÿíèÿ íåëüçÿ ñ÷èòàòü
îñòîâíûìè, ïîñêîëüêó èìååò ìåñòî çíà÷èòåëü-
íàÿ ãèáðèäèçàöèÿ U6p3/2 è O2s îðáèò (ñì.
ðèñ. 2). Äëÿ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ U5f, 6d, 7s,
7p óðîâíåé ñïèí-îðáèòàëüíîå ðàñùåïëåíèå íà-
õîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 1 ýÂ, íî ðåëÿòèâèñòñêèå ýô-
ôåêòû îïðåäåëÿþò ýíåðãåòè÷åñêèå è ïðîñòðàí-
ñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè ýòèõ ñîñòîÿíèé, à òàê-
æå ïîðÿäîê ñâÿçåé îðáèòàëåé êàæäîãî òèïà ñ
O2p ÀÎ áëèæàéøèõ ñîñåäåé.

Ïðèìåñíûå U5f óðîâíè îêàçûâàþòñÿ â
çàïðåùåííîé çîíå ZrSiO4, îò êðàÿ âàëåíòíûõ
ñîñòîÿíèé ìàòðèöû èõ îòäåëÿåò ùåëü 3,7 ýÂ.
×èñëî ýëåêòðîíîâ íà ýòèõ óðîâíÿõ çàâèñèò îò
ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè çàìåùåíèÿ Zr íà U.
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïðåäïîëàãàëè, ÷òî íà
ìåñòî öèðêîíèÿ ñî âñåìè åãî ýëåêòðîíàìè ïðè-
õîäèò óðàí òàêæå ñî âñåìè ñâîèìè ýëåêòðîíà-
ìè, à äàëåå ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ñ àòîìà óðà-
íà ñìåùàåòñÿ ê áëèæàéøèì ñîñåäÿì â ñîîò-
âåòñòâèè ñ íàèáîëüøåé ýíåðãåòè÷åñêîé âûãî-
äîé. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíî, ÷òî íà ïðèìåñíûõ
óðîâíÿõ ðàñïîëàãàþòñÿ 2 ýëåêòðîíà, çàíèìà-
þùèå îðáèòàëè Ã7 è Ã8 - ñèììåòðèè, ñ áëèç-
êîé ñòðóêòóðîé: 86 % U5f5/2, 4 % U5f7/2, 4 %
O2p, 2 % U6d5/2. Ñàìûé íèæíèé âàêàíòíûé
óðîâåíü Ã5 – òèïà (LUMO) èìååò áëèçêèé ñî-
ñòàâ è ýíåðãèþ âñåãî íà 0,03 ýÂ âûøå ïîñëå-
äíåãî çàïîëíåííîãî Ã8 ñîñòîÿíèÿ (HOMO).
×èñëî ýëåêòðîíîâ íà ïðèìåñíûõ óðîâíÿõ ìî-
æåò áûòü ìåíüøå, åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî öèðêîíèé
ïîêèäàåò ðåøåòêó â âèäå èîíà Zr4+, à íà åãî
ìåñòî ïðèõîäèò óðàí òàêæå â âèäå èîíà, íî ñ
áîëüøèì çàðÿäîì, íàïðèìåð U5+ èëè U6+, ïðè
èîííîì îáìåíå öèðêîíà ñ ôòîðèäíûìè êîìï-
ëåêñàìè óðàíà.

Êàê è â èäåàëüíîì ZrSiO4, ãäå Zr – O âçà-
èìîäåéñòâèå íîñèò êîâàëåíòíûé õàðàêòåð çà
ñ÷åò ãèáðèäèçàöèè, ãëàâíûì îáðàçîì, Zr4d è

Î2ð ñîñòîÿíèé, äëÿ ïðèìåñíîãî àòîìà óðàíà
èìååò ìåñòî çíà÷èòåëüíîå êîâàëåíòíîå ñìåøè-
âàíèå íå òîëüêî U6d – O2p, íî è U5f – O2p îð-
áèòàëåé (ñì. ðèñ. 2). Òàêèì îáðàçîì, õèìè÷åñ-
êàÿ ñâÿçü óðàíà ñ àòîìàìè êèñëîðîäà â ðåøåò-
êå öèðêîíà èìååò êîâàëåíòíóþ ïðèðîäó.

Áîëåå äåòàëüíóþ ñòðóêòóðó âêëàäîâ â
õèìè÷åñêóþ ñâÿçü ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèé äàþò
çàñåëåííîñòè ïåðåêðûâàíèÿ (nij) îðáèòàëåé Zr,
U, Si ñ îêðóæàþùèìè àòîìàìè êèñëîðîäà. Â
òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ nij äëÿ âíåøíèõ
îðáèòàëåé Zr1(U) – O1, O2, Zr2 – O1, O2, Si1 –
O1, O2, Si2 – O1, O2. Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ
îíè ðàçäåëåíû íà ÷èñëî ñâÿçåé êàæäîãî òèïà,
òî åñòü äàíû â ðàñ÷åòå íà êàæäóþ ïàðó âçàè-
ìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ (äëÿ âñåõ ðàññìîòðåí-
íûõ òèïîâ öåíòðîâ ÷èñëî ñâÿçåé ðàâíî 4).
Ñòðóêòóðà õèìè÷åñêîãî ñâÿçûâàíèÿ Zr1 ñ áëè-
æàéøèìè ñîñåäÿìè â ÐÄÂ ðàñ÷åòå
ZrZr22Si30O160 â íàñòîÿùåé ðàáîòå îêàçàëàñü
áëèçêîé ê ïîëó÷åííîé ðàíåå â íåðåëÿòèâèñòñ-
êîì ðàñ÷åòå êëàñòåðà ZrZr4Si6O44 [Ùàïîâà è
äð., 2005], ÷òî ïîäòâåðæäàåò ñëàáîå âëèÿíèå
ðåëÿòèâèñòñêèõ ýôôåêòîâ íà õèìè÷åñêóþ ñâÿçü
â ZrSiO4. Çàñåëåííîñòè ïåðåêðûâàíèÿ Zr2 – O1
è Zr1 – O2, Zr2 – O2 è Zr1 – O1 ñîîòâåòñòâåííî
îêàçûâàþòñÿ áëèçêèìè (òàáë. 1), ïîñêîëüêó
ýòè àòîìû èìåþò îäèíàêîâûå ìåæàòîìíûå
ðàññòîÿíèÿ â èäåàëüíîì êðèñòàëëå. Äëÿ Si1
ëèãàíäû O2 íå ÿâëÿþòñÿ áëèæàéøèìè ñîñå-
äÿìè, òàêæå, êàê Si2 è O1, ïîýòîìó ñâÿçè
ìåæäó íèìè îòñóòñòâóþò (òàáë. 1).

Çàìåùåíèå öèðêîíèÿ àòîìîì óðàíà íå
òîëüêî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿì â ñòðóêòóðå õè-
ìè÷åñêîãî ñâÿçûâàíèÿ öåíòðàëüíîãî àòîìà êëà-
ñòåðà ñ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè, íî çà ñ÷åò äå-
ôîðìàöèè ðåøåòêè, à òàêæå îòëè÷èé â çàðÿäî-
âûõ ñîñòîÿíèÿõ àòîìîâ âáëèçè äåôåêòà ïðîèñ-
õîäèò íåêîòîðîå ñáëèæåíèå ñâÿçåé Zr2 ñ äâó-
ìÿ òèïàìè áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Ñ äðóãîé ñòî-
ðîíû âçàèìîäåéñòâèÿ Si1 – O1 è Si2 – O2 , ýê-
âèâàëåíòíûå â èäåàëüíîì öèðêîíå, îòëè÷àþò-
ñÿ â ïðèñóòñòâèè U (ñì. òàáë. 1). Êàê âèäíî
èç òàáëèöû 1, çàñåëåííîñòè ïåðåêðûâàíèÿ U6d
è U7s ñ O12p, O22p ÀÎ îêàçûâàþòñÿ áëèçêè-
ìè ê ñîîòâåòñòâóþùèì âåëè÷èíàì äëÿ Zr4d è
Zr5s, îäíàêî, ñàìûå äåëîêàëèçîâàííûå U7p ñî-
ñòîÿíèÿ äàþò çàìåòíî ìåíüøèé âêëàä â ñâÿ-
çûâàíèå, ïî ñðàâíåíèþ ñ Zr5p ÀÎ. Â îòëè÷èå
îò öèðêîíèÿ, äëÿ ïðèìåñíîãî àòîìà óðàíà ñó-
ùåñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ òàêæå âçàèìîäåéñòâèå
U5f – O2p îðáèòàëåé, ñòîÿùåå íà âòîðîì ìå-
ñòå ïîñëå îñíîâíîãî.
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Òàáëèöà 1
Çàñåëåííîñòè ïåðåêðûâàíèÿ ÀÎ Zr1, U, Zr2, Si1, Si2 è O1, O2, ïîëó÷åííûå â ÐÄÂ ðàñ÷åòàõ êëàñòåðîâ

ZrZr22Si30O160 è UZr22Si30O160 (â ðàñ÷åòå íà êàæäóþ ïàðó âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ)

ZrSiO4 U-ZrSiO4 Îðáèòàëè O12p O22p O12p O22p 
            4d 
Zr1       5s 
            5p 

0,144 
0,054 
0,012 

0,208 
0,055 
0,058 

 -----  
 -----  
 -----  

 -----  
 -----  
 -----  

            5f 
U         6d 
            7s 
            7p 

 -----  
 -----  
 -----  
 -----  

 -----  
 -----  
 -----  
 -----  

0,049 
0,153 
0,050 
-0,023 

0,079 
0,202 
0,044 
0,020 

            4d 
Zr2       5s 
            5p 

0,208 
0,064 
0,072 

0,134 
0,047 
0,005 

0,196 
0,060 
0,073 

0,142 
0,051 
-0,006 

Si1        3s 
            3p 

0,214 
0,394 

0,002 
-0,001 

0,220 
0,402 

0,001 
-0,001 

Si2        3s 
            3p 

0,001 
-0,005 

0,212 
0,392 

-0,002 
-0,006 

0,211 
0,381 

 

Â òàáëèöå 2 ïðèâåäåíû ýôôåêòèâíûå çà-
ðÿäû íà àòîìàõ (Qýô), ïîëó÷åííûå ïðîñòðàí-
ñòâåííûì èíòåãðèðîâàíèåì ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè âíóòðè îáëàñòåé ìåæäó òî÷êàìè ìèíè-
ìóìà ýòîé ïëîòíîñòè. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ òî÷íîñ-
òè Qýô âû÷èñëÿëèñü äëÿ âñåõ àòîìîâ îñíîâíîé
÷àñòè êëàñòåðà èíäèâèäóàëüíî, à çàòåì äëÿ
îäíîòèïíûõ öåíòðîâ îíè óñðåäíÿëèñü. Êðèòå-
ðèåì äîñòîâåðíîñòè âû÷èñëåíèé ñëóæèëè êîýô-
ôèöèåíòû âàðèàöèè (ñðåäíåêâàäðàòè÷íûå îò-
êëîíåíèÿ, äåëåííûå íà ñðåäíþþ âåëè÷èíó çà-
ðÿäà èîíîâ äàííîãî òèïà). Â íàñòîÿùèõ ðàñ÷å-
òàõ îíè íå ïðåâûøàëè 6 %. Çàðÿäû, ïîëó÷åí-
íûå òàêèì ìåòîäîì, â îòëè÷èå îò ìàëëèêåíîâ-
ñêèõ è çàðÿäîâ â Ì-Ò ñôåðàõ [Ðûæêîâ, 1998],
ÿâëÿþòñÿ êîëè÷åñòâåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè
ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè
ìåæäó àòîìàìè.

Èç äàííûõ òàáëèöû 2 âèäíî, ÷òî ñ àòî-
ìà óðàíà ê áëèæàéøèì ñîñåäÿì ýëåêòðîííàÿ
ïëîòíîñòü ñìåùàåòñÿ çàìåòíî ñèëüíåå, ÷åì ñ
öèðêîíèÿ. Ïðè÷åì, áîëüøàÿ ÷àñòü èç «äîïîë-
íèòåëüíûõ» 0,37å ïåðåõîäèò íà ëèãàíäû Î2, ñ
ìåíüøåé äëèíîé U-O ñâÿçè, ÷åì Î1. Èçìåíå-

íèå çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ Î2, â ñâîþ î÷åðåäü,
âëèÿåò íà åãî âçàèìîäåéñòâèå ñî ñëåäóþùèìè
ñîñåäÿìè, Qef Si2 óâåëè÷èâàåòñÿ íà 0,02, òîãäà
êàê çàðÿäû íà Si1, áëèæàéøèõ ñîñåäÿõ Î1, îñ-
òàþòñÿ íåèçìåííûìè. Çàìåòíûå îòëè÷èÿ ýô-
ôåêòèâíûõ çàðÿäîâ âñåõ àòîìîâ îò èõ ôîð-
ìàëüíûõ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ óêàçûâàåò íà êî-
âàëåíòíûé õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ Zr – O, Si
– O è U – O â äàííîì ñîåäèíåíèè.

Âûâîäû. Âûïîëíåííûå íàìè ðàñ÷åòû
ïîêàçàëè, ÷òî âûñîêàÿ âåðîÿòíîñòü çàìåùåíèÿ
óðàíîì àòîìà öèðêîíèÿ â ZrSiO4 ÿâëÿåòñÿ îòðà-
æåíèåì áëèçîñòè õàðàêòåðèñòèê âçàèìîäåéñòâèÿ
U – O è Zr – O;  õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü U – O íå
ÿâëÿåòñÿ ìåíåå ïðî÷íîé, ÷åì Zr - O. Îñîáåí-
íîñòüþ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ U-ZrSiO4 ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èäåàëüíûì ZrSiO4 ÿâëÿåòñÿ ïðèñóò-
ñòâèå U5f îðáèò. Ñîãëàñíî íàøèì ðàñ÷åòàì ýòè
ñîñòîÿíèÿ äåëàþò U – O ñâÿçü áîëåå ïðî÷íîé
è óâåëè÷èâàþò ýôôåêòèâíûå çàðÿäû íà ëèãàí-
äàõ, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü äîëæíî óñèëèâàòü èîí-
íóþ ñîñòàâëÿþùóþ ñâÿçè ìåòàëë – êèñëîðîä.

Òàáëèöà 2
Ýôôåêòèâíûå çàðÿäû íà àòîìàõ â ZrSiO4 è U-ZrSiO4 (â åäèíèöàõ e)

 Zr1 U O1 O2 Zr2 Si1 Si2 
ZrSiO4 2,70 – -1,26 -1,25 2,74 2,30 2,30 
U-ZrSiO4 – 3,07 -1,29 -1,35 2,74 2,30 2,32 
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