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Монацит – моноклинный ортофосфат легких 
РЗЭ (пространственная группа P21/n [19]), концен-
тратор U и Th, минерал-геохронометр, индикатор 
термодинамических условий образования и пре-
образования пород, перспективная матрица для 
иммобилизации радиоактивных отходов (см., на-
пример, [23]). Важным свойством монацита яв-
ляется его способность сохранять кристалличе-
скую структуру даже при высоких дозах авторади-
ационного воздействия (при значительных концен-
трациях радиоактивных примесей), т.е. метамикт-
ное состояние не характерно для монацита, что су-
щественно отличает его от торита, циркона и дру-
гих силикатов [14-16, 21, 22]. Следствием сохране-
ния кристаллической структуры в монаците являет-
ся низкий уровень диффузионной способности ка-
тионов и сохранность радиогенного P�� в результа-P�� в результа-� в результа-
те как изотопные [9], так и микрозондовые химиче-
ские [1, 2] датировки монацита в большинстве слу-
чаев дают конкордантные U-P� возраста. Выпол-
ненные нами химические датировки монацитов из 
ряда уральских и сибирских объектов в интервале 
250–1900 млн. лет, подтвержденные геологически-
ми данными, корректны, несмотря на высокие (до 
28·1019 α-расп./г) значения доз самооблучения об-
разцов. Заметим, что указанные уровни облучения 
превышают порог полной аморфизации и наруше-
ния замкнутости изотопной системы в цирконе и 
других силикатах. Имеющиеся в литературе факты 
нарушения замкнутости U,Th-P� системы монаци-U,Th-P� системы монаци-,Th-P� системы монаци-Th-P� системы монаци--P� системы монаци-P� системы монаци- системы монаци-
та обычно связывают не с диффузионными процес-
сами, а с явлениями растворения-осаждения и ре-
кристаллизации (см., например, [17]).

Физические причины высокой радиационной 
стойкости монацита в настоящее время до конца 
не выяснены [12, 15–17, 20]. Ранее [10, 13, 24–26] 
на примере ряда оксидов были предложены раз-
личные критерии радиационной стойкости – струк-
турно-топологический, термодинамический и ион-
но-ковалентный� для их использования большое 
значение имеет количественная характеристика 
электронной структуры и химической связи в со-
единениях. Монацит значительно менее, чем ок-
сиды и силикаты, исследован с точки зрения вли-
яния его электронного строения на радиационную 
стойкость. Как и для большинства сложных окси-

дов, для монацита не решены вопросы точной ко-
личественной характеристики степени ионности-
ковалентности химической связи катион-кислород 
в разных подрешетках (P–� и �n–�), роль этих под-P–� и �n–�), роль этих под-–� и �n–�), роль этих под-� и �n–�), роль этих под- и �n–�), роль этих под-�n–�), роль этих под-–�), роль этих под-�), роль этих под-), роль этих под-
решеток в формировании радиационных свойств, 
причины изменения радиационной стойкости при 
замене катиона. Для монацита это во многом свя-
зано со сложностью моделирования его электрон-
ной структуры из-за присутствия в электронной 
оболочке РЗЭ 4�-электронов с сильной простран-�-электронов с сильной простран--электронов с сильной простран-
ственной локализацией и энергией, близкой к энер-
гии 5d-электронов� успешные расчеты соединений 
РЗЭ возможны с использованием кластерных мето-
дов квантовой химии [3, 4, 6].

Цель работы – отработка методических вопро-
сов моделирования и на этой основе исследование 
электронного строения ортофосфатов РЗЭ – �nP�4 
(�n = Ce, Nd, Sm)� анализ состояния химической 
связи и влияния на нее типа РЗЭ� приложение ре-
зультатов к проблеме радиационной стойкости со-
единения.

Методика. Моделирование выполнено кластер-
ным МО ЛКАО методом дискретного варьирова-
ния [7] с обменно-корреляционным потенциалом 
Гуннарссона-Лундквиста [11]. В качестве базисных 
использованы орбитали нейтральных атомов � {1s, 
… 2��, P {1s, … 3��, �n {1s, … 4�, 5d, 6s, 6��. Эф-��, P {1s, … 3��, �n {1s, … 4�, 5d, 6s, 6��. Эф-�, P {1s, … 3��, �n {1s, … 4�, 5d, 6s, 6��. Эф-P {1s, … 3��, �n {1s, … 4�, 5d, 6s, 6��. Эф- {1s, … 3��, �n {1s, … 4�, 5d, 6s, 6��. Эф-s, … 3��, �n {1s, … 4�, 5d, 6s, 6��. Эф-, … 3��, �n {1s, … 4�, 5d, 6s, 6��. Эф-��, �n {1s, … 4�, 5d, 6s, 6��. Эф-�, �n {1s, … 4�, 5d, 6s, 6��. Эф-�n {1s, … 4�, 5d, 6s, 6��. Эф- {1s, … 4�, 5d, 6s, 6��. Эф-s, … 4�, 5d, 6s, 6��. Эф-, … 4�, 5d, 6s, 6��. Эф-�, 5d, 6s, 6��. Эф-, 5d, 6s, 6��. Эф-d, 6s, 6��. Эф-, 6s, 6��. Эф-s, 6��. Эф-, 6��. Эф-��. Эф-�. Эф-
фективные интегральные заряды атомов рассчи-
тывали пространственным интегрированием элек-
тронной плотности по методике [4].

Отработка методики проведена на основе проб-
ных расчетов СеP�4, отличающихся способами за-
дания базисного набора орбиталей атомов и спосо-
ба присвоения зарядов и конфигураций граничным 
атомам, а также выбором кластеров для расчетов. 
Установлено, что использование методики ионно-
го базиса с его оптимизацией [3], примененной на-
ми ранее для циркона [1], не позволяет получить 
для монацита самосогласованный результат� поэто-
му расчеты проводились в базисе нейтральных ато-
мов� наилучшая сходимость получена для режима 
присвоения граничным атомам зарядов и конфигу-
раций атомов центрального полиэдра.

Расчетные кластеры. Для выбора минимально 
достаточного кластера, моделирующего структуру 
минерала, проведено сопоставление расчетов для 
70-атомного (CeцCe6P7�56)56– (рис. 1) и 137-атом-
ного (CeцCe6P19�111)111– кластеров. Последний пред-* ИХТТ УрО РАН, Екатеринбург
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ставляет собою “расширенный кластер” [5], состо-
ящий из основной центральной части, являющей-
ся объектом исследования, и атомов еще несколь-
ких координационных сфер, образующих оболочку, 
атомам которой присваивался потенциал централь-
ных атомов. В кластере (CeцCe6P7�56)56- заряды и 
конфигурации граничных атомов О задавались эк-
вивалентными таковым в центральном полиэдре. 
В обоих кластерах учтены основные особенности 
структуры ближнего порядка монацита: наличие 
четырех �1–�4 структурно-неэквивалентных ти-�1–�4 структурно-неэквивалентных ти-1–�4 структурно-неэквивалентных ти-�4 структурно-неэквивалентных ти-4 структурно-неэквивалентных ти-
пов кислорода (�1, �3, �4 координированы тре-�1, �3, �4 координированы тре-1, �3, �4 координированы тре-�3, �4 координированы тре-3, �4 координированы тре-�4 координированы тре-4 координированы тре-
мя и �2 – четырьмя катионами)� наличие полиэ-�2 – четырьмя катионами)� наличие полиэ-2 – четырьмя катионами)� наличие полиэ-
дров Ce�9, связанных общими ребрами в цепи в на-
правлении оси b, в каждом из которых содержит-
ся по два атома �1, �3, �4 и по три �2, и изолиро-�1, �3, �4 и по три �2, и изолиро-1, �3, �4 и по три �2, и изолиро-�3, �4 и по три �2, и изолиро-3, �4 и по три �2, и изолиро-�4 и по три �2, и изолиро-4 и по три �2, и изолиро-�2, и изолиро-2, и изолиро-
ванных Ce�9, имеющих общие ребра с полиэдрами 
соседних цепей� наличие тетраэдров P�4, в каждом 
из которых содержатся атомы �1–�4� наличие свя-�1–�4� наличие свя-1–�4� наличие свя-�4� наличие свя-4� наличие свя-
зи полиэдра �n�9 с семью тетраэдрами P�4. Расчет-
ные 70- и 137-атомные кластеры различаются коли-
чеством (тремя и пятью, соответственно) координа-
ционных сфер центрального атома.

Сравнение результатов расчета, проведенных 
для этих кластеров, показало их близость� незна-
чительные различия спектров связаны с некоторым 
перераспределением плотности состояний при со-
хранении энергетического положения основных пи-
ков� эффективные заряды атомов совпадают в пре-
делах 0.05 е� значения ширины 2�-полосы кислоро-�-полосы кислоро--полосы кислоро-

да различаются незначительно (9.8 эВ для 137-атом-
ного и 10.2 эВ для 70-атомного кластеров). В связи 
с этим, а также исходя из целесообразности мини-
мизации машинного времени, для расчетов NdP�4 и 
SmP�4 использованы 70-атомные кластеры.

Электронная структура LnPO4 (Ln = Ce, Nd, 
Sm). Спектры парциальной плотности электронных 
состояний атомов �n, � центральных полиэдров 
�n�9 в кластерах и атомов P из их первой координа-P из их первой координа- из их первой координа-
ционной сферы приведены на рис. 2. Валентная по-
лоса ортофосфатов образована 2s, 2�-состояниями 
атомов О, как обычно в оксидах. К ним примешива-
ются P 3s, 3�-орбитали, что отражает эффекты ко-P 3s, 3�-орбитали, что отражает эффекты ко- 3s, 3�-орбитали, что отражает эффекты ко-s, 3�-орбитали, что отражает эффекты ко-, 3�-орбитали, что отражает эффекты ко-�-орбитали, что отражает эффекты ко--орбитали, что отражает эффекты ко-
валентного связывания атомов P и � и определяет 
основные закономерности строения валентной по-
лосы. К состояниям кислорода примешиваются так-
же орбитали �n 5s, 5�, 4�, 6s, 6�. Потолок валент-�n 5s, 5�, 4�, 6s, 6�. Потолок валент- 5s, 5�, 4�, 6s, 6�. Потолок валент-s, 5�, 4�, 6s, 6�. Потолок валент-, 5�, 4�, 6s, 6�. Потолок валент-�, 4�, 6s, 6�. Потолок валент-, 4�, 6s, 6�. Потолок валент-�, 6s, 6�. Потолок валент-, 6s, 6�. Потолок валент-s, 6�. Потолок валент-, 6�. Потолок валент-�. Потолок валент-. Потолок валент-
ной зоны образован �2� и �n4�-орбиталями, со-�2� и �n4�-орбиталями, со-2� и �n4�-орбиталями, со-� и �n4�-орбиталями, со- и �n4�-орбиталями, со-�n4�-орбиталями, со-4�-орбиталями, со-�-орбиталями, со--орбиталями, со-
стояния нижней части зоны проводимости – �n5d- 
и P3s, 3�-орбиталями. Спектры плотности элек-P3s, 3�-орбиталями. Спектры плотности элек-3s, 3�-орбиталями. Спектры плотности элек-s, 3�-орбиталями. Спектры плотности элек-, 3�-орбиталями. Спектры плотности элек-�-орбиталями. Спектры плотности элек--орбиталями. Спектры плотности элек-
тронных состояний неэквивалентных атомов кис-
лорода �1–�4 различны. Так, 2�-состояния ато-�-состояния ато--состояния ато-
мов �1,�2 существенно перекрываются по энер-
гии с 4�-состояниями атомов �n� 2�-�1,�4 – с 
3�-орбиталями атомов Р. Корректность выполнен-�-орбиталями атомов Р. Корректность выполнен--орбиталями атомов Р. Корректность выполнен-
ных расчетов продемонстрирована нами ранее на 
основе сопоставления рассчитанных спектров плот-
ности валентных состояний с экспериментальными 
рентгенофотоэлектронными спектрами синтетиче-
ских ортофосфатов и природного монацита [2].

Спектры плотности состояний ортофосфатов за-
кономерно изменяются при замене РЗЭ (см. рис. 2): 
при переходе от Ce к Nd и Sm глубина залегания за-Nd и Sm глубина залегания за- и Sm глубина залегания за-Sm глубина залегания за- глубина залегания за-
нятых 4�-состояний РЗЭ в валентной полосе увели-
чивается приблизительно на 0.5 эВ� их расщепление 
по спину растет (0.55 для Ce, 2.81 эВ для Nd, 3.72 эВ 
для Sm)� ширина полосы �n5d-состояний также 
увеличивается (4.08 для Ce, 5.26 для Nd, 6.27 эВ 
для Sm)� при этом энергетическая щель �2� – �n5d 
уменьшается (5.35 для Ce, 4.81 для Nd, 4.72 эВ для 
Sm). Нескомпенсированный магнитный момент 
РЗЭ увеличивается от 0.98 для Ce до 3.47 для Sm и 
5.72 эВ для Nd, что свидетельствует об увеличении 
степени поляризации при росте атомного числа цен-
трального катиона. Нижними вакантными состоя-
ниями для всех ортофосфатов являются 4�-орбитали 
РЗЭ. В основных чертах электронное строение ато-
мов Ce, Sm и Nd в ортофосфатах близко к таковому 
в оксидах и оксифторидах РЗЭ  [3, 6].

Энергетический спектр фосфорно-кислородной 
подрешетки �nP�4 изменяется при замене катио-
на РЗЭ, в частности, ширина полосы 2��1 состав-
ляет 7.31 для CeP�4, 7.68 для NdP�4 и 7.97 эВ для 
SmP�4� увеличение ширины данной полосы в ря-
ду Ce→Nd→Sm может быть следствием роста ко-
валентного смешивания орбиталей P–�1.

Количественной мерой степени ковалентности 
химической связи является заселенность перекры-

Рис. 1. Расчетный 70-атомный кластер монацита.
(�nц�n6P7�56)56–, �n = Ce, Nd, Sm. P�4 изображены в ви-
де тетраэдров, �n�9 – в виде соединенных между собой 
атомов (шаров).
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ческой связи с увеличением атомного номера ланта-
ноида. В отличие от подрешетки РЗЭ, в фосфорно-
кислородной подрешетке происходит заметное уве-
личение ковалентной составляющей связи P–�, что 
проявляется в росте усредненной по типам кисло-
рода заселенности перекрывания как P3�-�2�, так 
и P3s-�2�-состояний.

Анализ химической связи катионов с неэкви-
валентными типами кислорода воспроизводит из-
вестную тенденцию уменьшения степени кова-
лентности связи с увеличением межатомных рас-
стояний� этот эффект проявляется в каждом из 
ортофосфатов как для связи фосфор-кислород, так 
и для связи РЗЭ-кислород (рис. 3). В то же время 
изменения характеристик связи P–�i и �n–�i в ря-
ду Ce→Nd→Sm (рост заселенности перекрывания 

вания орбиталей, формирующих валентную поло-
су соединения. В табл. 1 приведены расчетные зна-
чения заселенности перекрывания орбиталей РЗЭ 
и фосфора с 2s-, 2�-орбиталями неэквивалентных 
атомов кислорода (указаны только орбитали, значе-
ния заселенности перекрывания которых превыша-
ют 0.01e) и их усредненные значения, характеризу-e) и их усредненные значения, характеризу-) и их усредненные значения, характеризу-
ющие среднюю степень ковалентности связи в те-
траэдрах P�4 и полиэдрах �n�9. Анализ усреднен-
ных значений показывает, что наибольший вклад в 
ковалентную связь P–� дает перекрывание орбита-P–� дает перекрывание орбита-–� дает перекрывание орбита-� дает перекрывание орбита- дает перекрывание орбита-
лей P3�-�2�, в связь �n–� – перекрывание �n5d-
�2�, �n5d-�2s, �n6�-�2s. В ряду Ce→Nd→Sm ко-�n5d-�2s, �n6�-�2s. В ряду Ce→Nd→Sm ко-5d-�2s, �n6�-�2s. В ряду Ce→Nd→Sm ко-s, �n6�-�2s. В ряду Ce→Nd→Sm ко-, �n6�-�2s. В ряду Ce→Nd→Sm ко-�n6�-�2s. В ряду Ce→Nd→Sm ко-6�-�2s. В ряду Ce→Nd→Sm ко-Ce→Nd→Sm ко-→Nd→Sm ко-Nd→Sm ко-→Sm ко-Sm ко- ко-
валентная составляющая связи �n–� уменьшается� 
это согласуется, в частности, с заключением [6] об 
уменьшении степени участия 4�-состояний в хими-�-состояний в хими--состояний в хими-

Рис. 2. Парциальные спектры плотности электронных состояний атомов Ce, Sm, Nd, P и кислорода �1–О4 по 
данным расчета кластеров (�nц�n6P7�56)56–, �n = Ce (а), Nd (б), Sm (в). 
Пунктир – s-состояния (�n6s, �2s, P3s)� сплошная линия – �- и d-состояния (�n6�, 2�, P3�, �n5d)� жирная сплошная ли-
ния – 4�-состояния РЗЭ (положительные значения – спин вверх, отрицательные значения – спин вниз). Вертикальная пун-
ктирная линия – уровень Ферми.
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P–�i и уменьшение заселенности перекрывания 
�n–�i) не могут быть объяснены только изменени-
ем межатомных расстояний и являются, очевидно, 
следствием закономерных изменений электронной 
структуры лантаноида.

Вычисленные значения эффективных зарядов 
атомов и суммарный заряд формульной единицы 
представлены в табл. 2. Значения эффективного за-
ряда фосфора несколько уменьшаются при перехо-
де от ортофосфата церия к ортофосфату самария� 

этот факт свидетельствует об уменьшении ионной 
составляющей связи и согласуется с ростом кова-
лентной составляющей (ростом заселенности пе-
рекрывания) связи P–�. Значения эффективных за-P–�. Значения эффективных за-–�. Значения эффективных за-�. Значения эффективных за-. Значения эффективных за-
рядов РЗЭ ряду Ce→Nd→Sm уменьшаются, одна-Ce→Nd→Sm уменьшаются, одна-→Nd→Sm уменьшаются, одна-Nd→Sm уменьшаются, одна-→Sm уменьшаются, одна-Sm уменьшаются, одна- уменьшаются, одна-
ко, как показано выше, при этом имеет место также 
уменьшение степени ковалентности связи �n–�. Из 
табл. 2 видно, что в целом соединение становится 
менее ионным: степень ионности, рассчитанная как 
отношение суммарного заряда катионов к их сум-

Таблица 1. Нормированные на одну связь заселенности перекрывания орбиталей �n–� и Р–О в �nP�4 (�n = Ce, Nd, Sm) 

Соединение, катион, 
орбиталь

Заселенности перекрывания орбиталей �n-Оi и Р-�i и их средние значения для 9 и 4 связей 
 в полиэдрах �nО9 и P�4, e

�1 �2 �3 �4 Средние по Оi  
в полиэдрах

2s 2� 2s 2� 2s 2� 2s 2� 2s 2�
CeP�4 Ce-5d 0.0262 0.0597 0.0176 0.0430 0.0252 0.0525 0.0258 0.0549 0.0259 0.0515

Ce-4� 0.0026 0.0149 0.0015 0.0119 0.0018 0.0124 0.0028 0.0147 0.0024 0.0133
P-3s –0.0393 0.1248 –0.0382 0.1233 –0.0642 0.1014 –0.0394 0.1301 –0.0453 0.1199
P-3� –0.0197 0.2464 –0.0265 0.2196 –0.0333 0.2309 –0.0229 0.2455 –0.0256 0.2356

Ce-6� 0.0222 0.0089 0.0194 –0.0008 0.0568 0.0114 0.0285 0.0016 0.0335 0.0046
Ce-6s 0.0111 0.0133 0.0020 0.0156 0.0196 0.0100 0.0055 0.0121 0.0093 0.0131

NdP�4 Nd-5d 0.0275 0.0516 0.0196 0.0396 0.0272 0.0434 0.0280 0.0480 0.0280 0.0450
Nd-4� 0.0012 0.0080 0.0008 0.0071 0.0015 0.0057 0.0016 0.0070 0.0014 0.0070
P-3s –0.0456 0.1352 –0.0440 0.1320 –0.0421 0.1337 –0.0480 0.1468 –0.0449 0.1369
P-3� –0.0295 0.2698 –0.0358 0.2440 –0.0297 0.2473 –0.0314 0.2851 –0.0316 0.2616

Nd-6� 0.0193 –0.0010 0.0226 0.0049 0.0220 –0.0063 0.0255 –0.0041 0.0252 –0.0009
Nd-6s 0.0103 0.0106 0.0039 0.0144 0.0094 0.0099 0.0050 0.0083 0.0073 0.0112

SmP�4 Sm-5d 0.0278 0.0478 0.0204 0.0359 0.0279 0.0389 0.0281 0.0434 0.0285 0.0409
Sm-4� –0.0003 0.0004 –0.0001 0.0022 0.0001 0.0023 0.0000 0.0019 –0.0001 0.0018
P-3s –0.0490 0.1411 –0.0461 0.1377 –0.0438 0.1377 –0.0498 0.1498 –0.0472 0.1416
P-3� –0.0358 0.2851 –0.0383 0.2594 –0.0313 0.2599 –0.0350 0.2986 –0.0351 0.2758

Sm-6� 0.0203 0.0012 0.0224 0.0041 0.0190 –0.0085 0.0256 –0.0066 0.0247 –0.0017
Sm-6s 0.0095 0.0115 0.0049 0.0124 0.0095 0.0088 0.0065 0.0060 0.0080 0.0100

Рис. 3. Значения заселенности перекрывания 2�-орбиталей атомов кислорода �1–�4 с 3�-орбиталями атомов 
фосфора в зависимости от величины внутритетраэдрических расстояний P–�i (а) и с 5d-орбиталями РЗЭ в за-P–�i (а) и с 5d-орбиталями РЗЭ в за-–�i (а) и с 5d-орбиталями РЗЭ в за-�i (а) и с 5d-орбиталями РЗЭ в за- (а) и с 5d-орбиталями РЗЭ в за-d-орбиталями РЗЭ в за--орбиталями РЗЭ в за-
висимости от величины средних расстояний <�n–�i> в полиэдрах �n�9 (б). 
Для CeP�4 указаны соответствующие типы неэквивалентных атомов кислорода. Пунктир – линейная аппроксимация данных.

а б
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марному формальному заряду, снижается (табл. 2). 
Заряды неэквивалентных атомов кислорода не-
сколько различны: для всех ортофосфатов наиболь-
шим зарядом обладают атомы �1, которые, как по-�1, которые, как по-1, которые, как по-
казано выше, обладают и высокой ковалентной со-
ставляющей связи с P и �n� эти атомы расположе-P и �n� эти атомы расположе- и �n� эти атомы расположе-�n� эти атомы расположе-� эти атомы расположе-
ны наиболее близко к катионам. Отметим, что зна-
чения суммарного заряда формульной единицы �n-�n-
P�4 порядка 0.01–0.02 e свидетельствует о коррект-e свидетельствует о коррект- свидетельствует о коррект-
ности проведенных расчетов.

Проблема радиационной стойкости монаци-
та. Большое число публикаций посвящено анали-
зу причин значительных различий радиационных 
свойств минералов (см., например, обзор [8]). В ра-
боте [18] для бинарных соединений были предло-
жены температурный и ионно-ковалентный крите-
рии радиационной аморфизуемости. В их основе 
лежат эмпирически установленные закономерно-
сти снижения радиационной стойкости материала 
с ростом отношения Tc/Tm (Tc – температура отжига 
треков продуктов распада, т.е. рекристаллизации, 
Tm – температура плавления) и с уменьшением ион-
ности химической связи соединения. Данный под-
ход ограничен простыми бинарными соединениям 
и плохо применим к сложным минералам. В рабо-
те [10] предложен структурно-топологический кри-
терий аморфизуемости� его смысл состоит в том, 
что стабилизация аморфного состояния возмож-
на только в структуре, обладающей достаточной 
“структурной свободой” для аккомодации аперио-
дичности� предложен алгоритм расчета зависяще-
го от вида и способа сочленения структурных еди-
ниц геометрического параметра “структурной сво-
боды”. Пример выполнения данного критерия – из-
вестный факт сохранения кристалличности в плот-
но упакованных структурах при облучении� струк-
туры с меньшей плотностью упаковки, содержа-
щие направленные связи, легче поддаются аморфи-
зации. Ограничение геометрического подхода со-
стоит в игнорировании эффектов химического со-
става� известно, что изоструктурные соединения 
часто сильно различаются по радиационной стой-
кости. В работе [25] предложен критерий аморфи-
зуемости с позиций стеклообразующей способно-
сти материала� в расчете параметра аморфизации 
использованы как геометрические характеристи-
ки структуры, так и заряды и межатомные расстоя-
ния катион-кислород и температура фазового пере-
хода. В работах [13, 24] на основе анализа приро-
ды химической связи в неметаллах сделано заклю-

чение о том, что эффективность термовосстановле-
ния структуры и радиационная стойкость опреде-
ляются конкуренцией короткодействующих кова-
лентных и дальнодействующих ионных взаимодей-
ствий между атомами� преобладание первых приво-
дит к стабилизации неупорядоченного состояния в 
цирконе, перовските и др., преобладание вторых – к 
упорядочению в высоко-ионных соединениях Zr�2, 
Mg�, Al2�3, Al2Mg�4 и др. В работе [24] подчерки-
вается важная роль сеткообразующей способности 
катиона в процессе аморфизации� существенно бо-
лее высокую радиационную стойкость фосфатов по 
сравнению с силикатами авторы объясняют невоз-
можностью построения в них подобной силикатам 
трехмерной ковалентной сетки связей за счет на-
личия “двойной” связи P–�. Влияние природы хи-P–�. Влияние природы хи-–�. Влияние природы хи-�. Влияние природы хи-. Влияние природы хи-
мической связи на радиационную стойкость в ря-
дах родственных соединений прослежено в работе 
[13] на примере пирохлора и дефектного флюори-
та� на основании квантовохимических расчетов ав-
торы связали наблюдаемое снижение критической 
температуры аморфизации и рост радиационной 
стойкости в ряду �a2Sn2�7→�a2H�2�7→�a2Zr2�7 
с уменьшением ковалентности связи катиона Sn-
�→H�-�→Zr-�� влияние второго катиона (замена 
�a на �) оказывается менее значимым. Подчерки- на �) оказывается менее значимым. Подчерки-�) оказывается менее значимым. Подчерки-) оказывается менее значимым. Подчерки-
вается, что определение ионности/ковалентности 
связи по разности электроотрицательностей мо-
жет приводить к неверным результатам� коррект-
ная характеристика типа химической связи может 
быть проведена только на основе эксперименталь-
ных или расчетных данных об электронной струк-
туре соединения.

Сохранение кристаллической структуры мона-
цитов при радиационном воздействии связывают 
[14–16] с процессами термического залечивания 
повреждений при температурах, более низких по 
сравнению с таковыми для силикатов: критическая 
температура аморфизации Tc (температура, выше 
которой аморфизация становится невозможной) со-
ставляет порядка 180°С для природного монацита и 
1065°С для циркона (по данным лабораторного об-
лучения ионами Kr+ [16]). Для моноклинных орто-
фосфатов �a, Pr, Nd, Sm, Eu и Gd температура Tc ва-
рьирует от 60 до 146, 145, 199, 206 и 212°C, соответ-, соответ-
ственно� в то время как для тетрагональных фосфа-
тов Sc, �, T�, Tm, �� и �u – от 204 до 239, 272, 290, 
297 и 304°C, соответственно [14]. Различие темпе-, соответственно [14]. Различие темпе-
ратур для разных структур интерпретировано авто-
рами в рамках структурно-топологической модели 

Таблица 2. Эффективные заряды атомов, суммарный заряд формульной единицы и степень ионности химической 
связи в в �nP�4 (�n = Ce, Nd, Sm)

Соединение Эффективные заряды атомов, e Суммарный
заряд, e

Степень
ионности�n P �1 �2 �3 �4

CeP�4 2.1363 2.6875 –1.2381 –1.1885 –1.2585 –1.1493 0.0106 0.602
NdP�4 2.0476 2.6824 –1.1733 –1.1831 –1.2234 –1.1652 –0.015 0.591
SmP�4 1.9566 –2.6793 –1.1449 –1.1385 –1.2018 –1.1679 0.0172 0.579
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радиационной стойкости, при этом причины значи-
тельных вариаций Tc в пределах одного структурно-
го типа не ясны.

Полученные нами результаты свидетельству-
ют о том, что основным эффектом изменения элек-
тронного строения в ряду CeP�4→NdP�4→ SmP�4 
является увеличение степени ковалентности свя-
зи P–� с ее уменьшением для �n–� и общим сни-P–� с ее уменьшением для �n–� и общим сни-–� с ее уменьшением для �n–� и общим сни-� с ее уменьшением для �n–� и общим сни- с ее уменьшением для �n–� и общим сни-�n–� и общим сни-–� и общим сни-
жением ионной составляющей химической связи – 
уменьшением эффективных зарядов как катионов, 
так и всех типов кислородов. В рамках предполо-
жения о том, что радиационная стойкость опреде-
ляется конкуренцией короткодействующих кова-
лентных и дальнодействующих ионных взаимодей-
ствий [13, 24], для ортофосфатов можно констати-
ровать, что с ростом атомного номера РЗЭ возрас-
тает роль первых и уменьшается роль вторых. Это 
явление, по-видимому, приводит к наблюдаемому 
в эксперименте росту Tc от 60 для �aP�4 до 199°C 
для SmP�4 [14] и снижению радиационной стойко-
сти этих ортофосфатов. Установлено, что возрас-
тание роли ковалентных взаимодействий происхо-
дит исключительно за счет фосфорно-кислородной 
подрешетки, тогда как подрешетка РЗЭ становит-
ся менее ковалентно-связанной. Данный результат 
показывает различную роль Р и РЗЭ-подрешеток в 
формировании радиационных свойств и свидетель-
ствует о необходимости проведения детальных ис-
следований электронной структуры соединений 
для предсказания их свойств. В частности, непра-
вомерно рассматривать в ортофосфатах тетраэдры 
P�4 в качестве неизменных “строительных еди-
ниц”� их электронное строение претерпевает суще-
ственные изменения и может приводить к измене-
нию свойств соединений.

Выводы. Отработана методика моделирования 
ортофосфатов РЗЭ (найдены оптимальные пара-
метры расчета и размеры минимально достаточно-
го кластера)� проанализированы особенности элек-
тронного строения катионов Ce, Nd, Sm� выявле-
ны различия неэквивалентных атомов кислорода 
в структуре ортофосфатов РЗЭ� в качестве коли-
чественных характеристик ковалентности и ион-
ности химической связи использованы заселенно-
сти перекрывания валентных орбиталей и эффек-
тивные заряды катионов� определены закономерно-
сти их изменения при вариациях РЗЭ. Полученные 
данные сопоставлены с данными по критической 
температуре аморфизации ортофосфатов� предпо-
ложено, что причинами снижения радиационной 
стойкости в ряду CeP�4→NdP�4→ SmP�4 является 
увеличение степени ковалентности связи P–� с ее 
уменьшением для �n–� и общим снижением ион-�n–� и общим снижением ион-–� и общим снижением ион-
ности связи в соединении.

Работа выполнена в рамках междисциплинар-
ного проекта УрО РАН № 12-М-235-2063 и при 
поддержке гранта РФФИ № 11-05-00035 в Цен-

тре коллективного пользования “Геоаналитик” 
УрО РАН.
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