
ГЛАВА 5. КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
АТОМНОЙ И ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ 

U-Th-СОДЕРЖАЩИХ МИНЕРАЛОВ, РАСЧЕТЫ 
СТЕПЕНИ РАДИАЦИОННОГО ПОВРЕЖДЕНИЯ

Расширение исследований в области хими-
ческого датирования U-Th-содержащих мине-
ралов, интерпретации экспериментальных дан-
ных, а также прогнозирования процесса радиа-
ционной деструкции минералов сталкивается с 
необходимостью проведения фундаментальных 
экспериментальных и теоретических исследо-
ваний состава, кристаллохимии и физико-хими-
ческих свойств минералов-геохронометров как 
функции условий их образования (преобразова-
ния) и возраста. Сложность большинства реаль-
ных физико-химических процессов при радиа-
ционном разрушении минералов не позволяет 
решить описанные проблемы исключительно 
экспериментальным путем. Представляется 
перспективным использовать для решения этого 
вопроса расчетные ab initio квантовомеханичес-
кие методы и методы полуэмпирического струк-
турного моделирования.

Цель настоящего раздела работы – ком-
пьютерное моделирование атомной и элект-
ронной структуры U-Th-содержащих минера-
лов, расчеты степени их радиационного пов-
реждения неэмпирическим спин-поляризован-
ным нерелятивистским методом Xα-дискрет-
ного варьирования и методами полуэмпиричес-
кого структурного моделирования.

Информативность экспериментальных иссле-
дований радиационно-разупорядоченных мине-
ралов-геохронометров может быть существенно 
повышена путем детального анализа зависимос-
тей «кристаллохимия минерала – его атомная 
и электронная структура – свойства» на основе 
современных методов компьютерного моде-
лирования. К числу подобных методов отно-
сятся, в первую очередь, расчетные ab initio 
квантовомеханические методы, в рамках кото-

рых наиболее устойчивую структуру и распре-
деление электронов в минерале находят мини-
мизацией энергии взаимодействия электронов 
и ядер атомов в кристалле путем решения урав-
нения Шредингера. Среди них выделяют зон-
ные методы расчета, в основе которых лежит 
свойство идеальной периодичности кристал-
лов, и квантовохимические методы теории моле-
кул, в которых уравнение Шредингера решается 
не для всего кристалла, а для его фрагмента – 
кластера. Достоинством зонных методов расчета 
является их хорошая применимость для описа-
ния свойств твердых тел, обусловленных дело-
кализованными электронными состояниями 
(структура энергетических зон, электро-, тепло-
проводность), однако эти методы встречаются 
с рядом трудностей при моделировании локаль-
ных электронных характеристик – эффективных 
зарядов и особенностей химического связыва-
ния в области структурных дефектов (искажений 
решетки, вакансий, примесей, агрегатов дефек-
тов), локализованных электронных состояний 
(например, f-состояний РЗЭ), локальных элект-
ронных возбуждений и проч. Напротив, кластер-
ные методы позволяют эффективно моделиро-
вать локальные электронные свойства и хорошо 
подходят для описания свойств дефектов, однако 
для них необходим корректный учет граничных 
условий; кроме того, кластерные расчеты непри-
годны для описания делокализованных свойств 
(например, электронной структуры металлов).

Объекты настоящего исследования – радиа-
ционно-разупорядоченные минералы-геохроно-
метры с различными нарушениями пространс-
твенной периодичности их структуры – искаже-
ниями, радиационными дефектами; для данных 
минералов характерно и химическое разупоря-
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дочение – наличие примесей и образование твер-
дых растворов. Вследствие этого обоснованным 
представляется выбор кластерного подхода для 
их моделирования. В настоящей работе расчеты 
выполнялись неэмпирическим спин-поляризо-
ванным нерелятивистским методом Xα-дискрет-
ного варьирования (Ellis, Painter, 1970; Averill, 
Ellis, 1977); часть вычислений, связанных с опре-
делением электронного строения тяжелых ато-
мов U и Pu, проводились на основе релятивист-
ской модификации данного метода (Rosen, Ellis, 
1975; Adachi, 1977). Указанный метод хорошо 
зарекомендовал себя для расчетов свойств мине-
ралов с ионно-ковалентным типом связи при 
условии корректных входных данных, описыва-
ющих идеальную и нарушенную структуры (см., 
например, Щапова и др., 2000); он позволяет 
получать эффективные заряды и характеристики 
химической связи атомов в минералах, их осо-
бенности в дефектных областях по сравнению с 
идеальным кристаллом, рассчитывать спектрос-
копические свойства (например, получать тео-
ретические рентгено- и рентгенофотоэлектрон-
ные спектры, определять энергии электронных 
переходов в спектрах оптического поглощения). 
Обзор возможностей и примеры использования 
квантовохимических методов для неметалличес-
ких соединений можно найти, например, в (Губа-
нов и др., 1984; Ивановский, Швейкин, 2000).

Для определения искажений в минералах, 
связанных с релаксацией структуры вблизи 
радиационных и примесных дефектов и с обра-
зованием твердых растворов, нами использовано 
полуэмпирическое структурное моделирование. 

В данном подходе энергия межатомных взаимо-
действий в кристалле минимизируется без рас-
смотрения внутриатомных электрон-электрон-
ных и электрон-ядерных взаимодействий. Как 
правило, подобные расчеты проводятся в ион-
ном приближении, в котором кристалл рассмат-
ривается как набор дискретных анионов и кати-
онов с фиксированными зарядами, иногда неце-
лочисленными, а эффекты ковалентности ими-
тируются введением некоторых дополнитель-
ных потенциалов взаимодействия. Структурное 
моделирование имеет большое самостоятельное 
значение, так как позволяет предсказывать рав-
новесные структуры материалов, рассчитывать 
их физические характеристики (упругие модули, 
диэлектрические постоянные, фононные спек-
тры, теплоемкости и проч.), определять струк-
турные и термодинамические свойства твердых 
растворов, в том числе области их смесимости. 
Обзор методов и возможностей структурного 
моделирования можно найти, например, в (Уру-
сов, Еремин, 1999; Еремин, Урусов, 2009).

Ценность результатов расчета структуры и 
свойств минералов состоит, с одной стороны, в 
возможности полноценной интерпретации экспе-
риментальных данных и выбора наиболее адек-
ватных кристаллохимических моделей. С другой 
стороны, расчеты «из первых принципов» имеют 
и самостоятельное фундаментальное значение, 
поскольку могут обеспечивать более полную, 
чем любой экспериментальный метод, информа-
цию о спектре элек тронных состояний и особен-
ностях химической связи в структурно-несовер-
шенных природных минеральных объектах.

5.1. Компьютерное моделирование 
в исследованиях кристаллохимии и дефектообразования 

в U-Th-содержащих минералах
5.1.1. Циркон

В работах (Meis, Gale, 1998; Williford et al., 
1998, 1999, 2000; Akhtar, Waseem, 2001) выпол-
нено полуэмпирическое моделирование (про-
грамма GULP, Gale, 1997; Gale, Rohl, 2003) 
структуры циркона и свойств некоторых дефек-
тов в нем, а также обсуждены методические воп-
росы подбора межатомных потенциалов взаи-
модействия. Вид и численные параметры потен-
циалов критически важны для расчета струк-

турных и физических свойств минералов. Во 
всех цитированных работах для воспроизведе-
ния структуры циркона использованы комбина-
ции дальнодействующего кулоновского потен-
циала притяжения-отталкивания, короткодейс-
твующего потенциала Букингема, трехчастич-
ного гармонического деформационного потен-
циала и потенциала взаимодействия остов-обо-
лочка атома (оболочечная модель). На рис. 5.1 
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нами приведены результаты расчета постоян-
ных решетки, полученные в цитированных рабо-
тах в сравнении с экспериментальными дан-
ными. Отклонения расчетных параметров a и c 
от экс периментальных данных (Robinson et al., 
1971), лежащих в области середины поля экс-
периментальных значений, составляют: δa=-2.5 
и δc=5.4 % по данным расчета (Williford et al., 
2000), -0.7 и 1.5 %, по (Akhtar, Waseem, 2001), 
1.1 и -1.2 % по (Williford et al., 1999) с использо-
ванием первого набора потенциалов, а с исполь-
зованием второго набора δa=-4.5 и δc=7.3 % по 
(Williford et al., 1999). Для корректного воспро-
изведения структуры минерала требуется тща-
тельный подбор параметров потенциалов меж-
частичных взаимодействий.

В работе (Meis, Gale, 1998) выполнены рас-
четы коэффициентов диффузии U и Pu в струк-
туре циркона. В статьях (Williford et al., 1998, 
1999) рассчитаны энергии образования вакансий 
Zr, Si, and O и энергии активации их диффузии; 
в (Williford et al., 2000) – энергии образования 
дефектов замещения Pu3+ и Pu4+, а также энер-
гии образования парных дефектов – примесный 
плутоний+вакансия, в (Saaduone, Leeuw, 2009) – 
диффузия гелия в цирконе, содержащем примеси 
U и Pu. В работе (Akhtar, Waseem, 2001) рассчи-
таны энергии образования собственных дефектов 
и дефектов замещения одно-, двух-, трех-, четы-
рех- и пятивалентными катионами; установлено, 
что все катионы, кроме Al3+ предпочитают пози-
цию Zr; для пятивалентных катионов энергети-
чески более выгоден переход в четырехвалентное 
состояние. Во всех работах для расчета дефек-
тов использовано приближение Мотта-Литлтона 
(Mott, Littleton, 1938). Энергия образования при-
месных дефектов (энергию растворения) опре-
делялась в соответствии с уравнениями реак-
ций замещения с подстановкой в них рассчитан-
ных значений потенциальной энергии кристалла 
с дефектом и без него ∆E, а также рассчитанных 
(с тем же набором потенциалов) энергий оксидов. 
В частности, для определения энергии растворе-
ния U в цирконе реакция замещения записыва-
лась в виде: ZrSiO UO USiO ZrO4 2 4 2++ + , а энер-
гия растворения – в виде .E E E Esol ZrO UO2 2D= + -  
Оценки значения Esol у разных авторов несколько 
различаются, например, для U получены вели-
чины Esol = 1.79 (Saaduone, Leeuw, 2009), 0.28 эВ 
(Akhtar, Waseem, 2001); для ∆E получено значе-
ние 9.3 эВ (Meis, Gale, 1998).

Рис. 5.1. Постоянные решетки циркона по данным 
полуэмпирического (залитые квадраты), неэмпири-
ческого квантовохимического (залитые треуголь-
ники) моделирования и эксперимента (незалитые 
круги). 1 – (Williford et al., 1999, потенциалы G&R); 
2 – (Williford et al., 2000), 3 – (Akhtar, Waseem, 2001); 
4 – см. результаты расчета в настоящей работе; 5 – 
(Yu et al., 2001); 6 – Trachenko, 2001); 7 – (Hazen, 
Finger , 1979); 8 – (Robinson et al., 1971); 9 – (Finch et 
al., 2001); 10 – Mursic et al., 1992); 11 – (Wyckoff, 1965); 
12 – (Rios et al., 2000b); 13 – (Rignanese, et al., 2001); 
14 – (Kawamoto et al., 2001); 15 – (Terki et al., 2005)

Fig. 5.1. Zircon lattice constants according to semi-
empirical simulation data (squares), ab initio simulation 
data (triangles) and experimental data (circles)

Собственные дефекты (вакансии, внедрен-
ные атомы) в цитированных работах рассчи-
тывались в виде заряженных катионных и ани-
онных дефектов. Для заряженных дефектов 
используются обозначения в соответствии с 
работой (Kroger, Vink, 1956): VZr′′′′, VSi′′′′ – вакан-
сии катионов Zr и Si с зарядом -4e по сравнению 
с бездефектным узлом; VO¨ – вакансия аниона 
О с зарядом +2e по сравнению с бездефектным 
узлом; Zri¨, Sii¨¨ и Oi′′ – междоузельные кати-
оны и анион; VZr, VSi, VO, Zri , Sii, Oi – нейтраль-
ные дефекты. Реакции образования дефектов по 
Френкелю ZrФр , SiФр , OФр (вакансия с междо-
узельным атомом) могут быть записаны в виде:
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В частности, энергия образования цирконие-
вого дефекта по Френкелю рассчитывалась как 
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.E E V E Zr 2Zr Zr ip D D= +
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по Шоттки (вакансий атомов) реакции образо-
вания могут быть записаны в виде:
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В частности, энергия образования дефекта 
ZrSiO4 по Шоттки находилась как

,E E V E V E V E 6ш Zr Si O ZrSiO4D D D= + + +
::llll llll^ ^ ^^ h h h h  

здесь величина EZrSiO4  – отрицательна. В табл. 5.1 
представлены результаты атомистических рас-
четов значений энергии образования собствен-
ных дефектов и их сопоставление с данными 
неэмпирического зонного и молекулярно-дина-
мического моделирования. Видно, что по оцен-
кам в рамках разных подходов значения энер-
гии образования дефектов существенно варьи-
руют. Общим выводом для всех расчетов явля-
ется то, что из всех значений энергия образова-

ния вакансий атомов О – самая минимальная. 
В работе (Williford, 1998) показано, что резуль-
таты атомистического моделирования вакан-
сий могут быть использованы для оценок поро-
говой энергии смещения атомов Ed, ключевой 
величины для оценки степени радиационного 
повреждения материала.

Неэмпирические зонные расчеты атомного 
и электронного строения кристаллического 
циркона с использованием теории функцио-
нала плотности (DFT) выполнялись в рабо-
тах (Crocom bette, Ghaleb, 1998; Balan et al., 
2001; Guittet et al., 2001; Rignanese et al., 2001; 
Kawamoto et al., 2001; Farnan et al., 2003; Du et 
al., 2011). Совпадение рассчитанных и экспе-
риментальных параметров решетки кристал-
лического циркона (см. рис. 5.1) лежит в пре-
делах 1.5 % (Crocombette, Ghaleb, 1998; Balan et 
al., 2001; Rignanese et al., 2001; Kawamoto et al., 
2001; Farnan et al., 2003).

№ Дефект Энергия, эВ, по данным*

I II III IV V VI VII VIII

1 V′′′′Zr
VZr

85.48
-

79.32
-

83.36
-

79.3
-

-
5.9

-
7.7

2 V′′′′Si
VSi

109.95
-

105.18
-

105.74
-

102.4
-

-
5.8

-
7.8

3 V¨O
VO

24.44
-

27.33
-

21.05
-

22.4
-

-
5.6

-
6.4

4 Zri¨¨
Zri

-54.33
-

- - -
18.0

-
17.1

5 Sii¨¨
Sii

-82.12
-

- - -
17.0

-
15.6

6 Oi′′
Oi

-11.83
-

-14.28
-

-14.43
-

-
1.7

-
1.7

7 ZrФр 15.58 - - 9.4 31.7 36.3 24.0 13.2

8 SiФр 13.91 - - 24.3 33.3 22.9 10.7

9 OФр 6.3 6.53** 3.31** 8.2 9.0 14.1 7.3 7.6

Таблица 5.1. Расчетные энергии образования собственных дефектов в цирконе по данным разных авторов
Table 5.1. Calculated energy of intrinsic defects formation in zircon according to different authors

Примечание. * – I–VI – результаты расчета заряженных дефектов: I – атомистическое моделирование, 
согласно (Akhtar, Waseem, 2001), II – атомистическое моделирование с потенциалами G&R (Williford, 
1999), III – атомистическое моделирование с потенциалами H&C (Williford, 1999), IV – атомистическое 
моделирование (Meis, Gale, 1998), V – молекулярная динамика (Park et al., 2001), VI – атомистическое 
моделирование (Crocombette, 1999); VII-VIII – результаты расчета нейтральных дефектов ab initio DFT 
LDA (Crocombette, 1999; Pruneda, Artacho, 2005); ** – результаты расчета энергии Френкеля, выполненного 
в настоящей работе.
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В работе (Rignanese et al., 2001) с исполь-
зованием программного пакета ABINIT (метод 
DFT, приближение локальной плотности LDA – 
local density approximation) исследованы струк-
турные, электронные, динамические и диэлек-
трические свойства циркона, а также рассмот-
рены вопросы перспективности его примене-
ния в качестве материала электронной техники с 
высокой диэлектрической постоянной: по оцен-
кам разных авторов (Blumenthal, 1958; Gervais et 
al., 1973) для циркона величина ε0 составляет от 
10.69 до 12.6. В спектрах плотности электрон-
ных состояний (рис. 5.2, а) авторы выделяют 4 
группы валентных зон; три из них имеют очень 
малую ширину вследствие малой гибридиза-
ции электронных состояний: Zr 4s пик – при 
47.1, Zr 4p – пик при 25.5 эВ, O 2s пик – в интер-
вале энергий от -18.0 до -16.2 эВ; четвертая зона 
лежит в интервале от 0 до 8 эВ и имеет преиму-
щественно O 2p природу, ее уширение обуслов-
лено эффектами ковалентного смешивания с 
орбиталями Si и Zr (все значения приведены при 
отсчете от потолка валентной зоны). Авторами 
сделан вывод о смешанном ионно-ковалентном 
характере химической связи в цирконе.

В работе (Guittet et al., 2001) методом DFT 
LDA с использованием формализма плоских 
волн и псевдопотенциала проведены расчеты 
эффективных зарядов и степени ионности-кова-
лентности химической связи в ZrSiO4 в сопос-
тавлении с ZrO2 и SiO2; расчеты проводились с 
целью интерпретации данных методики РФЭС 
и количественного определения степени ион-
ности-ковалентности химической связи в мине-
ралах. В качестве характеристики связи исполь-
зовались значения эффективных зарядов ато-
мов q, которые были получены суммированием 
зарядовой плотности внутри центрированных 
на атомах ячеек Вороного (областей, каждая 
точка которых более близка к данному атому, 
чем к любому другому; были получены значе-
ния для зарядов О, Si, Zr -1.19e, 1.93e, 2.85e в 
ZrSiO4; для О, Si -1.02e, 2.05e в SiO2 и для O, Zr 
-1.38e, 2.76e в ZrO2. Полученные значения были 
использованы для расчета величины химичес-
кого сдвига РФЭ спектров остовных уровней 
O1s, Si 2p и Zr 3d, показавшие, что в случае ато-
мов О химический сдвиг и эффективный заряд 
связаны прямой пропорциональной зависимос-
тью, тогда как для атомов Zr и Si необходимо 
учитывать вклад заряда атомов решетки. Было 

подтверждено простое эмпирическое правило, 
устанавливающее закономерности формирова-
ния химической связи в сложном оксиде: связь, 
характеризуемая более высокой степенью кова-
лентности в простом оксиде (Si-O в SiO2), в слож-
ном оксиде (ZrSiO4) становится еще более кова-
лентной, а более ионная связь в простом оксиде 
(Zr-O в ZrO2) приобретает еще более ионный 
характер (Barr, 1991; Урусов, 1987).

Ряд работ (Lucovsky et al., 2001; Rignanese, 
et al., 2002; Ouyang, Ching, 2004) посвящен тео-
ретическим исследованиям структуры и опти-
ческих свойств перспективных для оптоэлект-
роники неупорядоченных силикатных матриц 
ZrO2-SiO2; расмотрены модели структуры сили-
катов с малым содержанием Zr; установлена 
определяющая роль структурных единиц ZrO6 
в формировании диэлектрической постоянной 
данных материалов. В публикации (Lucovsky et 
al., 2001) в рамках представлений о локализо-
ванных молекулярных орбиталях показано, что 
в неупорядоченных силикатах ZrO2-SiO2 край 
поглощения связан с переходами с переносом 
заряда металл-кислород.

В работе (Robertson, 2002) обcуждаются 
результаты расчетов зонной структуры оксидов 
с высокой диэлектрической проницаемостью; 
для ZrSiO4 приведена оценка значения ширины 
запрещенной зоны 6.5 эВ. Отметим, что экс-
периментальные данные о ширине запрещен-
ной зоны циркона – важнейшей характеристике 
оптических свойств прозрачного диэлектрика 
– неполна и противоречива, данные о влиянии 
структуры радиационно-поврежденной мат-
рицы на энергии оптических переходов практи-
чески отсутствуют, в связи с чем расчеты в этой 
области имеют первостепенное значение.

В работе (Terki et al., 2005) электронная 
структура циркона исследована в рамках тео-
рии DFT (в приближении обобщенного гради-
ента GGA – generalized gradient approximation, 
программный пакет WIEN2k, метод FP-LAPW). 
Закономерности спектров плотности состояний 
в целом совпадают с рассмотренными выше; 
однако авторы подчеркивают большую роль вза-
имодействий Zr4d и O2p по сравнению с Si3s, 3p 
и O2p. Зонная структура демонстрирует непря-
мую запрещенную зону; ее величина состав-
ляет 4.72 эВ, что совпадает с данными других 
зонных расчетов (см. например, Kawamoto et al., 
2001), но превышает имеющиеся эксперимен-



168 Глава 5

тальные значения; последнее может быть следс-
твием использованного GGA-приближения. На 
основе выполненных расчетов в модели квази-
гармонической модели Дебая определены тер-
мические свойства циркона: коэффициент его 
термического расширения, теплопроводность и 
теплоемкость. Аналогичные результаты расчета 
цикрона с использованием получены в (Шеин, 
Ивановский, 2011).

В работе (Du et al., 2011) методом DFT изу-
чена электронная структура кристаллического 
циркона и его фазы высокого давления. Важ-
ным методическим результатом данной работы 
является сопоставление корректности прибли-
жений локальной плотности LDA (local density 
approximation) и обобщенного градиента GGA 
(generalized gradient approximation) для модели-
рования циркона; показано, что функционал в 
форме LDA дает лучшее описание равновесной 
структуры и упругих модулей, тогда как GGA 
более корректно предсказывает фазовый пере-
ход. Изучено влияние температуры на фазовый 
переход и термомеханические свойства – тепло-
емкость, упругие модули; при этом для учета энт-
ропийного вклада в свободную энергию исполь-
зована квазигармоническая модель Дебая.

В работе (Balan et al., 2003) предпринято 
моделирование структуры аморфного циркона 
методом CPMD – ab initio молекулярной дина-
мики при постоянном объеме (Car, Parrinello, 
1985) с использованием теории DFT (приближе-
ние GGA). Моделирование проводилось для слу-
чаев молярного объема, соответствующих крис-
таллическому и метамиктному циркону. Для 
аморфной структуры в расчетах получен эффект 
полимеризации кремнекислородных тетраэд-
ров, согласующийся с экспериментальными фак-
тами уменьшения химического сдвига и ушире-
ния 29Si сигнала ЯМР в метамиктном цирконе 
(Farnan, Salje, 2001); в основе данного эффекта 
лежит уменьшение ионности связи Si-O с рос-
том степени полимеризации тетраэдров. Кроме 
того, выявлено уменьшение координационного 
числа атомов Zr, что совпадает с данными про-
тяженной тонкой структуры рентеновского пог-
лощения EXAFS в области Zr K-края для мета-
миктного циркона (Farges, Calas, 1991).

Собственные и примесные дефекты моде-
лировались с использованием неэмпирических 
зонных методов расчета в статьях (Crocombette, 
1999; Pruneda, Artacho, 2005; Шеин и др., 2011). 
В работе (Crocombette, 1999) методом DFT LDA 

Рис. 5.2. Зонная структура (слева) и плотность электронных состояний (справа) ZrSiO4. Уровень Ферми уста-
новлен на уровне потолка валентной зоны (Rignanese et al., 2001) (а). Диаграмма энергетических уровней 
дефектов в цирконе в различном зарядовом состоянии относительно краев валентной зоны и зоны проводи-
мости кремния (Pruneda, Artacho, 2005) (б)

Fig. 5.2. Electronic band structure and density of states for ZrSiO4. The Fermi level is aligned to the top of the valence 
band (Rignanese et al., 2001) (а). Energy level diagram showing the defect levels in ZrSiO4, and the reference of 
conduction and valence band edges of silicon (Pruneda, Artacho, 2005) (б)

а б
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с использованием формализма плоских волн и 
псевдопотенциала рассчитаны вакансии и внед-
ренные атомы Zr, Si и O. Вследствие ограничен-
ных компьютерных возможностей авторы цити-
рованной работы использовались для расчета 
дефектов сверхъячейки малого размера из 24 и 
48 атомов; погрешность расчета энергии обра-
зования дефектов при этом составляла 0.5 эВ; 
известно, что большие размеры сверхъячейки 
при расчете дефектов зонными методами необ-
ходимы для снижения нежелательного эффекта 
их взаимодействия. Установлено, что релак-
сация структуры вокруг катионных вакансий 
затрагивает только первую координационную 
сферу атомов О, их смещения не превышают 
0.2 Å. Напротив, вокруг кислородной вакансии 
десять атомов смещаются на величину более 
0.1 Å, причем два из них – на величину более 
0.2 Å. Энергия образования дефектов EX рас-
считывалась по формуле: ,E E E1

X
N N

X! n= -
"  

где E 1N"  – рассчитанная энергия сверхъячейки 
с дефектом, EN – рассчитанная энергия сверхъ-
ячейки без дефекта, μX – химический потен-
циал дефектного атома; заметим, что задание 
последнего неоднозначно. Полученные значе-
ния приведены в табл. 5.1; сделан вывод о пре-
небрежимо малой равновесной концентрации 
всех типов дефектов, кроме внедренных ато-
мов О. Сравнивая результаты расчета дефектов 
разными методами авторы отмечают, что высо-
кие значения энергии образования дефектов 
по данным полуэмпирического моделирования 
могут быть следствием ионного приближения; 
высказано предположение, что усовершенство-
ванные потенциалы, позволяющие учесть час-
тичный перенос заряда, должны приводить 
к более корректным результатам.

В работе (Шеин и др., 2011) методом DFT 
с использованием программы VASP иссле-
довано влияния примесей 3d металлов (Ti, V, 
Cr, Mn, Fe, Co и Ni) на электронные свойства 
ZrSiO4 и закономерности изменения магнит-
ных характеристик материала в зависимости 
от типа примеси замещения.

Работа (Pruneda, Artacho, 2005) посвящена 
расчету методом DFT LDA с использованием 
программы SIESTA влияния собственных 
дефектов на электронную структуру циркона. 
Расчеты указывают на то, что наиболее ста-
бильны вакансии и междоузельные атомы О, 
а также дефекты замещения типа ZrSi и SiZr. 

Имеется сильная тенденция ионизации дефек-
тов; для кислородных вакансий и междоузель-
ных атомов получено понижение энергии при 
захвате дефектом электрона. Получены данные 
трансформации структуры дефектов при изме-
нении их зарядового состояния; диаграмма 
энергетических уровней дефектов приведена 
приведена на рис. 5.2, б. Необходимо отметить, 
что оценка значений энергетических уровней 
дефектов в данной работе является весьма при-
близительной; ширина запрещенной зоны на 
рис. 5.2, б также указана приблизительно в со-
ответсвии с экспериментальными данными 
6.5 эВ (Robertson, 2002); в расчетах авторами 
получено значение 5.12 эВ.

Таким образом, анализ литературы сви-
детельствует о большом интересе к расчетам 
атомной и электронной структуры циркона и 
дефектов в нем. В работах по расчетам атомной 
структуры кристаллического циркона достиг-
нуто удовлетворительное соответствие расчет-
ных и экспериментальных параметров как в 
методах полуэмпирического структурного, так 
и квантовохимического моделирования; в пер-
вом случае результаты сильно зависят от вида 
межатомных потенциалов. Информация о про-
странственных и энергетических характерис-
тиках точечных дефектов значительно более 
противоречива; значения энергии образова-
ния дефектов сильно варьируют в работах раз-
ных авторов; результаты структурного моде-
лирования, дают более высокие значения энер-
гий по сравнению с ab initio методами. Сведе-
ния о локальной структуре точечных дефек-
тов немногочисленны, для примесных дефек-
тов таковые практически отутствуют. Мало 
исследованы вопросы влияния собственных 
и примесных дефектов на значения постоян-
ных решетки циркона, важные с точки зрения 
построения моделей разупорядочения. Элект-
ронная структура кристаллического циркона 
изучена достаточно полно; выявлен смешан-
ный ионно-ковалентный характер химической 
связи, определена структура энергетических 
зон; однако и в этом случае имеется ряд воп-
росов, например, о количественной харакерис-
тике ковалентности связи, корректном расчете 
эффективных зарядов, определении величины 
запрещенной зоны. Построение схемы уровней 
дефектов в запрещенной зоне находится на на-
чальном этапе исследований.
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Атомное и электронное строение фосфа-
тов РЗЭ изучалось в связи с широким примене-
нием материалов на их основе в оптоэлектро-
нике, лазерной технике, электрохимии в качес-
тве люминофоров, высокотемпературных ионо-
обменных материалов, лазерных сред, водород-
ных сенсоров, мембран и проч. Имеется боль-
шое количество современных спектроскопи-
ческих исследований данных материалов (см., 
например, Szczygiel et al., 2007; Gordon et al., 
2008), в том числе в наноструктурированном 
состоянии (Suljoti et al., 2008). Электронное 
строение ортофосфатов РЗЭ изучено в большой 
серии публикаций (см., например, Da Silva et 
al., 2007; Fabris et al., 2005; Kullgren et al., 2010; 
Pacchioni, 2008); при этом работы, посвященные 
вопросам структурного моделирования мона-
цита и дефектов в нем, нам неизвестны. 

Особенности электронного строения соеди-
нений РЗЭ определяются присутствием в элек-
тронной оболочке лантаноидов 4f-состояний, 
которые сильно пространственно локализо-
ваны и имеют энергию, близкую к 5d-состоя-
ниям; в связи с этим их квантовохимическое 
изучение является достаточно сложной зада-
чей. В цитированных ыше работах (Da Silva et 
al., 2007; Fabris et al., 2005; Kullgren et al., 2010; 
Pacchioni, 2008) отмечаются сложности моде-
лирования электронной структуры CePO4 зон-
ными методами в приближении DFT (LDA, 
GGA). Методические вопросы применения 
зонных методов проанализированы в работе 
(Adelstein et al., 2011); на рис. 5.4 приведено 
сопоставление экспериментального спектра 
валентной полосы (данные РФЭС) с теоретичес-
кими, полученными авторами данной работы 
при варьировании режимов расчета. Ранее 
роль 4f-состояний в формировании химичес-
кой связи оксидов, фторидов, галогенидов РЗЭ 
была детально рассмотрена в работах (Губа-
нов и др., 1984; Рыжков и др., 1991а, б). Кван-
товохимическим моделированием с использо-
ванием малых кластеров, состоящих из 10–20 
атомов, в цитированных работах было пока-
зано, что имеет место ковалентное смешива-
ние Ln4f-O2p состояний; при этом Ln обра-
зует в валентной полосе также почти «чистую» 
4f –орбиталь. Степень участия 4f –состояний 
в химической связи уменьшается с увеличе-

5.1.2. Монацит

нием атомного номера лантаноида; в соедине-
ниях легких РЗЭ участие 4f –электронов в фор-
мированиии химической связи является вто-
рым по величине после основного Ln5d-O2s,2p 
взаимодействия. Расщепление кристалличес-
ким полем 4f –состояний мало, тогда как спин-
поляризационное расщепление может дости-
гать нескольких эВ. В соединениях РЗЭ имеет 
место гибридизация орбиталей Ln5d-O2s,2p 
(основное взаимодействие), Ln6s-O2s,2p, Ln6p-
O2s,2p, а также гибридизация остовных состо-
яний Ln5p-O2s. Роль релятивистских эффек-
тов в строении валентной полосы соединений 
лантаноидов невелика, поэтому может исполь-
зоваться нерелятивистский вариант квантовохи-
мического моделирования (однако релятивисис-
кие эффекты существенны для 5s, 5p уровней). 
Установлено, что положение и степень заполне-
ния электронной Ln 4f оболочки в большей сте-
пени, чем других электронных состояний, чувс-
твительны к особенностям атомной структуры 
соединений РЗЭ, в частности, к межатомным рас-
стояниям. Оптические свойства соединений РЗЭ 
определяются переходами с переносом заряда и 
внутрицентровыми переходами между 4f-поду-
ровнями лантаноида. Первые могут быть опреде-
лены непосредственно из данных квантовохими-

Рис. 5.3. Экспериментальный рентгенофотоэлект-
ронный спектр валентной полосы в CePO4 и расчет-
ные данные, полученные в разных приближениях 
(Adelstein et al., 2011)

Fig. 5.3. The valence band photoelectron spectra and 
the calculated partial density of states with Gaussian 
smearing for the LDA+U=3eV and PBE0 functionals. 
The peaks are labeled from the calculated partial density 
of states and are supported by known XPS binding 
energies (Adelstein et al., 2011)
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ческих расчетов; для определения вторых необ-
ходима информация об энергиях мультиплетов. 
Показано, что оптические переходы на границах 
запрещенной зоны связаны с переносом заряда 
O2p→ Ln5d,6p (~6.5 эВ для соединений La) и 
O2p→ Ln4f (~4.5 эВ для соединений Eu).

Таким образом, можно констатировать, что 
моделирование электронной структуры мона-
цита наиболее корректно может быть выполнено 

в рамках кластерного подхода; представляется, 
что расчеты «больших» кластеров, состоящих 
из 70–200 атомов, позволят учесть не только 
строение редкоземельной, но и фосфорнокисло-
родной подрешетки минерала. Данные об элек-
тронном строении природных монацитов нам 
неизвестны; публикации по расчетам атомной 
структуры монацитов, их дефектов и радиаци-
онных повреждений также отсутствуют.

5.2. Методы моделирования атомной и электронной 
структуры минералов и расчета степени 

их радиационного повреждения
В настоящей работе использовались следу-

ющие расчетные методы и программы: полуэм-
пирический метод атомных парных потенциа-
лов, реализованный в компьютерной программе 
GULP – General Utility Lattice Program (сайт про-
граммы http://www.ivec.org/ GULP/; Gale, 2005); 
неэмпирический спин-поляризованный метод 

Хартри-Фока-Слэтера в варианте нерелятивист-
ской методики Xα-дискретного варьирования 
(Ellis, Painter, 1970; Averill, Ellis, 1977) и ее реля-
тивистской модификации (Rosen, Ellis, 1975; 
Adachi, 1977). Для расчета степени радиаци-
онного повреждения минералов использовался 
программный продукт SRIM (Ziegler, 1985).

5.2.1. Полуэмпирический метод атомных потенциалов моделирования 
структуры кристаллов (программа GULP)

Расчеты равновесных структур по про-
грамме GULP основаны на представлении крис-
талла совокупностью точечных ионов, участву-
ющих в дальнодействующих электростатичес-
ких (кулоновских) и короткодействующих вза-
имодействиях. В процессе расчета суммарная 
энергия межатомных взаимодействий мини-
мизируется варьированием атомных коорди-
нат и параметров элементарной ячейки; алго-
ритм минимизации основан на методе Нью-
тона-Рафсона, в котором вычисляются первые 
и вторые производные энергии по координатам. 
Кулоновские потенциалы притяжения-оттал-
кивания ионов V r

r
e Z Z

ij ij

ij

i jэл
2

=^ h  суммируются 
по всему кристаллу с использованием мето-
да эВальда; короткодействующие взаимодейс-
твия записываются обычно в форме потенци-

ала Букингема expV A
r

C rrкор
ij ij ij

ij

ij
ij ij

6

t
= - - -

^ ch m  и 

ограничиваются радиусом 6–12 Å. В формулах 
rij – расстояние между ионами с зарядами Zi и Zj, 
e – заряд электрона, Aij, ρij и Cij – эмпирические 
параметры короткодействующих потенциалов. 
Первое слагаемое в потенциале Букингема опи-

сывает короткодействующее отталкивание ато-
мов, физическая природа которого связана с пе-
рекрыванием электронных оболочек соседних 
атомов, второе слагаемое учитывает притяжение 
Вандер-Ваальса, связанное с взаимодействием 
индуцированных диполей электронных оболо-
чек соседних атомов. Для учёта эффектов поля-
ризации ионов О часто используется оболочеч-
ная модель (Dick, Overhauser, 1958), в которой 
анионы представляются суперпозицией заряжен-
ных «остова» и «оболочки», связанных друг с 
другом квадратичным потенциалом взаимодейс-
твия V r kr

2
1оболоч 2

=^ h ; при этом взаимодействия 
«остова» и «оболочки» с катионами записыва-
ются по отдельности. Указанная модель позво-
ляет «остову» и «оболочке» смещаться на рас-
стояние r, в результате чего ионы отклоняются 
от сферической симметрии и создают локаль-
ные дипольные моменты в соответствии с сим-
метрией электростатического поля катионов. 
Для имитации направленности обычно вводят 
трехчастичные гармонические деформационные 

потенциалы ,V r k
2
1

0ijk
mpex

B
2i i= -^ ^h h  где k и kB – 
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эмпирические силовые постоянные; θ0 – эмпири-
ческие значения углов. Иногда для учета эффек-
тов частичной ковалентности связи вводится 
потенциал Морзе .V r D e1 1M

a r r 20= - -- -
^ ^^ ^h h hh

Численные параметры, входящие в выраже-
ния для потенциалов, могут быть определены 
путем итерационного сближения («подгонки») 
расчетных и экспериментальных значений струк-
турных и физических характеристик моделируе-
мых объектов или, для известных соединений, 
взяты из обширных библиотек (см., например, 
http://www.ri.ac.uk/Potentials/). Параметры потен-
циалов, использованные нами для расчета мине-
ралов, приведены в табл. 5.1.

Искажения структуры при вхождении изо-
морфных примесей и при наличии собственных 
дефектов рассчитывались в рамках подхода «вло-
женных сфер» Мотта-Литтлтона (Mott, Littleton, 
1938); внутренняя область, непосредственно 
примыкающая к дефекту, участвует в процедуре 
минимизации энергии, а внешняя область рас-
сматривается как поляризуемый диэлектричес-
кий континуум. При моделировании простых 
точечных дефектов циркона внутренняя сфера 
содержала 130 атомов; при моделировании пар-
ных дефектов замещения ее размеры увеличива-
лись до 600 атомов.

Собственные и примесные дефекты модели-
ровались в ионном приближении, в частности, 
рассмотрены вакансии анионов и катионов (VO¨, 
VZr′′′′, VSi′′′′), а также внедренные (междоузель-
ные) ионы Zri¨, Sii¨¨ и Oi′′. Твердые растворы 
моделировались в приближении композиционно-
неупорядоченного распределения катионов. Для 
создания неупорядоченного размещения катио-
нов по позициям кристалла-хозяина использо-
валась программа BINAR (Еремин и др., 2008). 
Расчеты проводились для расширенных ячеек 
(сверхячеек) размером 2×2×4. В основе алгоритма 
программы BINAR лежит анализ степени неупо-
рядоченности множества случайных конфигура-
ций, полученных размещением атомов в кати-
онной подрешетке кристалла с использованием 
генератора случайных чисел, и отбраковки кон-
фигураций, не отвечающих критерию неупоря-
доченности. В качестве такого критерия исполь-
зовалась сумма квадратов отклонений числа раз-
нородных пар атомов во второй координацион-
ной сфере для случайной конфигурации от ста-
тистической теоретической гистограммы (крите-
рий согласия Пирсона χ2). В результате определя-
лась конфигурация твердого раствора, в наиболь-
шей степени соответствующая неупорядочен-
ному размещению катионов по позициям.

5.2.2. Квантово-химический кластерный ab initio метод Xα-дискретного 
варьирования для моделирования электронной структуры 

и характеристик химической связи (программа DVM)
Метод Xα-DVM, как и другие методы кван-

товой химии, основан на решении уравнения 
Шредингера для системы микрочастиц ĤФ=ЕФ 
(где Ĥ – оператор Гамильтона, включающий в 
себя операторы кинетической энергии элект-
ронов, кинетической энергии ядер, операторы 
потенциальной энергии взаимодействий ядро-
ядро, электрон-ядро и электрон-электрон; Ф – 
многочастичная волновая функция, Е – энергия 
системы). В кластерном подходе задача реша-
ется для фрагмента структуры исследуемого 
твердого тела – кластера. Применение ряда при-
ближений, в частности адиабатического при-
ближения Борна-Оппенгеймера (независимости 
движения электронов и ядер), одноэлектрон-
ного приближения (замены влияния всех элект-
ронов системы на движение данного электрона 
действием некоторого эффективного поля) сво-
дит задачу к решению уравнений Хартри-Фока 

и отысканию одноэлектронных волновых функ-
ций ψi(ri) и соответствующих им уровней энер-
гии εi электрона, движущегося в эффективном 
потенциальном поле. Особенностью метода 
Xα-дискретного варьирования является приме-
ненеие Xα – приближения Слэтера для вычис-
ления нелокального обменно-корреляционного 
потенциала, вызывающего основные трудно-
сти решения уравнений Хартри-Фока. Это при-
ближение состоит в замене нелокального потен-
циала локальным средневзвешенным значе-
нием обменных потенциалов всех электронов и 
его вычислении в приближении газа свободных 
электронов. Обменно-корреляционный потен-
циал записывается в виде:

,V r r3
4
3

X 1 1

1
3

a
r

t=-
-

-a^ ^h h8 B

где ρ↑(r1) – плотность заряда электронов в точке 
r1 со спином ↑, α – поправочный множитель. 
В методе используется подход МО ЛКАО – 
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представление волновых функций ψi электрона 
в кластере (молекулярных орбиталей – МО) 
в виде линейной комбинации атомных функций 
(орбиталей – АО):

,Ci pi

p

m

p} \= /
где χр – атомные орбитали, получаемые числен-
ным решением уравнений Хартри-Фока-Слэ-
тера для свободных атомов, Сpi – варьируемые 
коэффициенты; суммирование производится 
по всем атомным орбиталям всех атомов рас-
сматриваемой системы (m – полное число фун-
кций базиса).

Характерной особенностью метода Xα-дис-
кретного варьирования является вычисление 
матричных элементов матрицы гамильтониана 
Hpq и интегралов перекрывания Spq не путем 
численного трехмерного интегрирования во 
всем пространстве, а расчетом значений взве-
шенной суммы по дискретному набору распре-
деленных в пространстве кластера точек rk:

;H r r V V r2* 2
pq k

k

N

p k C X q k$ 4~ W W= - + + a^ ^ ^h h h" ,/

,S r r r*
pq k

k

N

p k q k$~ W W= ^ ^ ^h h h/
где k = 1,…N – число точек в пространстве, 
ω(rk) – весовая функция, характеризующая 
объем пространства, приходящийся на точку 
k. Расчеты производятся обычно для несколь-
ких тысяч точек кластера, при этом в про-
цессе самосогласования достигается точность 
вычисления значений энергии одноэлектрон-
ных состояний ~0.01 эВ.

Самосогласование проводится по зарядам и 
конфигурациям итерационным методом. Полу-
ченные на данной итерации значения коэффи-
циентов разложения МО εi и величины собс-
твенных значений энергии МО εi позволяют 
рассчитать полную плотность состояний ρ(r) и 
провести анализ орбитальных заселенностей ni, 
которые используются для вычисления нового 
распределения электронного заряда и его потен-
циала в следующем цикле итерационной проце-
дуры. Критерием достижения самосогласования 
является неизменность заселенностей атомных 
орбиталей в соседних итерационных циклах.

Результатом расчетной процедуры является 
получение самосогласованного набора собс-
твенных значений εi и коэффициентов Ciq в раз-
ложении собственных функций ψI. Указанные 
величины содержат информацию об электрон-
ном строении и параметрах химической связи 

кластера. Коэффициенты Ciq могут быть исполь-
зованы для расчета парциальных вкладов АО и 
их перекрываний в МО кластера. Заселенность 
МО может быть представлена в виде:

,n n C n C C S*
i i pi i pi qi pq

q p

m

p

m

p

m
2

= +
!

///

где С2
pi – вклады базисных функций χр, 

C C S C C S* *
qi pi pq pi qi qp+^ h – вкладов заселенностей 

перекрывания функций χр и χq. Заселенность 
АО Q n Cp i ip

i

2
= /  (суммарное число электро-

нов, приходящееся на АО χр во всех МО) может 
быть использована для характеристики учас-
тия этой АО в образовании химической связи. 
Просуммировав значения Qp по всем АО дан-
ного атома, можно получить число локализо-
ванных на нем электронов. Аналогично можно 
рассчитать суммарную заселенность области 
перекрывания двух атомов, а также суммарные 
заселенности перекрывания тех или иных АО. 
Перечисленные величины содержат информа-
цию о степени ионности-ковалентности хими-
ческой связи атомов в кластере.

Знание коэффициентов разложения Ciq и, 
тем самым, вида одноэлектронных МО, позво-
ляет рассчитать плотность вероятности нахож-
дения электрона в каждой точке пространства 
– пространственное распределение электричес-
кого заряда:

,P r n P r ni i i i

ii

2}= =^ ^h h //
где Pi(r) – электронная плотность в данной точке на 
i-ой МО. Пространственное распределение заряда 
в кластере служит наглядной иллюстрацией осо-
бенностей химической связи атомов кластера и их 
изменений при нарушении ближнего порядка.

Эффективные заряды атомов кластера рас-
считывают интегрированием пространствен-
ного распределения электронной плотности вок-
руг каждого атома в кластере по области про-
странства, граница которой проходит по точкам 
минимума электронной плотности. Процедура 
определения принадлежности точки пространс-
тва к тому или иному атому основана на сравне-
нии пространственных производных электрон-
ной плотности по направлениям на 8–10 бли-
жайших атомов к данной точке (Рыжков, 1998).

Полученные в расчете энергетические дис-
кретные диаграммы МО ni(εi ) пересчитывают 
в кривые плотности электронных состояний 

,P Pi

i

f f=^ ^h h/  где функции Pi(ε) получают 
обычно гауссовым размытием по энергии всех 
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МО кластера:

,expP
2

i
i+f

v
f f

- -
^ `h j

где σ – параметр размытия (обычно 0.01–0.05 
Ридберг). Плотность состояний, с учетом эффек-
тивных сечений фотоионизации, может быть 
сопоставлена с рентгеновскими фотоэлектрон-
ными спектрами твердых тел. Спектры парци-
альных плотностей состояний (например, O2p 
кислорода, Fe3d железа и т.п.) могут быть сопос-
тавлены с рентгеновскими спектрами эмиссии и 
поглощения.

Самосогласованный кластерный метод Xα-
DVM детально описан в работах (Ellis, Painter, 
1970; Averill, Ellis, 1977; Губанов и др., 1984); в 
наших расчетах использована, в основном, нереля-
тивистская версия, в основе которой лежит текст 

программы, предоставленный Институту химии 
твердого тела УрО РАН Д. Эллисом, профессо-
ром Северо-западного университета (г. Эван-
стон, США), в 1979 году; за прошедшие 30 лет 
возможности программы существенно расши-
рены сотрудниками Института химии В.А. Губа-
новым, А.Л. Ивановским, М.В. Рыжковым, С.П. 
Фрейдманом, Д.Л. Новиковым и др.. Приближе-
ния нерелятивистского метода Xα-дискретного 
варьирования и режимы расчета применительно 
к моделированию дефектов в минералах с ионно-
ковалентным типом химической связи описаны 
нами в (Щапова и др., 2000). Для расчета приме-
сей U, Th и Pu в минералах использована ориги-
нальная программа М.В. Рыжкова, реализующая 
релятивистский метод дискретного варьирования 
(РДВ) (Rosen, Ellis, 1975; Adachi, 1977).

5.2.3. Метод расчета радиационного повреждения материалов 
(программа SRIM)

Моделирование радиационного поврежде-
ния минералов циркона и монацита проводи-
лось нами с использованием программы SRIM 
(Stopping and range of ions in matter) версии 2008 
(Ziegler et al., 1985). В ней задача о прохожде-
нии частиц сквозь вещество решается на основе 
метода Монте-Карло (метода статистических 
испытаний), который состоит в последователь-
ном моделировании случайных, независимых 
друг от друга соударений налетающей частицы 
и атомов мишени. При этом реализуется боль-
шая совокупность таких событий, а конечные 
величины определяются путем соотношения 
вероятностей тех или иных исходов статисти-
ческих испытаний. Задача решается на основе 
приближения бинарных атомных столкновений 
(binary collision approximation – BCA, Eckstein, 
1991; Robinson, 1994), в котором столкновения 
описываются рассеивающим потенциалом:
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Aj и Bj – эмпирические константы, имеющиеся для 
всех комбинаций налетающая частица-мишень, 
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Подстановка V(r) в выражение для классичес-

кого интеграла рассеяния θ дает:
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где X=r/a и p/a – приведенные расстояние и при-
цельный параметр. Таким образом, классичес-
кий интеграл рассеяния θ становится функ-
цией кинетической энергии частицы ε и значе-
ния p/a, вычисляемых методом Монте-Карло:
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 а E – энер-

гия налетающей частицы. Энергия Т, передавае-
мая атому мишени налетающей частицей в про-
цессе рассеивания, рассчитывается как:
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 – угол рассеяния. Столкнове-
ние происходит, если угол между направлениями 
движения налетающей частицы до и после рассеи-
вания на атоме мишени изменяется более чем на 5 о. 
Величина длины пробега частицы находится как:
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Параметр p определяется из выражения:
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где w – случайное число в диапазоне от 0 до 1.
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Программа SRIM позволяет выполнять кор-
ректные оценки степени радиационного повреж-
дения различных материалов, в том числе и мине-
ралов, особенно в случае взаимодействия с ними 
легких частиц высоких энергий, в частности, α-
частиц. Приближение BCA имеет ограничения 
для тяжелых ионов, поскольку не учитывает кол-
лективные смещения атомов (прямую аморфи-
зацию вещества), а также динамику накопления 
повреждений – рекомбинацию дефектов и пере-
крытие каскадов.

Входными параметрами для расчета явля-
ются масса и кинетическая энергия налетаю-
щих частиц, а также данные об атомах, состав-
ляющих вещество мишени, а также плотность 
мишени; значения пороговой энергии смещения 
атомов Ed; значения кристаллической энергии их 
связи; значения поверхностной энергия связи ато-
мов мишени (при расчетах эфектов ее поверхнос-
тного «распыления»). При этом в программе не 
учитывается структура вещества мишени и ани-

Табл. 5.3. Параметры мишени и налетающих частиц, использованные в расчетах радиационного повреждения 
минералов
Table. 5.3. Target and incident particle parameters used for radiation damage calculations

№ Параметры мишени и налетающих частиц

Значение для минералов

Циркон,
твердый раствор

циркон-коффинит
Монацит (Ce)

1 Плотность, г/см3

4.68 (циркон);
4.684, 4.692, 4.705,

4.711, 4.720*

(циркон-коффинит состава
x=0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10)

5.26

2 Пороговые энергии смещения атомов, эВ
75.7 (Zr)*

75.6 (Si)*

24.7 (O)*

(U)*

30.7 (O)*

123.7 (P)*

35.3 (Ce)*

3 Энергия связи атомов в решетке, эВ
3 (Zr)**

2 (Si)**

3 (O)**

3 (U)**

3 (O)**

3 (P)**

3 (Ce)**

4 Налетающие частицы; энергия, МэВ Атомы Не***, 5.5
Атомы Не, 
8.784–3.954
Ядра отдачи 
0.169–0.069

5 Количество частиц, шт 3000 3000

зотропия радиационных повреждений; также все 
участвующие частицы считаются электрически 
нейтральными, в частности, двукратно иони-
зированные ионы Не, возникающие при α-рас-
паде, рассматриваются как атомы Не. В резуль-
тате расчетов могут быть получены оценки глу-
бины проникновения частиц и профиль их рас-
пределения в мишени; пространственное распре-
деление потерь энергии на ионизацию вещества 
и возбуждение тепловых колебаний; распределе-
ние плотности вакансий по глубине; общее число 
вакансий, образуемых одной налетающей части-
цей и др. Несмотря на отмеченные приближения 
и ограничения, с помощью программы получены 
результаты, удовлетворительно согласующиеся с 
экспериментальными данными, в частности, для 
минерала циркона (см., например, Ewing, 2003).

При расчетах повреждения циркона и мона-
цита α-частицами и тяжелыми ядрами отдачи 
нами использованы параметры мишени и нале-
тающих частиц, приведенные в табл. 5.3.

Примечание. * – результаты, полученные в настоящей работе методом полуэмпирического структурного 
моделирования для циркона и твердых растворов циркон-коффинит UxZr1-xSiO4 (x=0–1); ** – параметры, 
заложенные в программе SRIM; *** – облучение α-частицами моделируется облучением атомами Не.
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5.3. Моделирование атомной и электронной структуры 
циркона: высококристаллический циркон, примесные 

и собственные дефекты, твердые растворы циркон-коффинит
5.3.1. Атомная структура кристаллического циркона по данным 

полуэмпирического моделирования*

*) Настоящий раздел работы выполнен совместно с Поротниковым А.В. и Замятиным Д.А.

Расчет структуры кристаллического цир-
кона выполнен с целью определения адекват-
ности двух наборов межатомных потенциалов 
(см. табл. 5.2) и возможности их использова-
ния в последующем при расчетах структурных 
дефектов (набор межатомных потенциалов и 
расчет I) и твердых растворов (набор межатом-
ных потенциалов и расчет II). Моделирова-
ние проводилось для циркона (пространствен-
ная группа I41/amd, тетрагональная сингония). 

Фрагмент структуры, иллюстрирующий осо-
бенности ближнего порядка в матрице цир-
кона, представлен на рис. 5.4.

Расчеты с использованием обоих наборов 
межатомных потенциалов дают результаты, 
которые удовлетворительно согласуются с экс-
периментальными структурными параметрами 
и физическими характеристиками циркона 
(табл. 5.4–5.5). Отклонение δ расчетных значе-
ний постоянных решетки a и c от эксперимен-

Рис. 5.4. Фрагмент структуры циркона, иллюстриру-
ющий особенности ближнего порядка. Додекаэдры 
ZrO8 соединяются с тетаэдрами SiO4 общими ребрами, 
образуя смешанные цепи полиэдров в направлении 
кристаллографической оси c, и общими вершинами в 
направлениях a, b. Укороченные (compressed) рассто-
яния Zr-Oс – расстояния от Zr до атомов О общих 
вершин; удлиненные (elongated) расстояния Zr-Oe  –
расстояния от Zr до атомов О общих ребер
Fig. 5.4. Zircon structure fragment

Таблица 5.4. Расчетные и экспериментальные струк-
турные характеристики циркона
Table 5.4. Calculated and experimental structure charac-
teristics of zircon

№ Характеристика
структуры

Значение

Расчет I Расчет II Эксп.**

1 a, Å 6.501 6.613 6.607

2 c, Å 6.157 6.012 5.982

3 Объем V, Å3 260.23 262.89 261.12

4 Плотность г/см3 4.68 4.63 4.6–4.7

5 Расстояние Zr-Si, Å 3.078 3.006 2.991

6 Расстояние* Zr -Oс, Å 2.099 2.133 2.13

7 Расстояние* Zr -Oe, Å 2.305 2.371 2.269

8 Расстояние Si-O, Å 1.63 1.581 1.622

9

Расстояния O-Oi, Å

2.392 2.476 2.43

10 2.551 2.674 2.494

11 2.787 2.633 2.752

12 2.832 2.841 2.842

13 3.031 3.105 3.071

Примечание. * – Zr-Oe – удлиненное и Zr-Oс – укоро-
ченное расстояние Zr-O (Rios et al., 2000); ** – экспе-
риментальные данные согласно (Robinson, 1971).
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тальных величин (Robinson et al., 1971) состав-
ляет – 1.6 и 2.9 % в рамках расчета I, а для расчета 
II эти отклонения равны 0.1 и 0.4 %, соответс-
твенно. Заметим, что представленные в литера-
туре результаты моделирования имеют близкую 
степень согласия с экспериментом (см. рис. 5.1). 
Рассчитанные значения расстояний Zr-Oc, Zr-Oe, 
Si-O отклоняются от экспериментальных дан-
ных незначительно: менее 1.6 и 2.6 % при рас-
чете I и II, соответственно; исключение состав-
ляет лишь расстояние Zr-Oe, отклоняющееся от 

Таблица 5.5. Расчетные и экспериментальные физические характеристики циркона
Table 5.5. Calculated and experimental physical characteristics of zircon

№ Характеристика минерала
Значение

Расчет I Расчет II Эксп.* Эксп.**

1 Энтропия при 300 К, Дж/моль·К 88.22 96.19 - -

2 Теплоемкость Cv , Дж/моль·К 100.78 107.7 - -

3 Модуль упругости С11, ГПа 429.1 313.5 423.7 258.5

4 С12, ГПа 62.3 44.1 70.3 179.1

5 С13, ГПа 180.8 95.4 149.5 154.2

6 С33, ГПа 591.6 377.1 490 380.5

7 С44, ГПа 105.5 76.6 113.6 73.3

8 С66, ГПа 23.7 46.2 48.5 111.3

9 Диэлектрическая постоянная 10.54 10.51 8.3–9.0 -

Примечание. * – и ** – экспериментальные данные согласно (Ozkan et al., 1974) и (Lide, 2004).

эксперимента на 4.5 %. Отметим, что экспери-
ментальные данные по значениям модулей упру-
гости значимо варьируют по образцам циркона 
различного генезиса (Ozkan et al., 1974; Lide, 
2004), что затрудняет проведение сопоставле-
ний с расчетными данными. Представляется, что 
межатомные потенциалы, использованные нами 
при обоих расчетах, можно считать достаточно 
корректными для выполнения моделирования 
твердых растворов в системе циркон-коффинит, 
а также структурных дефектов в цирконе.

5.3.2. Атомная структура дефектов в цирконе, образованных примесями 
РЗЭ, Y, Hf, Th, U, Pu и P, по данным полуэмпирического моделирования*

В соответствии с общепринятыми представ-
лениями об изоморфизме примесей в структуре 
циркона (см. например, Краснобаев и др., 1988; 
Hoskin, Schaltegger, 2003) ионы РЗЭ, Y, Hf, Th, U 
и Pu замещают в минерале ионы Zr. При расче-
тах нами полагалось, что все примесные РЗЭ за 
исключением Tb и Ce входят в структуру в состо-
янии окисления 3+; для Tb и Ce, следуя цитиро-
ванным работам, предполагалась степень окис-
ления 4+, преобладающая как в синтетических 
активированных кристаллах, так и в природных 
разностях. Принимая во внимание способность 
к восстановлению для примесных атомов Eu, 

предполагалась степень окисления 2+. Известно 
(Finch, Hanchar, 2003), что зарядовая компенса-
ция при замещениях TR3+, Y3+→Zr4+ может осу-
ществляться по ксенотимо-подобному типу, т.е. 
сопровождаться замещениями P5+→Si4+; в связи 
с этим нами было выполнено моделирование 
вхождения примеси P5+ в позицию Si, а также 
были рассмотрены парные дефекты различной 
локальной геометрии: TR3+ (Y3+)→ Zr4+ совмес-
тно с P5+→Si4+. Примеси радиоактивных элемен-
тов U, Th и Pu, а также типичная для циркона 
примесь Hf рассчитывались в состоянии окис-
ления 4+; Pu моделировался также в состоянии 
окисления 3+, которое реализуется в синтети-
ческих кристаллах, выращенных в восстанови-
тельных условиях (Hess et al., 1998).

*) Настоящий раздел работы выполнен совместно 
с Поротниковым А.В.
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Анализ полученных модельных результатов 
свидетельствует о том, что наименьшая релакса-
ция структуры имеет место при замещениях Hf→
Zr, что вполне очевидно и в рамках анализа зна-
чений ионных радиусов: их величины для 8-коор-
динированных катионов Zr4+ и Hf4+ практически 
совпадают. Рассчитанные размеры катионных 
позиций Zr4+ и Hf4+ свидетельствуют об их бли-
зости и согласуются как с известным фактом фор-
мирования твердых растворов в системе HfSiO4–
ZrSiO4 во всей области составов, так и сширокой 
распространенностью примеси Hf в природных 
разностях (Hoskin, Schaltegger, 2003).

Замещения U4+ (Th4+)→Zr4+ приводят к увели-
чению размеров катионной позиции в соответс-
твии с повышенным значением ионных радиу-
сов U4+ и Th4+ по сравнению с таковым для Zr4+. 
Установлено, что внутренние додекаэдричес-
кие углы в полиэдре МеО8 (Ме=U4+, Th4+), при-
лежащие к оси c, изменяются: углы θ1 связи Oc-
Me-Oc увеличиваются, а углы θ2 связи Oe-Me-Oe 
уменьшаются. Фиксируется пропорциональное 
удлинение расстояний Me-Oe и Me-Oc (рис. 5.5), 
т.е. замещения U4+ (Th4+)→Zr4+ приводят к уве-
личению размеров катион-кислородных доде-
каэдров и некоторому искажению их формы.

Аналогично искажается катионная пози-
ция и при замещении Ce4+→Zr4+; напротив, при 
замещении Tb4+→Zr4+ не обнаружено пропор-
ционального изменения расстояний Me-Oe и 
Me- Oc, фиксируемого для других четырехва-
лентных примесных катионов.

В целом, полученные результаты качест-
венно согласуются с экспериментально най-
денным ростом межатомных расстояний Me-Oe 
и Me-Oc в ряду ортосиликатов HfSiO4-ZrSiO4-
USiO4-ThSiO4 (Finch, Hanchar, 2003).

При замещении Pu3+→Zr4+ расчет предсказы-
вает более существенные искажения структуры 
ближайшего окружения Pu по сравнению с изо-
морфизмом U4+ и Th4+. Расчетные данные об уве-
личении межатомных расстояний Pu-Oe и Pu-
Oc на 0.147 и 0.156 Å удовлетворительно согла-
суются с экспериментально найденным мето-
дом EXAFS (Hess et al., 1998) ростом расстоя-
ний Pu-O в среднем на 0.2 Å. При этом рассчи-
танные расстояния Pu-Zr и Pu-Si изменяются по 
сравнению с исходными Zr-Zr и Zr-Si менее зна-
чимо – на 0.009 и 0.044 Å, соответственно, т.е. 
встраивание катиона Pu3+ в структуру циркона 
сопровождается сильными локальными иска-

жениями, но затухающими на малых (порядка 
3.6 Å) расстояниях от примеси.

При изоморфизме TR3+→Zr размеры доде-
каэдрической позиции TR увеличиваются при 
переходе от тяжелых РЗЭ к легким в соответс-
твии с увеличением их ионного радиуса в этом 
ряду. Наименьшая ре лаксация катионной пози-
ции характерна при вхождении Yb и Ho, а также 
близкого к ним Y; в наибольшей степени рас-
стояния в додекаэдре изменяются при вхожде-
нии La, Nd, Eu и Gd. Расчеты примесных трева-
лентных РЗЭ с нелокальной зарядовой компен-
сацией, как и в случае четырехвалентных кати-
онов, предсказывают пропорциональную связь 
двух размерных параметров додекаэдров Me-Oe 
и Me-Oc (см. рис. 5.5); при этом форма додека-
эдров для четырех- и трехвалентных катионов 
– различна, что приводит к различному поло-
жению соответствующих точек на диаграмме 
Me-Oe-Me-Oc. Углы связи Oc-Me-Oc увеличива-
ются, а Oe-Me-Oe уменьшаются с ростом ион-

Рис. 5.5. Соотношение межатомных расстояний Me-
Oe и Me-Oс в додекаэдрах MeO8 в структуре циркона. 
Залитые символы – расчет: круги – примеси Hf4+, 
Tb4+, Ce4+, U4+, Th4+; квадраты – примеси Yb3+, Y3+, 
Ho3+, Gd3+, Eu3+, Pu3+, Nd3+, La3+; треугольники – 
примеси Ti2+ и Eu2+. Незалитые символы – экспери-
мент: круги – циркон (1 – (Yu et al., 2001); 2 – (Hazen, 
Finger, 1979); 3 – (Robinson et al., 1971); 4 – (Finch et 
al., 2001а); 5 – (Mursic et al., 1992); 6 – (Wyckoff, 1965); 
7 – (Rios et al., 2000)); квадраты – гафнон, коффинит, 
торит (Finch, Hanchar, 2003); треугольники – средние 
значения расстояний для синтетического циркона с 
примесями Lu, Yb, Dy по данным EXAFS (Finch et 
al., 2001б)
Fig. 5.5. Interatomic distances Me-Oe and Me-Oс in 
MeO8-dodecahedron in zircon
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ного радиуса примеси РЗЭ. Полученные резуль-
таты качественно согласуются с найденным рен-
тгенографически (Finch et al, 2001а) и методом 
EXAFS (Finch et al, 2001б) увеличением сред-
него расстояния Me-O с ростом ионного ради-
уса примесного катиона РЗЭ.

Локальные искажения катион-кислородных 
додекаэдров можно характеризовать парамет-
ром σ:
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где Ri = Me-Oe(+), Me-Oc(+), Me-Oe(-), Me-Oc(-); 
θi = θ1(+), θ2(+), θ1(-), θ2(-); знаки «+» и «-» обоз-
начают положительное и отрицательное направ-
ления оси с, вдоль которых измеряются соот-
ветствующие расстояния и углы; индекс «Zr» 

обозначает расстояния и углы в додекаэдре с Zr. 
Степень искажения додекаэдров трех- и четы-
рехвалентных катионов увеличивается с ростом 
ионного радиуса примеси (табл. 5.6). Наиболь-
шие искажения получены для легких трехвален-
тных РЗЭ (La, Nd и Eu); для последних вели-
чина σ превышает таковую для всех рассчитан-
ных трех- и четырехвалентных катионов, вклю-
чая крупный катион Th4+. Полученные дан-
ные согласуются с фактом преимущественного 
вхождения тяжелых РЗЭ в структуру циркона 
(Краснобаев, 1986; Hoskin, Schaltegger, 2003).

Для двухвалентных примесей Ti2+ и Eu2+ в 
структуре циркона без введения их локальной 
зарядовой компенсации характерны значитель-
ные деформации додекаэдрической позиции. 

№ Me Ионный радиус 
по Шеннону, Å θ1, 

о θ2, 
о Me-Oc, Å Me-Oe, Å σ, отн. ед. ΔE*, эВ

1 Zr4+ 0.84 156.3 62.5 2.099 2.305 0.0000 0
2 Hf4+ 0.83 156.3 62.5 2.1 2.305 0.0002 0.01
3 Tb4+ 0.88 157.0 61.9 2.139 2.359 0.0160 5.7
4 Ce4+ 0.97 157.8 61.6 2.185 2.391 0.0290 8.4
5 U4+ 1.00 158.0 61.5 2.198 2.401 0.0329 9.3
6 Th4+ 1.05 158.5 61.3 2.228 2.426 0.0421 11.2
7 Yb3+ 0.985 157.9 61.9 2.181 2.399 0.0291 33.0
8 Y3+ 1.019 158.2 62 2.2 2.416 0.0348 34.1
9 Ho3+ 1.015 158.1 61.7 2.199 2.416 0.0349 34.0
10 Gd3+ 1.053 158.5 61.5 2.222 2.438 0.0425 35.4
11 Eu3+ 1.066 158.6 61.4 2.228 2.444 0.0446 35.8
12 Pu3+ - 158.9 61.3 2.246 2.461 0.0503 36.9
13 Nd3+ 1.109 159.0 61.3 2.25 2.465 0.05162 37.2
14 La3+ 1.16 159.4 60.9 2.28 2.496 0.0619 39.2
15 Ti2+ 0.86 157.0 61.8 2.141 2.427 0.0289 54.2
16 Eu2+ 1.25 159.5 60.7 2.297 2.573 0.0769 62.1

17 La3+/P5+** 2.301(-)
2.297(+)

2.468(-)
2.584(+)

156.9 (+)
163.9 (-)

55.0(+)
61.5(-) 0.0828 12.2

18 Y3+/P5+** 2.202(-)
2.204(+)

2.366(-)
2.514(+)

154.1(+)
163.6(-)

55.7(+)
62.8(-) 0.0592 17.1

19 Pu3+/P5+** 2.259(-)
2.257(+)

2.424(-)
2.552(+)

155.7(+)
163.8(-)

55.4(+)
62.0(-) 0.0715 14.3

20 Yb3+/P5+** 2.179(-)
2.182(+)

2.343(-)
2.503(+)

153.4(+)
163.6(-)

55.8(+)
63.1(-) 0.0557 18.1

21 Hf4+/P5+** 2.086(-)
2.091(+)

2.249(-)
2.249(+)

151.2(+)
162.8(-)

56.5(+)
64.0(-) 0.0416 50.4

22 Ce4+/P5+** 2.184(-)
2.184(+)

2.343(-)
2.509(+)

153.3(+)
164.0(-)

55.4(+)
62.8(-) 0.0582 42.1

Таблица 5.6. Рассчитанные характеристики додекаэдрических позиций в структуре циркона при замещениях Me→Zr
Table 5.6. Calculated characteristics of dodecahedral MeO8-positions in zircon with Me-impurity ions

Примечание. * – ΔE – энергия примесного дефекта, вычисленная в приближении Мотта-Литлтона как разность 
значений структурной энергии решетки с дефектом и без него; ** – cтруктурные характеристики дефектов 
Me/P приведены для случая размещения P в тетраэдре, связанном с дефектным додекаэдром общим ребром 
через атомы Oe.
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При этом расстояния до атомов второй коор-
динационной сферы существенно ниже исход-
ных в идеальной структуре циркона, в част-
ности, расстояние Ti-Zr меньше Zr-Zr на 0.1 Å, 
вследствие меньшего, чем в цирконе, электро-
статического отталкивания катитонов Ti и Zr. 
Подобные замещения приводит к нарушениям 
порядка на значительных расстояниях вокруг 
примеси. Представляется, что более реалистич-
ные модели вхождения двухвалентных катио-
нов требуют введения их локальной зарядовой 
компенсации.

При вхождении примесных атомов в додека-
эдрические позиции циркона структурные нару-
шения «распространяются» за пределы первой 
координационной сферы дефекта и вызывают 
искажение тетраэдрических позиций Si: связи 
Si с атомами O, принадлежащими примесному 
додекаэдру, становятся более короткими, а углы 
O-Si-O, прилежащие к оси c, увеличиваются в 
тетраэдрах, связанных с MeO8 общими реб-
рами, и уменьшаются в тетраэдрах, связанных 
с MeO8 общими вершинами. Расчеты предска-
зывают существенные различия структурной 
релаксации в зависимости от зарядового состо-
яния примеси (рис. 5.6). Наименьшие изменения 
межатомных расстояний Si-O и внутритетраэд-
рических углов O-Si-O сопровождают вхожде-
ние в додекаэдры катионов Hf4+, Tb4+, Ce4+, U4+, 
Th4+. Сравнение с экспериментальными дан-
ными для кремнекислородных тетраэдров соот-
ветствующих ортосиликатов показывают, что в 
расчетах получены разумные значения тетраэд-
рических углов и расстояний.

При переходе к трехвалентным примесям 
наблюдается скачкообразное изменение рас-
стояний и углов кремнекислородных тетраэд-
ров. Анализ результатов показывает, что основ-
ной причиной изменения характера искажений 
тетраэдров при изменении зарядового состо-
яния примеси является различный характер 
смещений катионов Si: для четырехвалентных 
примесей тетраэдр смещается как целое в сто-
рону от примеси, в результате чего размеры и 
форма тетраэдров изменяются мало; для трех-
валентных катионов смещения атомов Si зна-
чительно меньше (вследствие менее сильного 
электростатического отталкивания катионов), 
а степень искажения тетраэдров выше. При 
замещениях позиции Zr катионами с формаль-
ным зарядом 2+ деформации тетраэдров допол-

нительно усиливаются; напряжения в кремне-
кислородной подрешетке, которые должны воз-
никать при подобных замещениях, очевидно, 
будут препятствовать таким замещениям, если 
они не сопровождаются локальной зарядовой 
компенсацией.

При условии локальной компенсации по ксе-
нотимо-подобному типу (при наличии атомов 
Р в одной из ближайших к дефекту позиций Si) 
структура дефектного додекаэдра зависит от 
расположения атома Р. В случае его размещеняи 
в тетраэдре, связанном с додекаэдром общим 
ребром через атомы Oe, симметрия додекаэдра 
снижается за счет более существенного удлине-
ния расстояний Me-Oe и Me-Oс, направленных 
в сторону атома примесного Р; степень искаже-
ния додекаэдров увеличиваются при этом в 1.3-
1.9 раза по сравнению с одиночным дефектом. 
В случае размещения атома Р в тетраэдре, свя-
занном с додекаэдром общими вершинами через 
атомы Oc, происходит еще более сильное сниже-
ние симметрии исходного додекаэдра; длины 

Рис. 5.6. Соотношение внутритетраэдрических углов 
O-Si-O и межатомных расстояний Si-O в тетраэд-
рах SiO4 в структуре циркона при изоморфных заме-
щениях катионов в позиции Zr. Залитые символы – 
расчет: круги – тетраэдры SiO4, связанные с примес-
ным додекаэдром MeO8 общей вершиной (зона I); 
квадраты – тетраэдры SiO4, связанные с MeO8 общим 
ребром (зона II). Незалитые символы – эксперимент: 
круги – циркон (Yu et al., 2000; Hazen, Finger, 1979; 
Robinson et al., 1971; Finch et al., 2001; Mursic et al., 
1992; Wyckoff, 1965; Rios et al., 2000); квадраты – 
гафнон, коффинит, торит (Finch, Hanchar, 2003)

Fig. 5.6. O-Si-O intertetrahedral angles vs Si-O intera-
tomic distances in zircon with Me-impurity ions
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всех связей и внутренние углы становятся неэ-
квивалентными. Отметим, что рассчитанные 
размеры тетраэдров PO4 в структуре циркона 
заметно меньше размеров SiO4: расстояния P-
O составляют 1.533 Å, что практически совпа-
дает с экспериментальным значением в ксено-
тиме (Boatner, 2002).

Энергии примесных дефектов ΔE, вычислен-
ные в приближении Мотта-Литлтона как раз-
ность значений структурной энергии решетки 
с дефектом и без него (табл. 5.6 и рис. 5.7), зави-
сят от степени искажения дефектного доде-
каэдра. Указаные энергии увеличиваются в 
ряду от Hf4+ к Th4+ и от Yb3+ к La3+ и, напротив, 
уменьшаются в ряду от Yb3+/P5+ к La3+/P5+ с рос-
том ионного радиуса примеси в додекаэдричес-
кой позиции. Вычисленные значения ΔE для 
U4+ и Pu4+ практически совпадают с получен-
ными в работах (Meis, Gale, 1998; Williford et al., 
2000). Для парных дефектов оценивались энер-
гии связи компонентов в комплексе; получены 
значения 0.9 эВ для La3+/P5+, 0.6 для Y3+/P5+, 0.7 
для Yb3+/P5+ , 0.8 для Pu3+/P5+. Вероятность фор-
мирования примесных дефектов, характеризу-
емая энергией растворения Esol примесей, нами 
не оценивалась.

Кратко суммируя полученные результаты, 
отметим следующее. Наименьшие изменения 
додекаэдра структуры циркона имеют место 
при замещениях Hf4+→Zr4+. Замещения Tb4+, 
Ce4+, U4+, Th4+→Zr4+ приводят к увеличению раз-
меров катион-кислородных додекаэдров и иска-
жению их формы. Вхождение Pu3+ вызывает 

Рис. 5.7. Соотношение рассчитанного значения 
энергии ΔE (разность значений структурной энер-
гии решетки с дефектом и без него, приближение 
Мотта-Литлтона) и степени искажения додекаэдри-
ческой позиции

Fig. 5.7. Energy ΔE vs degree of dodecahedral position 
distortion

существенные искажения структуры ближай-
шего окружения при малом радиусе их распро-
странения в окрестности примеси. При заме-
щениях TR3+→Zr размеры додекаэдра увели-
чиваются при переходе от тяжелых РЗЭ к лег-
ким. Искажения кремнекислородной подре-
шетки растут при переходе от четырех- к трех- 
и двухвалентным примесям. Наиболее энерге-
тически выгодны четырехвалентные замеще-
ния. Ксенотимоподобная зарядовая компенса-
ция типа TR3+/P снижает энергию вхождения 
РЗЭ в структуру циркона.

5.3.3. Атомная структура собственных вакансионных дефектов*

Согласно данным спектроскопических иссле-
дований в природном цирконе широко распро-
странены разнообразные кислородно-ваканси-
онные дефекты, различающиеся своими харак-
теристиками – термической стабильностью, 
оптико-люминесцентными свойствами и др. Их 
разнообразие в значительной степени обуслов-
лено различными вариантами зарядовой ком-
пенсации вакансий (см., например, Солнцев и 
др., 1974; Вотяков и др., 1986; Краснобаев и др., 
1988; Kempe et al., 2000; Claridgе et al., 2000; 
Laruhin et al., 2002; Tennant et al., 2004). В час-
тности, радиационные дефекты SiOn

m- (моно- 

и дивакансии кислорода в различном зарядо-
вом состоянии) часто ассоциированы с примес-
ными катионами TR3+, Y3+ и с вакансиями цирко-
ния Zr. С целью определения локальной струк-
туры вакансионных дефектов и оценки степени 
разупорядочения кристаллической структуры 
циркона при авторадиационном повреждении 
нами выполнены расчеты следующих дефек-
тов – моновакасии кислорода VO; моновакансии 
кислорода с компенсацией вакансией цирко-
ния VOi/VZrj; дивакансии кислорода VOiOj (здесь 
i, j – номера атомов О в тетраэдре (SiO4)

4-, при 
вариациях которых были учтены различные вза-
имные ориентации компонентов этого слож-
ного дефекта, рис. 5.8). Собственные дефекты 

*) Настоящий раздел работы выполнен совместно 
с Замятиным Д.А.
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моделировались в ионном приближении, в час-
тности, рассматривались вакансии анионов и 
катионов (VO¨, VZr′′′′, VSi′′′′) (штрихи и точки 
далее опущены для упрощения их записи). Для 
определения энергии дефектов по Френкелю и 
оценок пороговых энергий смещения рассчиты-
вались также дефекты внедрения – междоузель-
ные катионы Zri¨¨, Sii¨¨ и анион Oi′′.

Результаты расчета локальной структуры 
ряда кислородных вакансий представлены на 
рис. 5.9, а их структурные параметры приве-
дены в табл. 5.7. Их анализ свидетельствует о 
том, что во всех случаях введение вакансии 
атома О приводит к значительной структурной 
релаксации – к смещению ближайшего атома Si 
по направлению к плоскости трех оставшихся 
атомов О с образованием практически плоской 
пирамиды SiO3 высотой h с межатомными рас-
стояниями Si-Oi. Полученный результат близок 
к известной модели асимметричной релаксации 
кислородной вакансии в кварце (Rudra, Fowler, 
1987), согласно которой при отсутствии электро-
нов на вакансии атом Si смещается в плоскость 
трех атомов О; при захвате дефектным комплек-
сом одного или двух электронов атом Si релак-
сирует в обратную сторону. Аналогичные изме-
нения структуры зафиксированы и в расчетной 
работе по циркону (Pruneda, Artacho, 2005). Для 
моновакансии атома О в цирконе нами установ-
лено, что атом Si смещается дальше плоскости 
трех кислородов, т.е. высота пирамиды h при-
нимает знак «-» (табл. 5.7). Кроме того, имеет 
место увеличение расстояния Zr-Zr между кати-
онами, разделенными дефектной SiO3-груп-
пировкой на оси c, а также изменение рассто-
яний Zr-Zr и Si-Si между катионами соседних 
цепей вдоль осей a и b (см. табл. 5.7). Представ-
ляется, что отмеченные особенности возникают 
вследствие недостатка отрицательного заряда в 
области вакансии и изменения вклада кулоновс-
кого отталкивания катионов. С ростом концент-
рации кислородных моновакансий такая струк-
турная релаксация может приводить к увели-
чению постоянных решетки, что согласуется с 
экспериментальным фактом расширения эле-
ментарной ячейки циркона на ранних стадиях 
его радиационной деструкции (Murakami et al., 
1991; Weber, 1993; Salje et al., 1999). Релаксация 
структуры вокруг моновакансии атома О при-
водит также к нерегулярности длин связей Si-O 
в окружающих дефект тетраэдрах; этот эффект 

можно охарактеризовать среднеквадратичным 
отклонением межатомных расстояний от регу-

лярного значения S
n

x r

Si O

i

i

0
2

=

-

-

^ h/
 (здесь 

r0 и xi – регулярное межатомное расстояние Si-
O и расстояния Si-O в окружении дефекта, соот-
ветственно, n – количество таких расстояний в 
ближайшем окружении дефекта) (табл. 5.7). Для 
моновакансии атома О нами учитывалось ее вли-
яние на искажения четырех тетраэдров в сфере 
радиусом 5.5 Å (n=16); для вакансии Zr – шести 
тетраэдров в сфере радиусом 4.5 Å (n=24).

Релаксация локальной структуры сущест-
венно различна для различных случаев взаимной 
ориентации вакансий атомов О и Zr. Локальный 
избыток отрицательного заряда вблизи вакансии 
Zr приводит к значительным сдвигам ближай-
ших катионов по направлению к ней. При этом 
форма пирамидальной группировки SiO3 меня-
ется от почти совпадающей с таковой в регуляр-
ном тетраэдре (VO4/VZr4) до практически плоской 

Рис. 5.8. Фрагмент структуры циркона. Нумерация 
атомов для иллюстрации различных взаимных ориен-
таций компонентов парных дефектов. Рассчитаны 
вакансия атома O4; вакансия O4 с компенсацией вакан-
сией Zr – VO4/VZrj, j=1–6; вакансия O4 с компенсацией 
примесным Y, замещающим Zr, -VO4/(Y

3+→Zrj
4+)1-, 

j=1–6; (4) дивакансия O – VO1Oj, j=1,4

Fig. 5.8. Zircon structure fragment
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Таблица 5.7. Рассчитанные параметры релаксации структуры циркона при образовании вакансионных 
дефектов

Table 5.7. Calculated parameters of zircon structure with vacancy defects

№ Дефект
Параметры структуры

Si-Oi,
Å h*, Å Si-Oд

**,
Å

Si1 –Si2,
Si3 –Si4, Å

Zr1-Zr2 ,
Zr3-Zr4, Å

Zr5-Zr6,
Å SSi-O, Å

1 Регулярная структура
1.633
1.633
1.633

0.519 - 6.488
6.488

6.488
6.488 6.184 0

2 VO4

1.568
1.568
1.546

-0.171 - 6.385
6.467

6.569
6.812 6.403 0.014

3 VO4 /VZr1
(VO4 /VZr2)

1.646
1.541
1.590

-0.351 1.863 (1)
6.373
6.376 -

6.794 6.298 0.048

4 VO4 /VZr3

1.653
1.653
1.537

-0.644 - 6.401
6.418

6.423
- 6.258 0.018

5 VO4 /VZr4

1.652
1.652
1.538

0.641 - 6.398
6.419

6.437
- 6.267 0.018

6 VO4 /VZr5

1.590
1.590
1.485

0.011 - 6.467
6.669

6.570
6.504 - 0.030

7 VO4 /VZr6

1.570
1.570
1.748

-0.535 1.685 (1) 6.363
6.587

6.179
6.747 - 0.038

8 VO1O2
1.575
1.575 - 1.718 (2) 6.418

5.422
6.937
6.600 6.407 0.051

9 VO1O4
1.530
1.530 - - 5.775

5.775
6.824
6.824 6.402 0.053

10 VZr - - - 6.066
6.066

6.689
6.689 6.209 0.049

Примечание. * – знак «-» перед величиной h означает, что ион Si смещен за плоскость трех O; ** – число в 
скобках – количество атомов O на данном расстоянии от атома Si.

(VO4/VZr5) или «вывернутой» в обратную сто-
рону (VO4/VZr3, VO4/VZr6). Некоторые конфигура-
ции парного дефекта VO/VZr вызывают сниже-
ние эффекта расширения элементарной ячейки; 
можно предполагать, что при этом напряже-
ния сжатия и растяжения частично компенси-
руют друг друга. Сравнение значений средне-
квадратичных отклонений SSi-O показывает, 
что моновакансии атома О меньше всего иска-
жают кремнекислородное окружение; наиболь-
шие искажения вносят парные дефекты VO4 /

VZr1 и VO4 /VZr2, а также кислородные дивакан-
сии. Близкий по величине эффект разупорядо-
чения дают вакансии атома Zr. Отметим, что 
при замещении позиции Zr примесными кати-
онами ближайшие тетраэдры искажаются зна-
чительно меньше, в частности, SSi-O = 0.007 Å 
для примесного иона U4+. Таким образом, пред-
ставляется, что вклад вакансионных дефектов 
в неоднородное уширение рамановских спек-
тров, в частности, обусловленных колебатель-
ными модами SiO4-тетраэдров, более значите-
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Рис. 5.9. Фрагменты структуры циркона с дефектами VO4 (а), VO4/VZr2 (б) и VO1O2 (в). Пунктиром выделено сближе-
ние дефектного Si с соседними тетраэдрами и образование мостиковых связей Si3-O-Si (б) и Si3-O-Si-O-Si4 (в)

Fig.5.9. Zircon structure fragments with VO4 (а), VO4/VZr2 (б) and VO1O2 (в) defects

лен, чем вклад структурного разупорядочения 
при формировании твердых растворов, напри-
мер, в системе циркон-коффинит.

В ряде случаев релаксация окружения пар-
ного дефекта VO/VZr сопровождается смеще-
нием пирамидальной группировки SiO3 как 
целого, сближением ее с другим тетраэдром и 
возникновением в ней дополнительной связи 
Si-Oд с длиной, несколько превышающей регу-
лярное межатомное расстояние в тетраэдра 
(см. табл. 5.7 и рис. 5.6); в результате этого 
координация дефектного атома Si вновь ста-
новится близкой к 4, а координация одного из 
атомов О вблизи вакансии Zr приобретает вид 

 вместо  в регулярной струк-
туре. Например, в случае VO4/VZr1 (или VO4/VZr2) 
наблюдается сближение дефектного атома Si с 
атомом Si1 или Si2 (рис. 5.9). Полученные дан-
ные свидетельствуют о том, что результатом 
возникновения вакансий атомов О и Zr может 
быть соединение между собой кремнекисло-
родных тетраэдров, изолированных в регуляр-
ной структуре. Создание вакансий можно счи-
тать начальным этапом полимеризации кремне-
кислородной сетки, характерной для метамикт-
ного циркона.

Структурная релаксация решетки вокруг 
дивакансии атомов О зависит от взаимного рас-
положения одиночных вакансий – на одном 
общем ребре (VO1O2) или на соседних общих 
ребрах (VO1O3) полиэдров в смешанных цепях. В 

первом случае в результате поворота и дефор-
мации дефектных додекаэдров ZrO7 два сосед-
них тетраэдра (с центральными атомами Si3 и 
Si4) приближаются к дефектной группировке, 
и между ними формируются две дополнитель-
ные связи Si-Oд длиной 1.718 Å; координация 
центрального атома Si вновь приближается к 
тетраэдрической; при этом возникает мостико-
вый фрагмент Si3-O-Si-O-Si4 (рис. 5.9 в). Таким 
образом, дивакансии атомов О приводят к росту 
степени полимеризации кремнекислородной 
сетки в дефектных областях. Полученные нами 
результаты свидетельствуют о том, что создание 
мостиковых фрагментов Si-O-Si и полимериза-
ция тетраэдров происходит не только в процес-
сах прямой аморфизации структуры в каскадах 
атомных смещений, как это обычно предполага-
ется (см., например, обзор Ewing et al., 2003), но 
и в процессе создания точечных дефектов, т.е. 
на самых ранних этапах радиационной деструк-
ции циркона. 

Энергии ΔE изолированных вакансий и меж-
доузельных атомов, вычисленные в прибли-
жении Мотта-Литлтона как разность значений 
структурной энергии решетки с дефектом и без 
него, приведены в табл. 5.8. Полученные значе-
ния близки к данным полуэмпирического моде-
лирования других авторов (см. табл. 5.1). Энер-
гия образования парных дефектов зависит от 
взаимного расположения вакансий в комплексе; 
наибольшее значение энергии связи вакансий 
атома Zr и О (5.2 эВ) получено для дефекта 
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VO4 /VZr6, а наименьшее (3.5 эВ) – для VO4 /VZr5 . 
Для дивакансий атомов О энергия связи (VO1O2) 
несколько превышает таковую для VO1O4 . Эти 
оценки указывают на повышенную стабиль-
ность фрагментов, содержащих в своем составе 
связи Si-O-Si, которые отсутствуют в идеальной 
структуре циркона.

Энергии образования дефектов Zr, Si и O по 
Френкелю и по Шоттки, определенные по зна-
чениям ΔE и структурной энергии решетки цир-
кона (-239.6 эВ), составляют 11.2, 10.9, 5.5 и 
6.3 эВ, соответственно.

Полученные величины типичны для энергий 
формирования дефектов в оксидах; их значе-
ния укладываются в диапазон расчетных вели-
чин энергий формирования дефектов в цирконе, 
полученных в работах (Akhtar, Waseem, 2001; 

№ Дефект ΔE, эВ ΔEнерел , эВ

1 VZr′′′′ 84.3 130.6

2 VSi′′′′ 104.7 165.5

3 VO¨ 22.1 38.6

4 Zri¨¨ -62.0 20.8

5 Sii¨¨ -82.9 -14.3

6 Oi′′ -11.1 10.8

7
VO4 /VZr1

(VO4 /VZr2)
102.2 -

8 VO4 /VZr3 101.8 -

9 VO4 /VZr4 101.9 -

10 VO4 /VZr5 102.9 -

11 VO4 /VZr6 101.2 -

12 VO1O2 47.1 -

13 VO1O4 46.8 -

Таблица 5.8. Рассчитанные энергии изолированных 
дефектов в цирконе

Table 5.8. Calculated energies of isolated defects in zircon

Примечание. *ΔE – энергии изолированных дефек-
тов, вычисленные в приближении Мотта-Литлтона 
как разность значений структурной энергии решетки 
с дефектом и без него; ΔEнерел – энергия, равная разно-
сти структурных энергий решетки с дефектом до 
релаксации и решетки без дефекта.

Williford, 1999; Meis, Gale, 1998; Park et al., 2001; 
Crocombette, 1999; Pruneda, Artacho, 2005).

Нами предпринята попытка оценки порого-
вых энергий смещения атомов Ed в радиацион-
ных процессах с использованием данных полу-
эмпирического моделирования. Известно (см, 
например, Лейман, 1979), что смещение ато-
мов при взаимодействии налетающей частицы 
с веществом мишени является быстрым процес-
сом (порядка 10-14 с), а релаксация структуры 
после смещения длится значительно дольше 
(более 10-13 с). В связи с этим значения энер-
гии Ed, требуемой для неравновесного процесса 
выбивания атома из решетки и необратимого 
смещения его в междоузельное пространство, 
превышают энергии образования дефектов по 
Френкелю, определяемые при условии термо-
динамического равновесия. Поэтому для оценок 
Ed могут быть использованы значения энергии 
ΔEнерел , равные разности структурных энергий 
решетки с дефектом до релаксации и решетки 
без дефекта. Такой подход был использован в 
работе (Williford et al., 1998); наибольшие труд-
ности при его применении связаны с заданием 
местоположения выбитого атома. В цитирован-
ной работе оно определялось с помощью про-
бных расчетов релаксации структуры при раз-
мещении дефекта внедрения на разных рассто-
яниях и в различных направлениях от вакан-
сии; дефект считался стабильным, если релак-
сация не приводила к рекомбинации вакансии и 
выбитого атома. Авторами получен значитель-
ный разброс Ed по нескольким направлениям 
смещения; однако усредненные величины Ed 
для атомов Zr, Si и O, составляющие 90.4, 20.4 
и 53.4 эВ, плохо воспроизводят значения поро-
говых энергий, рассчитанных методами моле-
кулярной динамики. На наш взгляд, для кор-
ректного задания местоположения внедренного 
атома целесообразно провести статистический 
анализ релаксированных структур междоузлия 
при задании большого количества его началь-
ных, стартовых положений, т.е. надежно опре-
делить координаты потенциальных мест захвата 
выбитых атомов в решетке вне зависимости от 
их первоначального направления движения. 
Вследствие этого в наших расчетах координаты 
междоузельных дефектов определялись путем 
их пробных размещений в 1000 неэквивалент-
ных позиций в элементарной ячейке с последу-
ющим статистическим анализом релаксирован-
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ных структур и выбором наиболее вероятного 
расположения дефекта с использованием ориги-
нальной программы А.В. Поротникова. На сле-
дующем этапе рассчитывалось значение энер-
гии нерелаксированной структуры при распо-
ложении междоузельного атома в его наиболее 
вероятной позиции. В предположении невзаи-
модействующих вакансии и внедренного атома 
пороговая энергия образования парного дефекта 
рассчитывалась как полусумма энергий изоли-
рованных вакансии и междоузлия в нерелакси-
рованной решетке, например, для атома Zr как 

.E Zr E V E Zr 2нерел нерелd Zr iD D= +
::::llll^ ^ ^^h h hh  Рас-

считанные таким образом значения пороговых 

Таблица 5.9. Пороговые энергии смещения атомов 
в цирконе
Table 5.9. Atom displacement energies in zircon

№ Атом
Значения Ed, эВ по данным*

I II III IV V

1 Zr 75.7 90.4 76 90 60

2 Si 75.6 20.4 85 98 48

3 O 24.7 53.4 38 32 23

Примечание. * – по данным расчетов, выполне-
ных в настоящей работе (I); II – (Williford, 1998); 
III – (Ewing et al., 2003, ссылка на Meis, personal 
communication); IV – (Crocombette, Chaleb, 2001); 
V – (Park, 2001).

энергий приведены в табл. 5.9 в сопоставлении 
с данными работ (Williford, 1998; Ewing et al., 
2003, ссылка на Meis, personal communication; 
Crocombette, Chaleb, 2001; Park, 2001). Видно, 
что наши результаты удовлетворительно согла-
суются с данными расчетов методами молеку-
лярной динамики и устоявшимися представле-
ниями о величине и соотношении Ed для атомов 
Zr, Si и O.

Кратко суммируя полученные результаты, 
отметим следующее. При образовании кисло-
родных вакансий положение ионов первой и 
второй координационных сфер вокруг вакан-
сии существенно деформируется по сравнению 
с идеальной решеткой. В случае моновакансии 
атомов О происходит смещение атома Si дефек-
тного тетраэдра за плоскость трех оставшихся 
атомов О. При образовании парных вакансий 
атомов О и Zr релаксация их ближайшего окру-
жения зависит от их взаимного расположения и 
в ряде случаев приводит к образованию мости-
ковых фрагментов Si-O-Si. Дивакансии атомов 
О могут приводить к образованию группировок 
Si-O-Si-O-Si, т.е. в процессе образования вакан-
сионных дефектов на ранних стадиях радиаци-
онной деструкции циркона может происходить 
частичная полимеризация его кремнекислород-
ных тетраэдров. На основании предложенного 
авторами подхода проведены оценки порого-
вых энергий смещения Ed для атомов Zr, Si и O 
в цирконе.

5.3.4. Структура и термодинамические свойства твердых растворов 
циркон-коффинит (Zr1-х,Uх)SiO4

*

Первоначально с использованием потенци-
алов взаимодействия, приведенных в табл. 5.1, 
нами была рассчитана локальная структура и 
свойства крайних членов твердого раствора – 
циркона и коффинита; анализ реультатов сви-
детельствует об их удовлетворительном согла-
сии с экспериментальными данными, в част-
ности, значения параметров решетки воспроиз-
водятся с точностью порядка 1 %. Эти потенци-
алы были использованы для расчета парамет-
ров fрас твердых растворов циркон-коффинит 
(здесь fрас – постоянные решетки a, b, c или плот-
ность ρ твердого раствора). На рис. 5.10 приве-

дены зависимость отклонения ∆f= fрас-fадд от 
состава твердого раствора (здесь fадд=f1·(1-х)+f2·x 
– «аддитивный» параметр, а х – мольная доля 
коффинита, f1 и f2 – значения параметров для цир-
кона и коффинита, соответственно). Из рис. 5.10 
видно, что для постоянных решетки a (b) 
наблюдаются положительные, а для с – отри-
цательные отклонения от аддитивной функции 
(правила Вегарда). Этот результат указывает 
на наличие анизотропии структурных дефор-
маций в смешанном соединении (Zr1- х,Uх)SiO4: 
в направлениях a (b) увеличение размеров 
элементарной ячейки оказывается выше, а в 

*) Настоящий раздел работы выполнен совместно с Замятиным Д.А., Ереминым Н.Н., Урусовым В.С.
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направлении c – ниже, чем можно ожидать с 
учетом роста среднего размера катионов в доде-
каэдрических позициях при замещении U→Zr. 
В расчетах получено отрицательное отклоне-
ние от аддитивной зависимости для мольного 
объема ΔV системы циркон-коффинит и поло-
жительное отклонение для плотности Δρ от 
состава твердого раствора (рис. 5.10); в класси-
ческой теории твердых растворов такое поведе-
ние (отклонение от правила Ретгерса) связыва-
ется с наличием взаимодействия замещающих 
друг друга катионов и возможным образова-
нием сверхструктур (Вест, 1988). Весьма веро-
ятно, что взаимодействие атомов U и Zr в сосед-
них додекаэдрах действительно имеет место 
для твердого раствора (Zr1-х,Uх)SiO4; это пред-
положение основано на результатах нашего 
расчета электронного строения примеси ато-

мов U в цирконе (Рыжков и др., 2008), показав-
ших заметные отличия электронного строения 
атомов O в позициях, общих для додекаэдров 
ZrO8 и UO8, по сравнению с атомами O в чис-
том цирконе. В то же время необходимо подчер-
кнуть, что в настоящей работе эффекты упоря-
дочения специально не моделировались; полу-
ченную закономерность для ΔV и Δρ следует 
считать следствием геометрических особен-
ностей структуры циркона, приводящих к его 
анизотропному деформированию при замеще-
ниях Zr→U.

Формирование твердого раствора происхо-
дит при существенном искажении локальной 
структуры додекаэдров ZrO8 и UO8 по срав-
нению с чистыми компонентами – цирконом 
и коффинитом; изменяются как средние зна-
чения расстояния (размеры полиэдров), так и 
их разброс. Изменения средних значений рас-
стояния катион-кислород удовлетворительно 
аппроксимируются линейными зависимос-
тями от состава раствора (рис. 5.11), которые 

Рис. 5.10. Концентрационные зависимости откло-
нений рассчитанных значений постоянных решетки 
(а) и плотности (б) от аддитивной зависимости для 
твердого раствора (Zr1-х,Uх)SiO4. 1–3 – Δa, Δb, Δс, 
соответственно

Fig. 5.10. Calculated values of (acalc-aadd), (ccalc-cadd), (bcalc-
badd) (a) and (dcalc-dadd) (б), acalc, bcalc, ccalc – calculated lattice 
constants, dcalc– calculated value of density, aadd, cadd, badd, 
dadd– additive values of lattice constants and density

Рис. 5.11. Концентрационные зависимости средних 
межатомных расстояний U-Oe (1), Zr-Oe (2), U-Oc (3), 
Zr-Oc (4) в твердых растворах (Zr1-х,Uх)SiO4. Сплош-
ные линии – линейная аппроксимация расчетных 
значений, пунктир – аддитивное изменение межатом-
ных расстояний в модели виртуального кристалла, 
штрих-пунктир – индивидуальные расстояния 
примесный катион-кислород в кристалле-хозяине в 
модели чередования связей

Fig. 5.11. Concentration dependence of average 
interatomic distances U-Oe (1), Zr-Oe (2), U-Oc (3), 
Zr-Oc (4) in (Zr1-х,Uх)SiO4 solid solution
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графически занимают промежуточное поло-
жение между прямыми, соответствующими 
виртуальному кристаллу (аддитивное измене-
ние межатомных расстояний показано пунк-
тиром на рис. 5.11), и прямыми, соответству-
ющими постоянству индивидуальных рассто-
яний катион-кислород (модель чередования 
связей показана штрих-пунктиром). С ростом 
параметра x средние расстояния катион-кисло-
род увеличиваются; при этом увеличение рас-
стояний Zr-Oc и U-Oc более существенно, чем 
Zr-Oe и U-Oe; при переходе от циркона к коф-
финиту среднее расстояние четырех коротких 
связей Me-Oc увеличивается на 10, а четырех 
длинных Me-Oe – на 5 %.

Средняя степень релаксации катионных 
позиций (длин связей катион-кислород) отно-
сительно их гипотетической релаксации в вир-
туальном кристалле может быть численно оха-
рактеризована параметром «податливости» 
позиции (site complience) (Dollase, 1980):

,c
R R
R R. .

адд

тв р
S =

-
-r

где R . .тв рr  – среднее значение расстояний катион-
кислород в растворе данного состава, Rадд – 
аддитивное значение расстояния катион-кис-
лород для виртуального кристалла данного 
состава, R – расстояние в чистом беспримес-
ном кристалле (Еремин, Урусов, 2009); чем 
ближе cs к 1, тем ближе твердый раствор к вир-
туальному кристаллу. Значения cs составляют 
0.48 для Zr-Oc и 0.39 для Zr-Oe, что указывает 
на меньшую изменчивость («податливость») 
среднего по смешанному кристаллу расстоя-
ния Zr-Oe по сравнению с Zr-Oc. Этот резуль-
тат может быть объяснен анизотропией сочле-
нения полиэдров SiO4 и ZrO8 в структуре цир-
кона (общими вершинами посредством свя-
зей Me-Oc в направлениях a (b) и общими реб-
рами посредством связей Me-Oe в направле-
нии c, приводящей к облегченной деформи-
руемости структуры в направлениях a (b) по 
сравнению с направлением c. Этот результат 
объясняет причину анизотропии деформации 
элементарной ячейки смешанного кристалла. 
Аналогичный вывод об анизотропии локаль-
ных деформаций твердых растворов циркон-
коффинит сделан в работе (Geisler et al., 2005) 
на основании экспериментально установлен-
ных различий уширения полос рамановских 
спектров, соответствующих модам колебаний 

различной симметрии. Полученный результат 
согласуется и с известным фактом анизотроп-
ного (преимущественного в направлениях a, 
b) уменьшения постоянных решетки циркона 
при отжиге радиационных повреждений его 
структуры (Rios et al., 2000; Geisler et al., 2002). 
Для межатомных расстояний U-Oc и U-Oe зна-
чения cs составляют, соответственно, 0.44 и 
0.57. Величина cs для U-Oc близка к таковой 
для Zr-Oc, т.е. длины связей катион-кислород 
для атомов Zr и U в направлениях a (b) релак-
сируют аналогично друг другу; в то же время 
величина cs для Zr-Oe существенно меньше 
величины cs для U-Oe, т.е. среднее межатомное 
расстояние Zr-Oe оказывается более консерва-
тивной величиной, чем U-Oe.

Рассчитанные средние значения расстояния 
Si-O также монотонно увеличиваются в твердом 
растворе от 1.58 до 1.61 Å при переходе от цир-
кона к коффиниту; увеличение средних размеров 
кремнекислородных тетраэдров с ростом содер-
жания U в цирконе составляет 3·10- 4 Å/ мол. % U. 
Эти изменения согласуются с установленным 
методом рамановской спектроскопии красным 
сдвигом частот ν1 (974 см-1) и ν3 (1008 см-1) вален-
тных колебаний SiO4-тетраэдров при увеличении 
концентрации U в цирконе (Geisler et al., 2005). 
С учетом значений сдвига этих линий ν1 и ν3 
(соответственно, -0.67 см-1/мол. % U и -0.75 см-1/
мол. % U) в предположении определяющего вли-
яния длины связи на частоту колебания кремне-
кислородных тетраэдров размерный параметр 
сдвига в твердом растворе может быть оценен 
величиной порядка 2.4·103 см-1/Å.

Функции распределения расстояний, пред-
ставляющие собой зависимости количес-
тва межатомных расстояний катион-кислород 
определенной длины от величины этого рас-
стояния (в сверхъячейке из 384 атомов), пред-
ставлены на рис. 5.12 для твердых растворов с 
x=0.02-0.14. Растворы такого состава представ-
ляют наибольший интерес, поскольку реализу-
ются на практике. Видно, что положения основ-
ных максимумов распределения расстояний 
Zr-Oc, Zr-Oe и Si-O близки к рассчитанным зна-
чениям для бездефектного кристаллического 
циркона (пунктир на рис. 5.12 а, б); с ростом x 
указанные расстояния увеличиваются, наблю-
дается расщепление пиков распределения, уве-
личивается их ширина. Аналогичные измене-
ния наблюдаются и в распределении расстоя-
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ний U-Oc, U-Oe, основные максимумы которых 
с ростом параметра x постепенно приближа-
ются по величине к рассчитанным значениям 
для бездефектного коффинита (пунктир на 
рис. 5.12, в). Появление и рост дополнительных 
пиков на функциях распределения расстояний 
Zr-O с ростом параметра x отражают искаже-
ния структуры второй координационной сферы 
примесного U. Так, анализ локальных деформа-
ций показывает, что межатомные расстояния 
Zr-Oe длиной ~2.32Е (несколько меньшей рас-
четного значения для основного пика) возни-
кают в додекаэдрах ZrO8, связанных с UO8 через 
тетраэдры SiO4 в направлении оси c; несколько 
укороченные расстояния Zr-Oc

 (~2.07–2.09 Å) 
и несколько удлиненные расстояния Zr-Oe

 
(~2.40 Å) возникают в додекаэдрах ZrO8, связан-
ных с UO8 общими ребрами. При этом проис-
ходит также деформация соседних тетраэдров 
SiO4, приводящая к образованию новых пиков 
(1.55 и 1.62 Å) на функции распределения рас-
стояний Si-O. Деформации второй координаци-
онной сферы точечными примесными атомами 
в цирконе детально проанализированы нами 
ранее (Щапова и др., 2006; см. п. 5.3.2).

На основе полученных данных нами были 
рассчитаны значения среднеквадратичного 

отклонения межатомных расстояний от их сред-
них значений в сверхячейке по формуле:
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(где xi – межатомное расстояние данного типа, 
ni – количество таких расстояний в сверхя-
чейке, x n x ni i
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i

$= / /  – среднее межатом-
ное расстояние данного типа). Зависимости Sx 
от состава твердого раствора представлены на 
рис. 5.13. Величины Sx численно характери-
зуют степень структурной (или геометричес-
кой) неупорядоченности смешанного кристалла, 
являющегося в данном случае, в соответствии 
со способом генерации сверхячейки, полностью 
композиционно неупорядоченным. Величины 
sx имеют важный физический смысл, в част-
ности, они определяют неоднородное уширение 
спектральных параметров (Клява, 1988) и вли-
яют на термодинамические функции системы 
(Урусов, 1987; Урусов и др., 1997). С ростом 
параметра x дисперсия увеличивается для всех 
типов межатомных расстояний; ее максималь-
ные значения наблюдаются в области x=0.5–0.6. 
Наибольшая дисперсия межатомных расстояний 
характерна для связей Zr-Oe, для которых сред-

Рис. 5.12. Функции распределения межатомных расстояний Zr-O (а), U-O (б), Si-O (в) в сверхячейке из 384 
атомов для твердых растворов (Zr1-х,Uх)SiO4, x=0.02–0.14. Пунктир – рассчитанные значения расстояний (Zr-Oc)ц, 
(Zr-Oe)ц, (Si-O)ц в цирконе и (U-Oc)к, (U-Oe)к в коффините. Кривые 1–5 – х=0.02, 0.05, 0.08, 0.11 и 0.14

Fig. 5.12 Distribution function of interatomic distances Zr-O (а), U-O (б), Si-O (в) in the super cell consisting of 384 
atoms for (Zr1-х,Uх)SiO4 solid solution
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нее по сверхячейке значение, как было показано 
выше, напротив, является наиболее консерва-
тивным. Вклады в разупорядочение всех осталь-
ных межатомных расстояний, включая Si-O, 
значительно ниже и соизмеримы между собой; 
таким образом, основной вклад в структурное 
разупорядочение твердого раствора вносит цир-
коний-кислородная подрешетка. Рассчитанные 
концентрационные зависимости Sx сопостав-
лены на рис. 5.13 с концентрационной зависи-
мостью ширины полосы решеточных колеба-
ний Zr(Eg) рамановских спектров (Geisler et al., 
2005). Полученное в расчетах наибольшее разу-
порядочение твердого раствора в области сред-
них концентраций согласуется с резким ушире-
нием полосы с ростом концентрации U; преоб-
ладающий разброс межатомных расстояний Zr-
O по сравнению с Si-O согласуется с экспери-
ментальным фактом более значительного уши-
рения решеточных мод, в которые вовлечены 
колебания как катионной, так и кремнекисло-
родной подрешеток, по сравнению с ушире-
нием мод локализованных колебаний SiO4-тет-
раэдров. Отметим, что расчеты предсказывают 
несимметричный вид концентрационных зави-
симостей уширения от состава с максимумом, 
сдвинутым относительно центра в область пре-
обладания коффинита; экспериментальные дан-
ные для твердых растворов, близких к коффи-
ниту, в литературе отсутствуют. 

Приведенные данные иллюстрируют воз-
можность проведения численных оценок сте-
пени структурной неупорядоченности твердых 
растворов в рамках метода полуэмпирического 
атомистического моделирования.

Полученные результаты позволяют рассчи-
тать термодинамические характеристики твер-
дых растворов в соответствии с представлени-
ями (Урусов, 1987; Урусов и др., 1997). С уче-
том аддитивного характера термодинамических 
функций функции смешения твердых раство-
ров (разности ТФ твердого раствора и ТФ меха-
нической смеси компонент) выражаются в виде:

ΔGсм = ΔHсм - TΔSсм=ΔUсм + PΔV - TΔSсм, (1)

где ΔHсм, ΔUсм и ΔSсм – энтальпия, энергия и энт-
ропия смешения;

ΔGсм = G(x) - x1G1 - x2G2 , (2)
ΔHсм = H(x) - x1H1 - x2H2 , (3)
ΔU см = U(x)- x1U1 - x2U2  (4)

(x1, x2 – мольные доли компонентов раствора, 
H1, H2, U1, U2, – энтальпии и энергии образова-
ния чистых компонентов раствора, H(x) и U(x) 
– энергия и энтальпия образования твердого 
раствора). С учетом того факта, что при обыч-
ных давлениях величиной работы против дав-
ления PΔV при изменении объема можно пре-
небречь, энтальпия смешения может быть рас-
считана по приближенной формуле:

ΔHсм ≈ ΔUсм = U(x)– U1x1 – U2x2. (5)

Энтропия смешения твердого раствора может 
быть рассчитана по формуле:

ΔSсм = Sконф+ΔSкол, (6)

где ΔSкол = Sкол(x)– S1 x1 - S2 x2 – колебательная 

Рис. 5.13. Концентрационные зависимости значе-
ний среднеквадратичного отклонения межатомных 
расстояний Zr-Oc, Zr-Oe, U-Oc, U-Oe, Si-O (точки) от 
их средних значений в сверхячейке из 384 атомов 
для твердых растворов (Zr1-х,Uх)SiO4. Пунктир – 
концентрационная зависимость ширины полосы 
решеточных колебаний Zr (Eg) рамановских спек-
тров, полученная в работе (Geisler et al., 2005) 
аппроксимацией экспериментальных данных для 
образцов с x=0.006–0.116 на всю область соста-
вов экспериментальных значений выражением 
Г(x)=Wx(1-x)+Г0; Г(x), Г0=2.8 см-1 –ширина линии в 
твердом растворе и цирконе при комнатной темпе-
ратуре, соответственно, W=107.9 – подгоночный 
параметр

Fig. 5.13. Concentration dependence of interatomic 
distance Zr-Oc, Zr-Oe, U-Oc, U-Oe, Si-O (points) and 
FWHM of lattice vibrations band (dotted line) Zr(Eg) 
in Raman spectra according to (Geisler et al., 2005)
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энтропия смешения, Sконф = R(x1ln x1+ x2lnx2) 
конфигурационная энтропия однопозицион-
ного бинарного твердого раствора. В данном 
подходе редполагается, что величины ΔHсм и 
ΔSкол зависят лишь от состава и не зависят от 
температуры.

Уравнения (1), (5), (6) позволяют определить 
термодинамические функции смешения ΔHсм 
и ΔGсм во всем диапазоне составов и темпера-
тур с использованием рассчитанных по про-
грамме GULP величин структурной энергии 
U(x) и колебательной энтропии Sкол(x) для твер-
дых растворов и U1, U2 , S1, S2 для чистых ком-
понентов – циркона и коффинита. Кроме того, 
на основе рассчитанной энтальпии смешения 
может быть определен параметр взаимодейс-
твия компонентов раствора:

Q = ΔHсм /x1 x2. (7)

Чем больше величина параметра взаимо-
действия Q, тем меньше взаимная раствори-
мость компонентов; если параметр взаимо-
действия не зависит от состава твердого рас-
твора, то раствор называют регулярным, и 
критическая температура распада такого рас-
твора может быть оценена как T=Q/4 (Q – кал/
моль); если Q зависит от состава, то раствор 
является субрегулярным. Величина Q сильно 
зависит от локальных деформаций структуры 
твердого раствора.

Концентрационные зависимости ТФ при-
ведены на рис. 5.14. Структурная энергия сис-
темы растет с ростом доли коффинита в рас-
творе (рис. 5.14, а). Энтальпия образования 
твердого раствора в области промежуточных 
составов имеет достаточно высокие значения 
(рис. 5.14 б), что указывает на низкую взаим-
ную растворимость циркона и коффинита. 
Параметр взаимодействия нелинейно зависит 
от состава (рис. 5.14, в); таким образом, твер-
дые растворы (Zr1-х,Uх)SiO4 являются субрегу-
лярными. Вычисленные с учетом энтропий-
ного вклада (рис. 5.14, г) концентрационные 
зависимости ΔGсм при различных температу-
рах (рис. 5.14, д) позволяют определить кри-
тические условия растворимости из условия 
равенства нулю второй и третьей производ-
ных свободной энергии смешения по составу. 
Для составов x>0.1 перегибы на кривых ΔGсм, 
соответствующие равенству нулю второй про-
изводной, фиксируются только при темпера-

турах T>2000 K. При T<1500 K ΔGсм положи-
тельна во всей области составов, что соот-
ветствует отсутствию растворимости. На рис. 
5.14, е приведена кривая сольвуса. Границы 
области растворимости составляют 2 мол. % 
USiO4 в цирконе и 5 мол. % ZrSiO4 в коффините 
при температуре ~1750 °C. Таким образом, про-
веденные расчеты композиционно-неупорядо-
ченных твердых растворов циркон-коффинит 
предсказывают значительно более низкие пре-
делы растворимости в системе по сравнению с 
экспериментальными данными, согласно кото-
рым предел растворимости USiO4 в цирконе 
составляет x=0.02–0.04 (Mumpton, Roy, 1961) 
и x<0.10 при 900 °C (Ushakov et al., 1999). Ана-
логичный результат был получен в расчетной 
работе (Ferriss et al., 2010), где граница раство-
римости коффинита в цирконе была оценена 
величиной 0.01 мол. % при 1000 К. Можно сде-
лать заключение, что чистые безводные синте-
тические и природные твердые растворы цир-
кон-коффинит являются термодинамически 
неравновесными.

Кратко суммируя полученные результаты, 
отметим следующее. Композиционно-неупо-
рядоченные твердые растворы циркон-коффи-
нит демонстрируют заметные отклонения от 
правил Вегарда и Ретгерса. Обнаружено ани-
зотропное (преимущественно в направлениях 
a, b) расширение структуры смешанного крис-
талла (Zr1-х,Uх)SiO4 с ростом параметра x. Cред-
ние расстояния катион-кислород c ростом пара-
метра x увеличиваются; при этом увеличение 
расстояний Zr-Oc и U-Oc более существенно, 
чем Zr-Oe и U-Oe; имеет место также неболь-
шой рост размеров тетраэдров SiO4. В области 
малых содержаний коффинита дисперсия всех 
межатомных расстояний увеличивается с рос-
том x; для связей U-Oc и U-Oe она имеет макси-
мум при x=0.08–0.14; основной вклад в струк-
турное разупорядочение вносит катион-кис-
лородная подрешетка. Полученные резуль-
таты иллюстрируют возможность проведе-
ния оценок степени структурной (геометри-
ческой) неупорядоченности твердого раствора 
расчетным путем. Расчеты термодинамичес-
ких характеристик твердых растворов пред-
сказывают границы области растворимости 
2 мол. % USiO4 в цирконе и 5 мол. % ZrSiO4 
в коффините при температуре ~1750 °C.
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5.3.5.1. Кристаллический циркон, кварц, 
бадделеит. Расчетные 55-атомные кластеры 
(ZrцZr4Si6O44)

44- и (SiцSi4Zr6O44)
44- представляли 

собой фрагменты структуры циркона с цент-
ральными атомами Zrц и Siц (см. рис. 5.4, 5.8); 

Рис. 5.14. Рассчитанные концентрационные зависимости термодинамических характеристик твердых растворов 
(Zr1-х,Uх)SiO4 в расчете на формульную единицу: а – структурная энергия решетки U; б – энтальпия смешения 
ΔHсм; в – параметр взаимодействия Q; г – энтропия смешения ΔSсм (1), колебательная энтропия ΔSкол (2), конфи-
гурационная энтропия Sконф (сплошная линия); д – энергия смешения Гиббса при Т=1550, 1750, 1800, 1850, 1900 и 
1950 K, полученная аппроксимацией расчетных значений полиномом четвертого порядка; г – сольвус системы 
циркон-коффинит, указанные погрешности точек соответствуют точности графического определения

Fig. 5.14. Calculated thermodynamic characteristics of (Zr1-х,Uх)SiO4 solid solution

5.3.5. Электронная структура бездефектного циркона, кварца, 
бадделеита и дефектов в цирконе*

они позволяли учесть все основные структур-
ные особенности циркона – наличие изолиро-
ванных тетраэдров SiO4, тройную координа-
цию атомов кислорода O(Zr, Zr, Si) с неэквива-
лентными расстояниями Zr-Oe и Zr-Oc, присутс-

*) Настоящий раздел работы выполнен совместно с Ивановским А.Л. и Рыжковым М.В.
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твие смешанных цепей полиэдров SiO4 и ZrO8 
вдоль оси с, структурную неэквивалентность 
сочленения полиэдров в кристаллографичес-
ких направлениях a, b и c. Для сопоставления 
нами были проведены расчеты простых окси-
дов – кварца (пространственная группа P3221, 
структурные полиэдры SiO4, координация 
кислорода O(Si,Si)) и бадделеита (пространс-
твенная группа mP12, структурные полиэдры 
ZrO7, координация кислорода O1(Zr,Zr,Zr), 
O2(Zr,Zr,Zr,Zr)). В кварце расчет был проведен 
для 21-атомного кластера (SiцSi4O16)

12-, а в бадде-
леите – для 62-атомного кластера (ZrцZr11O50)

52-

. Поскольку моделируемые химические взаи-
модействия сосредоточены, в основном, в пре-
делах первой и второй координационных сфер 
центрального атома кластеров, их выбор для 
кварца и бадделеита позволял проанализиро-
вать электронное строение атомов Si, Zr и O и 
экстраполировать полученные для них харак-
теристики на таковые в объеме бесконечного 
кристалла (Губанов и др., 1984).

Спектры парциальных плотностей электрон-
ных состояний атомов Si, O и Zr в цирконе при-
ведены на рис. 5.15. Валентная полоса во всех 
трех минералах образована 2s, 2p-состояниями 
атомов О, что типично для оксидов. Верхняя 
часть O2p-подзоны представляет собой несвя-
зывающие, нижняя часть – связывающие O2p-
состояния; в области связывающих состояний 
к O2p-состояниям в цирконе и кварце приме-
шиваются Si 3s-орбитали, к более высоко-лежа-
щим – Si 3p-орбитали. В цирконе и бадделеите 
происходит также примешивание 4d-состояний 
Zr. Ширина E1 O2s-подзоны в цирконе состав-
ляет 1.8 эВ, ширина E2 O2p-подзоны – 6.0 эВ; 
общая ширина полосы кислородных состояний 
E3 =18.1 эВ. В кварце полоса кислородных состо-
яний и ее подзоны являются более широкими, 
чем в цирконе: E1=3.0, E2=9.0 и E3=19.8 эВ. Этот 
результат согласуется с данными наших рас-
четов (Зацепин и др., 1997), согласно которым 
формирование смешанного каркаса с трехкоор-
динированным атомом О сопровождается суже-

Рис. 5.15. Парциальные спектры плотности электронных состояний Zr, Si и O по данным расчета клас-
теров (SiцSi4Zr6O44)

44- (а) и (ZrцZr4Si6O44)
44- (б). Пунктир – s-состояния, сплошная линия – p-состояния, 

жирная линия – Zr 4d-состояния

Fig. 5.15 Partial density of states for Zr, Si and O atoms according to calculations of (SiцSi4Zr6O44)
44- (а) and 

(ZrцZr4Si6O44)
44- clusters (б)
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нием зон кислородных состояний также и в фос-
фатах; этот факт может быть связан с увеличе-
нием общей степени ионности связи структуры 
и уменьшением гибридизации орбиталей O и 
Si (О и Р). Состояния 4s и 4pZr образуют узкие 
пики в глубине валентной зоны на глубине 
43.8 эВ (Zr4s) и 24.0 эВ (Zr4p) от уровня Ферми. 
Приведенные данные удовлетворительно согла-
суются с результатами расчета циркона мето-
дом DFT-LDA (Rignanese, et. al., 2001), где полу-
чены значения E1=1.8, E2=8.0 и E3=18.0 эВ, раз-
личия результатов связаны с более узкой зоной 
O2p-состояний в нашем расчете при совпадении 
значений общей ширины кислородных состо-
яний и ширины O2s-подзоны. Рассчитанный 
спектр кислородных состояний кварца также 
хорошо воспроизводит структуру его валент-
ной полосы, которая детально изучалась экспе-
риментально и теоретически в большом числе 
работ (см., например, обзор (Griscom, 1977) и 
(Xu, Ching, 1999)).

Нижние вакантные состояния в цирконе обра-
зованы Zr 4d-орбиталями; энергетический зазор 
между ними и верхними выраженными пиками 
валентных состояний составляет 6.5 и 7.1 эВ; 
в валентной зоне имеются также пики малой 
интенсивности, отстоящие от Zr 4d-орбиталей на 
5.2–5.5 эВ. Таким образом, ширина оптической 
запрещенной зоны в цирконе может быть оценена 
величиной 6.5 эВ, переходы малой интенсив-
ности возможны также в области 5.2–5.5 эВ. Эти 
данные хорошо согласуются с экспериментом 

(Robertson, 2002) и результатами наших исследо-
ваний спектров возбуждения собственной люми-
несценции циркона (глава 4). Зона Zr 4d-орбита-
лей имеет ширину 3.3 эВ; общая ширина полосы 
4d, 5s-состояний Zr составляет ~12.9 эВ; рассчи-
танная структура вакантных состояний совпа-
дает с таковой по данным рентгеновской спек-
троскопии поглощения соединений в системе 
(ZrО2)x(SiО2)1-x (Lucovsky et al., 2001).

Степень ковалентности химической связи 
в цирконе характеризовали величинами засе-
ленностей перекрывания орбиталей катион-
кислород (табл. 5.10). Наибольшие значения 
заселенности перекрывания характерны для 
Si3s-O2p и Si3p-O2p орбиталей; эти значе-
ния увеличиваются при переходе от кварца 
к циркону; степень ковалентности связи Si-O 
при переходе от кварца к циркону возрастает. 
Напротив, заселенность перекрывания Zr4d-
O2p и степень ковалентности связи Zr-O умень-
шаются при переходе от бадделеита к циркону. 
В кластере циркона наблюдается неэквивален-
тность химической связи Zr-O для атомов Oe и 
Oс общих ребер (в направлении оси z кластера) 
и общих вершин (в направлениях x, y кластера). 
Заселенности перекрывания Oe2p-Zr4d пони-
жены по сравнению с Oс2p-Zr4d, что позволяет 
сделать вывод о более высокой степени кова-
лентности связи во втором случае. Этот эффект 
может быть ответственным за наблюдаемую 
экспериментально анизотропию оптических, 
радиационных и химических свойств циркона.

Таблица 5.10. Заселенности перекрывания орбиталей катион-кислород
Table 5.10. Overlap occupation of cation-oxygen orbitals

№ Орбитали

Заселенность перекрывания, e*

ZrSiO4 SiO2 ZrO2

(SiцSi4Zr6O44)
44- (ZrцZr4Si6O44)

44-  (SiцSi4O16)
12- (ZrцZr11O50)

52-

1 Si3s-O2s -0.005 - 0.019 -
2 Si3p-O2s 0.027 - 0.046 -
3 Si3s-O2p 0.156 - 0.133 -
4 Si3p-O2p 0.280 - 0.242 -
5 Zr5s-Oe2p - 0.018 - 0.020 (O1)
6 Zr5s-Oc2p - 0.011 - 0.016(O2)
7 Zr4d-Oe2p - 0.096 - 0.155(O1)
8 Zr4d -Oc2p - 0.118 - 0.094(O2)

Примечание. * – заселенности перекрывания катион-кислород для центральных катионов кластеров, наибо-
лее корректно передающих электронную структуру в объеме материала; во всех случаях количество связей 
данного типа катион-кислород равно четырем.
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Значения эффективных зарядов атомов и 
степени ионности ε химической связи катион-
кислород, определяемой как отношение эффек-
тивного заряда к формальному) для циркона, 
кварца и бадделеита приведены в табл. 5.11. 
Химическая связь Si-O в кварце является более 
ионной, чем в цирконе, а связь Zr-O в бадделе-
ите – менее ионная, чем в цирконе. Полученные 
результаты согласуются с эмпирическим прави-
лом изменения ионности-ковалентности хими-
ческой связи катионов в сложных оксидах (Barr, 
1991; Урусов, 1987), согласно которому катион, 
характеризуемый более высокой ионностью 
в исходном простом оксиде (в данном случае 
Zr в ZrO2), повышает свою степень ионности 
в сложном, а катион, формирующий исходно 
более ковалентную связь (в данном случае Si 
в SiO2) дает увеличение ковалентности в слож-
ном оксиде. Полученные нами значения заря-
дов атомов в цирконе близки к результатам рас-
четов (Guittet et al., 2001); небольшие различия 
могут быть связаны с упрощенным методом 
интегрирования заряда в цитированной работе 
(приписыванием зарядовой плотности каждой 
точки пространства геометрически ближай-
шему атому без анализа топологии этого рас-
пределения, как это выполнено в настоящей 
работе). Рост эффективного заряда атома О при 
переходе от кварца (-1.282e) к циркону (среднее 

значение -1.256 e) и бадделеиту (среднее значе-
ние -1.295 e) подтверждается эксперименталь-
ными данными РФЭС (Guittet et al., 2001), где 
зарегистрирован химический сдвиг линии O1s 
от Eсв=532.7 эВ в кварце до 531.3 эВ в цирконе и 
Eсв=530.0 эВ в бадделеите.

Контурные карты распределения общей и 
разностной электронной плотности в цирконе 
(кластер (SiцSi4Zr6O44)

44-; сечение плоскостью 
100) показаны на рис. 5.16. В плоскости сечения 
в центре карты лежит центральный атом Siц и 
два ближайших к нему трехкоординированных 
атома Oe, четыре периферийных атома Zr (два 
на оси c и два слева и справа от нее), два пери-
ферийных атома Si, а также четыре граничных 
атома O. Рис. 5.16 иллюстрирует смешанный 
ионно-ковалентный тип связи в полиэдрах SiO4 
и ZrO8: распределение электронной плотности 
отличается как от типичного для ионной связи 
сферически симметричного, так и от характер-
ного для ковалентной связи распределения со 
скоплением электронной плотности в межатом-
ном промежутке. Видно, что степень ионности 
связей Zr–Oe и Zr–Oc превышает степень ион-
ности связи Si-O.

Разностную (деформационную) электрон-
ную плотность в общем случае определяется 
как разность электронной плотности в струк-
туре и электронной плотности невзаимодейс-

Рис. 5.16. Карты распределения общей электронной плотности (а) и разностной зарядной плотности (б) в 
цирконе вокруг центрального атома Si по данным расчета кластера (SiцSi4Zr6O44)

44-. Сечение плоскостью 
(100): ось c – вертикальна, b – горизонтальна. Изолинии избыточного отрицательного заряда (б) – сплошные 
линии, избыточного положительного заряда – пунктир
Fig. 5.16. Total (a) and difference (b) electron density maps in zircon
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твующих атомов в основных состояниях, зани-
мающих те же местоположения (Бейдер, 2001; 
Gibbs et al., 2002); в настоящей работе карты 
получены вычитанием из общей электронной 
плотности значения плотности в невзаимодейс-
твующих ионах с зарядами, взятыми из само-
согласованных расчетов. На рис. 5.16, б видно 
области избыточного отрицательного заряда, 
соответствующие областям ковалентного свя-
зывания. Полярность связи Si-O проявляется в 
смещении центра тяжести связывающего заряда 
в сторону атома О. С внешней стороны тет-
раэдров вблизи атомов О также наблюдаются 
области скопления отрицательного заряда, что 
аналогично особенностям химической связи в 
кварце (Gibbs et al., 2002). Нами установлено, 
что максимумы избыточной электронной плот-
ности на линиях связи Si-O смещаются вглубь 
тетраэдров при переходе от кварца к циркону.

Кратко суммируя полученные результаты, 
отметим следующее. Проанализированы осо-
бенности химической связи в кристаллическом 
цирконе; проведен сравнительный анализ харак-
теристик связи (эффективные заряды атомов, 
степень ионности-ковалентности, пространс-
твенное распределение электронной плотности) 
в цирконе и простых оксидах – альфа- кварце 
и бадделеите. Получено удовлетворитель-
ное согласие с экспериментальными данными 
(РФЭС, рентгеновская спектроскопия поглоще-
ния, оптическая спектроскопия), что позволяет 
перейти к моделированию дефектов.

Таблица 5.11. Значения эффективных зарядов атомов q (e) и степени ионности химической связи ε (отн. ед.) 
катион-кислород для циркона, кварца и бадделеита
Table 5.11. Atomic effective charges q and ionic degree of cation-oxygen chemical bond ε for zircon, quartz and baddelite

№ Атом
Значение q (e) и ε (отн. ед.)

ZrSiO4,
кластер (SiцSi4Zr6O44)

44-
ZrSiO4,

кластер (ZrцZr4Si6O44)
44-

SiO2,
кластер (SiцSi4O16)

12-
ZrO2,

кластер (ZrцZr11O50)
52-

1 Siц
2.509,
0.627 - 2.571

0.643 -

2 Zrц - 2.927,
0.732 - 2.718,

0.680

3 O -1.282 Oe =-1.262*

Oс =-1.250* -1.239 O1=-1.258
O2=-1.332

Примечание. * – в цирконе все атомы О структурно эквивалентны, но атомы Oe и Oс в кластере (ZrцZr4Si6O44)
44- 

различаются расстояниями до центрального атома Zrц, в связи с чем в кластерном расчете они имеют разные 
эффективные заряды.

5.3.5.2. Электронная структура примес-
ных атомов U и Pu в цирконе. Известно, что 
корректные расчеты электронного строения 
переходных f-элементов, в частности, актинои-
дов, возможны только в рамках методов, учи-
тывающих релятивистские эффекты. В этой 
связи расчеты электронной структуры примес-
ных атомов U и Pu в цирконе проведены нами 
в рамках полностью релятивистского кластер-
ного метода Xα дискретного варьирования. В ре-
зультате показано, что для U и Pu релятивист-
ское описание имеет принципиальное значение; 
спин-орбитальное расщепление уровней U6p1/2 
(пик с энергией –27 эВ) и U6p3/2 (-17 эВ) в 5.5 раз 
больше, чем для 4р орбиталей Zr (пики с энер-
гиями –26.6 и 28.4 эВ), причем U6p состояния 
нельзя считать остовными вследствие значи-
тельной гибридизации U6p3/2 и O2s орбит. Ана-
логично, спин-орбитальное расщепление для 
Pu6p1/2 (пик с энергией –27.5 эВ) и Pu6p3/2 (-16 эВ) 
уровней в 6 раз больше, чем для 4р орбиталей Zr; 
имеет место гибридизация Pu6p3/2 и O2s состоя-
ний. Для высокоэнергетических U5f, 6d, 7s, 7p-
(Pu5f, 6d, 7s, 7p-) уровней спин-орбитальное рас-
щепление находится в пределах 1 эВ, но реляти-
вистские эффекты определяют энергетические и 
пространственные характеристики этих состоя-
ний. Отметим, что релятивистские эффекты в 
электронном строении валентной полосы ZrSiO4 
незначительны и становятся заметными только 
для более глубоких Zr4р состояний (спин-орби-
тальное расщепление составляет 1.8 эВ).
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Для изучения электронного строения цир-
кона с примесными атомами U и Pu использо-
ваны расширенные 213-атомные кластеры 
(МецZr22Si30O160)

108-, где Мец= Zr, U, Pu; релак-
сация структуры задана в соответсвии с дан-
ными расчетов GULP (см. п. 5.3.2). В основную 
часть кластеров входили центральная группи-
ровка МецO8 (с кислородами Oe, Oc); два атома 
Si1, соседних с центральным полиэдром на оси 
c, четыре атома Zr и четыре атома Si2, соседних 
с центральным полиэдром вдоль осей a, b (все 
со своим кислородным окружением); остальные 
атомы формировали оболочку кластера, которая 
в процессе самосогласования оставалась фикси-
рованной, соответствующей структуре идеаль-
ного циркона.

Примесный атом U. Установлено, что при-
месные U5f уровни расположены в запрещен-
ной зоне циркона (рис. 5.17); они отстоят от 
края валентных состояний матрицы на 3.7 эВ. 
На примесных уровнях располагаются 2 элек-
трона, занимающие орбитали Γ7 и Γ8 – сим-
метрии с близкой структурой (86 % U5f5/2, 4 % 
U5f7/2, 4 % O2p, 2 % U6d5/2). Нижний вакант-
ный уровень Γ5 – типа имеет близкий состав и 

энергию на 0.03 эВ выше последнего заполнен-
ного Γ8 состояния. Как и в идеальном цирконе, 
где Zr-O-взаимодействие носит в значительной 
сте пени ковалентный характер, для примесного 
атома U имеет место ковалентное смешивание 
U6d–O2p и U5f–O2p орбиталей.

Заселенности перекрывания атомов Zr и Si с 
ближайшими соседями (табл. 5.12) в релятивист-
ском расчете оказались близкими к полученным 
нерелятивистским методом (см. п. 5.3.5.1), что 
подтверждает слабое влияние релятивистских 
эффектов на химическую связь в цирконе. Засе-
ленности перекрывания U6d и U7s с Oe2p, Oc2p 
оказываются близкими к соответствующим 
величинам для Zr4d и Zr5s; состояния U7p дают 
заметно меньший вклад в связывание по сравне-
нию с Zr5p АО. В отличие от атома Zr, для при-
месного U существенным является также взаи-
модействие U5f – O2p орбиталей. 

Сравнение эффективных зарядов атомов в чис-
том кристаллическом цирконе и цирконе с при-
месью U (табл. 5.13) показывает, что связь U-O 
носит более ионный характер, чем Zr-O; элект-
ронная плотность с U смещается заметно силь-
нее (на 0.37 e), чем с Zr. При этом большая часть 
из «дополнительных» 0.37е переходит на атомы 

Таблица 5.12. Заселенности перекрывания орбита-
лей катион U (Zr)-O по данным расчета релятивист-
ским методом Xα DVM
Table 5.12. Overlap occupation of cation U (Zr)-O 
orbitals according to relativistic Xα DVM method

№ Орбитали Заселенность
перекрывания, e

1 U5f-Oe2p 0.049
2 U5f-Oс2p 0.079
3 U 6d-Oe2p 0.153
4 U 6d-Oс2p 0.202
5 U 7s-Oe2p 0.050
6 U 7s-Oс2p 0.044
7 U 7p-Oe2p -0.023
8 U 7p-Oс2p 0.020
9 Zr4d-Oe2p 0.144
10 Zr4d-Oc2p 0.208
11 Zr5s-Oe2p 0.054
12 Zr5s-Oc2p 0.055
13 Zr5p-Oe2p 0.012
14 Zr5p-Oc2p 0.058

Рис. 5.17. Парциальные спектры плотности элект-
ронных состояний U, Zr, Si и O по данным расчета 
кластера (UцZr22Si30O160)

108-

Fig. 5.17. Partial density of states for U, Zr, Si, O atoms 
according to calculation of (UцZr22Si30O160)

108- cluster
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Ос (с меньшей длиной U-O связи). Заметные 
отличия эффективных зарядов всех атомов от их 
формальных степеней окисления подтверждают 
существенно ковалентный характер взаимодейс-
твия Zr-O, Si-O и U-O в данном соединении.

Таким образом, расчеты показали близость 
характеристик взаимодействия U-O и Zr-O; 

установлено, что химическая связь U с атомами 
O в цирконе имеет существенно ковалентную 
природу. Особенности электронного строения 
циркона с примесью U определяются присутс-
твием U5f орбит. Согласно расчетам, эти состо-
яния делают связь U-O более прочной и увели-
чивают эффективные заряды на атомах O.

Примесный атом Pu. Электронная струк-
тура примесного атома Pu в цикроне рассчитана 
нами для двух зарядовых состояний Pu4+ и Pu3+ 

без локальной компенсации заряда и с частич-
ной зарядовой компенсацией вакансиями атомов 
Oe (Oc). В соответствии с данными, полученными 
из расчетов методом GULP, релаксация решетки 

Рис. 5.18. Парциальные плотности состояний Pu5f, 
6p, 6d, 7s, 7p, O12s, 2p, O22s, 2p, Zr24p, 4d, 5s, 5p и 
Si2s, 2p, 3s, 3p в кластере PuZr22Si30O160 (Pu4+ Zr3+). 
Состояния p, d и f типа показаны сплошными лини-
ями, s-типа — пунктиром

Fig. 5.18. Partial density of states for Pu, Oe, Oc, Zr, Si 
atoms according to calculation of PuZr22Si30O160 cluster

Рис. 5.19. Полные плотности состояний беспримес-
ного циркона и циркона с Pu в различной степени 
окисления и вакансиями в ближайшем окружении

Fig. 5.19. Total density of states for ideal zircon and 
Pu- doped zircon

Таблица 5.13. Эффективные заряды атомов в бездефектном цирконе и цирконе с U по данным расчета реля-
тивистским методом Xα DVM
Table 5.13. Atom’s effective charges in ideal zircon and zircon with U according to relativistic Xα DVM method

Кластер
Эффективный заряд, e

Zrц U Oe Oc Zr Si1 Si2

ZrцZr22Si30O160
108- 2.70 - -1.26 -1.25 2.74 2.30 2.30

UцZr22Si30O160
108- - 3.07 -1.29 -1.35 2.74 2.30 2.32
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вблизи примесного Pu в присутствии вакансий 
атомов Oe и Oc различна: в первом случае рас-
стояния Pu-Оc увеличиваются на 0.12-0.21, а Pu-
Оe – на 0.12–0.14 Å, а во втором Pu-Ос увеличи-
ваются на 0.12–0.16, а Pu-Ос – на 0.09–0.12 Å.

Парциальные плотности состояний для случая 
изовалентного замещения Pu4+→Zr4+, показаны на 
рис. 5.18. Примесные Pu5f-уровни оказываются в 
запрещенной зоне циркона; энергетическая щель 
между примесной зоной и краем валентных O2p-
состояний составляет 1.2 эВ. Число электронов 
на этих уровнях зависит от зарядового состоя-
ния Pu. В модели изовалентного замещения полу-
чено, что на примесных уровнях располагаются 
четыре электрона, занимающие орбитали Γ5-, Γ6- , 
Γ7- и Γ8-симметрии с близкой структурой (84 % 
Pu5f, 8 % O12p , 4 % О22р), вклад Pu6d оказыва-
ется заметно меньше (порядка 1 %), чем в слу-
чае U. Самый нижний вакантный уровень Γ6-типа 
имеет близкий состав и энергию на 0.3 эВ выше 
последнего заполненного Γ7-состояния.

Число электронов на примесных уровнях в 
случае гетеровалентного замещения Pu3+→Zr4+ 
равно 5. При этом появляется еще одна заполнен-
ная орбиталь Γ5-типа, основной вклад в которую 
дают Pu5f-АО (90 %) и Oe2p (1 %) и Oc2p (5 %). 
В расчетах с кислородными вакансиями на 
примесных 5f-уровнях также находятся 5 элек-
тронов. В результате расчетов получено, что 
четыре более глубоких примесных состоя-
ния содержат 87–90 % Pu5f-АО, пятая орби-
таль – 80–82 % Pu5f, а в нижней вакантной 
молекулярной орбитали вклад Pu5f-АО равен 
77–79 %. На рис. 5.19 приведены полные плот-
ности состояний для четырех моделей замеще-
ния Zr на Pu. Кроме отличий в деталях формы 
линий можно отметить относительные сдвиги 
основных зон: расщепление между O2p- и Pu5f- 
остояниями в случае Pu4+ составляет 1.2 эВ, 
для Pu3+ эта щель увеличивается до 2.2 эВ, в 
присутствии VOe расщепление этих зон умень-
шается до 1.1 эВ, а в присутствии VOс – снова 

Таблица 5.14. Заселенности перекрывания орбиталей катион Pu (Zr)-О в беспримесном цирконе и в цирконе с 
Pb по данным расчета релятивистским методом Xα DVM

Table 5.14. Overlap occupation of cation Pu (Zr)-О orbitals according to relativistic Xα DVM method

№ Дефект Орбитали 
кислорода

Заселенность перекрывания, 10–3 e
Zrц Pu Zr Si1 Si2

4d
5p

5s 5f
7p

6d 7s 4d
5p

5s 3s 3p 3s 3p

1 Беспримесный 
циркон

Oe 2p
Oc 2p

144
12
208
58

54

55

208
72
134
5

64

47

214
394
2 -1

1
212
392

-5

2 Pu4+→Zr4+ Oe 2p
Oc 2p

37
-22
100
16

130

221

50

47

250
72
114
-10

66

46

203
386
1 -2

-3
203
375

-8

3 Pu3+→Zr4+ Oe 2p
Oc 2p

23
-19
43
16

128

175

46

54

283
64
138
-18

64

64

207
390
2 -1

-2
207
393

-5

4 (Pu3+→Zr4+)/VOe
Oe 2p
Oc 2p

49
-18
62
22

145

197

51

53

211
65
160
-15

58

49

221
441
2 -2

-1
214
380

-5

5 (Pu3+→Zr4+)/VOс
Oe 2p
Oc 2p

38
-24
54
15

154

191

55

54

206
66
165
-10

60

61

221
399
1 -1

-1
215
383

-6
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достигает 2.1 эВ. Во всех случаях эта величина 
заметно меньше, чем для примеси U (3/7 эВ). 
Зарядовое состояние примеси Pu проявля-
ется, главным образом, в увеличении разности 
энергий Pu5f5/2 и Pu6p3/2-состояний. Отметим 
также, что присутствие примеси Pu влияет на 
положение орбиталей Zr, что можно заметить 
по трансформации Zr4p3/2, 4p1/2—Pu6p1/2-пиков 
с энергиями ниже –25 эВ. С учетом значи-
тельнго ковалентного смешивания Pu6d-O2p- 
и Pu5f-O2p-орбиталей можно заключить, что 
химическая связь Pu, как и примесного U с ато-
мами O в решетке циркона имеет существеннно 
ковалентную природу.

Вклад в химическое связывание орбиталей 
6d и 5f Pu с Оe оказывается заметно меньше, а 
с Оc больше, чем для U (табл. 5.12). Участие в 
химическом связывании виртуальных (свобод-
ных) Pu7p-орбиталей, как и для U7p-АО, оказы-
вается очень чувствительным к межатомным 
расстояниям; увеличение последних при пере-
ходе от Оc к Оe приводит к изменению характера 
Pu7p-O2p-взаимодействий со связывающего 
на антисвязывающий. Аналогичный резуль-
тат получен и для виртуальных Zr25p-состоя-
ний. Сравнение заселенностей перекрывания 
показывает, что примесь Pu3+ связана с окру-
жающими атомами O заметно слабее, чем Pu4+. 
Сравнение замещений Pu3+→Zr4+ без вакансий 
атомов O и в их присутствии показывает, что 
последнее приводит к увеличению заселеннос-
тей перекрывания Pu с окружением; структура 
химического связывания в присутствии вакан-
сий является промежуточной между случаями 

Pu4+ и Pu3+. Расчеты показывают, что рассмот-
ренные вакансии могут стабилизировать Pu3+ в 
цирконе.

Данные табл. 5.15 свидетельствуют о том, что 
зарядовое состояние Pu во всех случаях гораздо 
ближе к замещаемому иону Zr, чем для при-
меси U. Несмотря на то, что в модели Pu3+→Zr4+ 
на примесных 5f-состояниях на один электрон 
больше, чем в случае Pu4+ → Zr4+, заряд на ионе 
Pu уменьшается только на 0.3 e. Одновременно 
увеличиваются заряды на Oe и Oc; это увеличе-
ние происходит частично за счет смещения элек-
тронной плотности с ближайших к этим кисло-
родам атомов Zr и Si. Появление вакансий уси-
ливает смещение электронной плотности с Pu на 
оставшиеся атомы Oe и Oc; для Si и (в меньшей 
степени) Zr в случае вакансии Oe имеет место 
обратная тенденция. Заметные отличия эффек-
тивных зарядов всех атомов от их формальных 
степеней окисления указывает на существенно 
ковалентный характер взаимодействия Zr-O, Si-
O и Pu-O в данном соединении.

Таким образом, расчеты показали, что заме-
щение Pu→Zr в цирконе является достаточно 
вероятным, поскольку взаимодействие примеси 
с кислородным окружением имеет ряд близких 
черт к взаимодействию атомов Zr и O. Изовален-
тное замещение Pu4+→Zr4+ – более стабильно, 
чем Pu3+→ Zr4+; вакансии атомов О могут стаби-
лизировать структуру при замещении Pu3+→ Zr4+. 
Эффективные заряды атомов Pu и их связь с окру-
жением в присутствии вакансий атомов О явля-
ются промежуточными по отношению к замеще-
ниям Pu4+→Zr4+ и Pu3+ → Zr4+.

Таблица 5.15. Эффективные заряды атомов в беспримесном цирконе и цирконе с Pu по данным расчета реля-
тивистским методом Xα DVM
Table 5.15. Atom’s effective charges in ideal zircon and zircon with Pu according to relativistic Xα DVM method

Примечание. * – заряды атомов, ближайших к вакансиям.

№ Дефект
Эффективный заряд (e)

Zrц Pu Oe Oc Zr Si1 Si2

1 Беспримесный циркон 2.70 - –1.26 –1.25 2.74 2.30 2.30
2 Pu4+→Zr 4+ - 2.67 –1.27 –1.30 2.75 2.32 2.31
3 Pu3+→Zr 4+ - 2.37 –1.29 –1.34 2.76 2.33 2.32

4 (Pu3+→Zr4+)/VOe - 2.51 –1.30
–1.22

–1.34
–1.35
–1.35

2.74
2.79
2.71*

2.35
1.91*

2.30
2.34
2.33

5 (Pu3+→Zr4+)/VOс - 2.42
–1.35
–1.30
–1.31

–1.31
–1.35

2.74
2.76*

2.74
2.30
2.32

2.29
1.99*

2.30
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5.3.5.3. Электронная структура собствен-
ных вакансионных дефектов в цирконе. 
В настоящем разделе нами выполнены расчеты 
электронной структуры фрагментов циркона, 
содержащих изолированную вакансию атомов 
О и их дивакансию – VO и VO1O2 (рис. 5.9, а, в), 
причем вакансии атомов O1и O2 расположены 
на общем ребре SiO4-тетраэдра и ZrO8-додека-
эдра. Как было показано выше, в указанных 
фрагментах вокруг вакансии атомов О (дива-
кансии) происходит существенная релакса-
ция структуры ближайшего окружения, в част-
ности, для дивакансии формируется две допол-
нительные, недостающие связи Si-O в дефект-
ном кремнекислородном тетраэдре, а соседние 
SiO4-тетраэдры соединяются между собой пос-
редством «мостиковых» связей Si-O-Si.

Анализ результатов расчета электронной 
плотности релаксированных дефектных фраг-
ментов структуры, содержащих вакансию (дива-
кансию) атомов О, свидетельствует о значитель-
ных изменениях валентной полосы кристалла: 
происходит ее уширение и изменение внутрен-
ней структуры: ширина полос E1 (O2s-подзона), 
E2 (O2p-подзона) и E3 (общая ширина полосы 
кислородных состояний) увеличивается от зна-
чений 1.8 , 6.0 и 18.1 эВ, соответственно, харак-
терных для бездефектного циркона, и прибли-
жается к значениям, характерным для кварца 
(E1-3=3.0, 9.0 и 19.8 эВ). Данный эффект про-
является и в спектрах парциальной плотности 
состояний атомов Si (рис. 5.20). Представля-
ется, что наблюдаемые особенности являются 
следствием изменения характеристик химичес-
кой связи Si-O в области вакансий (дивакансий) 
атомов О.

Рис. 5.20. Спектр плотности электронных состояний 
Si3p в валентной полосе циркона по данным кванто-
вохимических расчетов: а – для атомов Si в регуляр-
ном тетраэдре SiO4; б, в – для атомов Si в дефектных 
группировках SiO3 и SiO2 с вакансией или дивакан-
сией атомов O. Энергетическая шкала – относитель-
ная; ноль соответствует рассчитанному значению 
энергии Ферми; энергии связи электронов в валент-
ной полосе отрицательны

Fig. 5.20. Partinal density of 3p-states for Si atoms in 
SiO4(a), SiO3(б) and SiO2(в) groups

Таблица 5.16. Эффективные заряды атомов Si и О бездефектного циркона, кварца и циркона в области вакан-
сий и дивакансий атомов О
Table 5.16. Effective charges of Si and О atoms of ideal zircon, quartz, and zircon with vacancy and divacancy of О atoms

№ Минерал, дефект

Эффективный заряд, e

Si
О

Si-O-Si

1 Бездефектный циркон 2.51 -1.28 - -

2 Циркон с вакансиями атомов О 2.36 -1.22 - -

3 Циркон с дивакансиями атомов О 2.04 -1.24 -1.22 -

4 Бездефектный кварц 2.57 - - -1.24
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Для анализа этих изменений нами были 
определены эффективные заряды атомов Si и 
О в дефектных областях кристалла (табл. 5.16). 
Видно, что заряд атома Si уменьшается при пере-
ходе от структуры идеального циркона к дефек-
тной труктуре с моно- и дивакансией атомов О, 
т.е. фиксируется увеличение степени ковален-
тости связи Si-O, при этом одновременно снижа-
ется заряд атомов О, приближаясь к таковому в 
кварце.

Увеличение степени ковалентности Si-O-
связи наглядно иллюстрируется картой разно-
стной зарядовой плотности в области вакансии 
атомов О, построенная в плоскости атомов Si и 
двух О дефектной группировки SiO3 (эта плос-
кость близка к плоскости трех оставшихся ато-
мов О). Видно, что идет увеличение избыточного 
отрицательного заряда, отвечающего ковалент-
ному связыванию, в межатомном пространстве 
Si-O по сравнению с идеальным кристалличес-
ким цирконом (см. рис. 5.16).

Кратко суммируя полученные результаты, 
отметим следующее. Образование кислородных 
вакансий и дивакансий в структуре циркона при-
водит к существенному изменению состояния 
химической связи в дефектной области: фикси-
руется увеличение степени ее ковалентности и 
изменение спектров электронных состояний ато-
мов Si и О. Отмеченные эффекты, полученные 
на основе расчетных данных, были эксперимен-

Рис. 5.21. Контурная карта разностной электронной 
плотности в плоскости атомов Si и двух О дефектной 
группировки SiO3, содержащей вакансию атома О

Fig. 5.21. Difference electron density map in Si-O-O-
plane of SiO3 defect

тально обнаружены нами в радиационно-пов-
режденных цирконах методами РЭС и РФЭС (см. 
глава 4); они выражаются в изменении ширины и 
формы рентгено-эмиссионой линии SiKβ, а также 
в изменении рентгено-фотоэлектронных спект-
ров валентной полосы и появлении лини, связан-
ной с дополнительным типом от кислородных 
атомов с несколько иным эффективным зарядом.

Расчет структуры монацита CePO4 выпол-
нен с целью подбора межатомных потенциалов 
(см. табл. 5.2) и определения их адекватности 
для дальнейших расчетов структурных дефек-
тов и эффектов разупорядочения в минерале. 
Фрагмент структуры монацита, иллюстрирую-
щий особенности его ближнего порядка, пред-
ставлен на рис. 5.22; моделирование проводи-
лось для пространственной группы P 21/n моно-
клинной сингонии.

Из табл. 5.14, где представлены результаты 
расчета структурных характеристик минерала 
и их сопоставление с экспериментальными дан-

5.4. Моделирование атомной 
и электронной структуры монацита*

5.4.1. Атомная структура бездефектного кристаллического монацита 
по данным полуэмпирического моделирования

ными, видно удовлетворительное совпадение 
результатов, в частности, отклонение расчетных 
постоянных решетки от экспериментальных дан-
ных (Beall et al., 1981; Ni et al., 1995) составляет не 
более 3 %, а для объема элементарной ячейки эта 
величина практически нулевая. Таким образом, 
модель межатомных взаимодействий, использо-
ванная для расчетов, представляется достаточно 
корректной; она может быть использована как 
при анализе структурных дефектов, так и хими-
ческого разупорядочения монацита.
*) Настоящий раздел работы выполнен совместно с 
Виноградовой Н.С., Поротниковым А.В., Рыжковым М.В.
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5.4.2. Атомная структура 
примесных дефектов Th, U, Са и Si 

в монаците CePO4

Рис. 5.22. Фрагмент структуры монацита. Для нагляд-
ности группы PO4 показаны в виде полиэдров, группы 
CeO9 – в виде атомов со связями. O1–O4 – структурно 
неэквивалентные атомы кислорода в монаците

Fig. 5.22. Monazite structure fragment

Таблица 5.17. Расчетные и экспериментальные структурные характеристики монацита
Table 5.17. Calculated and experimental structure characteristics of monazite

№ Характеристика Значение
Расчет Эксперимент* δ**, %

1 a, Å 6.747 6.7880 -0.6
2 b, Å 6.906 7.0164 -1.6
3 c, Å 6.658 6.4650 3.0
4 β, ° 105.1 103.43 1.7
5 Объем V, Å3 299.5 299.49 0.0
6 Плотность г/см3 5.21 5.21 0.0

7 P-Oi, Å

1.522 (O1)
1.577 (O2)
1.531 (O3)
1.514 (O4)

1.530
1.546
1.539
1.535

-0.5
-2.0
-0.5
-1.4

8 Ce-Oi, Å

2.418 (O1)
2.559 (O1’)
2.544 (O2)
2.570 (O2’)
2.786 (O2’’)
2.422 (O3)
2.698 (O3’)
2.442 (O4)
2.591 (O4’)

2.452
2.534
2.563
2.646
2.783
2.467
2.684
2.446
2.524

-1.4
1.0
-0.7
-2.9
0.1
-1.8
0.5
-0.2
2.7

Природные монациты характеризуются высо-
кой изоморфной емкостью; представляет инте-
рес анализ релаксации его структры при вхож-
дении различных примесей. Нами выполнено 
моделирование изоморфизма гетеровалентных 
примесей U и Th для монацита состава CePO4, 
которое, как правило, сопровождается компен-
сацией избыточного заряда за счет вхождения 
примесных атомов Са и Si. Рассмотрен случай 
как изолированных одиночных дефектов, обра-
зованных катионами U4+, Th4+, Ca2+ и Si4+в струк-
турных позициях Се3+ и P5+, соответственно, 
так и случай парных дефектов U4+ (Th4+)/Ca2+ и 
U4+(Th4+)/Si4+ с расположением примесей в поли-
эдрах, соединенных между собой общими реб-
рами. Таким образом, проанализированы извес-
тные для природного монацита схемы изомор-
физма чералитового и хаттонитового типа с нело-
кальной и локальной компенсацией заряда. Рас-

Примечание. * – данные работы (Beall et al., 1981; Ni et al., 1995); **
%

M

M M
100

экс

расч экс
$d =

-^ h  – отклонение  
расчетных параметров от экспериментальных значений.
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считанные параметры структурной релаксации 
приведены в табл. 5.18-5.19. Локальные искаже-
ния (изменения объема и формы) Ce-полиэдров 
и PO4-тетраэдров можно охарактеризовать как 
абсолютными ( ,R R Me O R Ce OMe i iD = - - -^ ^h h  

R R Si O R P OSi i iD = - - -^ ^h h), так и усред-
ненными среднеквадратичными значениями

( ,S
R

S
R

9 4
Me O

Me
i

i
Si O

Si
i

i

2 2
D D

= =- -

^ ^h h/ /
)

расстояний Ме-Оi от регулярных значений Ce-Oi 
и P-Oi (здесь Ме – примесный катион). Измене-
ния размеров элементарной ячейки при введе-
нии примесей характеризовались параметрами 

, иa b cu u u, которые были определены как меж-
атомные расстояния, совпадающие в идеальной 
решетке с векторами элементарных трансляций. 
Релаксация структуры вокруг примесных дефек-
тов приводит к нерегулярности длин связей P-O 

в тетраэдрах, окружающих примесный ион; этот 
эффект характеризовали среднеквадратичным 
отклонением от их регулярных межатомных рас-
стояний P-O в окружении дефекта. С учетом неэ-
квивалентности в тетраэдрах идеальной решетки 
длин связей P-Oj (j=1-4), среднеквадратичные 
отклонения определяли для каждой из четырех 

связей в отдельности:  S
n

r r

P O

i

i

0
2

j =

-

-

^

^

h

h

/
 

(здесь r0 и xi – регулярное межатомное расстоя-
ние P-Oj (j=1-4) и расстояния P-Oj в ближайших 
к дефекту РО4-тетраэдрах, соответственно, n 
– количество таких расстояний в ближайшем 
окружении дефекта). Для одиночных дефек-
тов в Се-подрешетке количество ближайших 
к дефекту тетраэдров равно 7, а радиус сферы 
окружения – 6.3 Å; для замещений в P-подре-
шетке – 23, а радиус сферы окружения – 8.1 Å; 

Таблица 5.18. Расчетные параметры релаксации структуры монацита с изолированными примесными 
дефектами
Table 5.18. Calculated parameters of monazite structure relaxation with isolated impurity defects

№ Параметр структуры
Тип дефекта

U4+ Th4+ Ca2+ Si4+

1 ∆Ri
Me, Å

0.149 (O1)
-0.074 (O1’)
0.029 (O2)
0.084 (O2’)
0.111 (O2’’)
0.274 (O3)

-0.035 (O3’)
0.006 (O4)
0.095 (O4’)

0.002
-0.089
-0.111
0.010
-0.151
0.052
-0.108
-0.043
0.053

-0.037
-0.121
0.025
-0.156
-0.192
0.011
-0.148
-0.075
0.036

-

2 SMe-O, Å 0.1291 0.0882 0.1155 -

3 ∆Ri
Si, Å - - -

0.095 (O1)
0.089 (O2)
0.096 (O3)
0.100 (O4)

4 au , Å* 6.732 (–) 6.773 (+) 6.776 (+) 6.812 (+)
5 bu , Å* 6.871 (–) 6.915 (+) 6.918 (+) 6.469 (–)
6 cu , Å* 6.675 (+) 6.712 (+) 6.694 (+) 6.623 (–)

7 SP-Oi, Å

0.021 (O1)
0.046 (O2)
0.011 (O3)
0.026 (O4)

0.020
0.046
0.019
0.028

0.016
0.040
0.015
0.023

0.013
0.034
0.006
0.020

Примечание. * – знак + (-) означает увеличение (уменьшение) параметров , ,a b cu u u  по сравнению с постоян-
ными решетки a, b, c для регулярной структуры.
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для парных дефектов при чералитовом изомор-
физме – 10, а радиус сферы окружения – 7.3 Å; 
для парных дефектов при хаттонитовом – 27, а 
радиус сферы окружения – 8.8 Å.

Для всех одиночных замещений в Ce-под-
решетке монацита получены значительные 
искажения размеров и формы полиэдров; при 
этом длины связей для разных типов атомов 
О изменяются (относительно Ce-Oi) различ-
ным образом – одни увеличиваются, а другие 
напротив уменьшаются; для атомов O2 возни-
кают расстояния Ме-О2, превышающие вели-
чину 2.8 Å. Наибольшие искажения формы 
наблюдаются при одиночном замещении U4+→
Ce3+. Для парных дефектов U4+(Th4+)/Ca2+ сте-
пень искажения полиэдров несколько снижена; 
для дефекта U4+(Th4+)/ Si4+ – напротив, увели-
чена. Отметим, что замещения Si4+ → P5+ при-

№ Параметр структуры
Тип дефекта

U4+/Ca2+ Th4+/Ca2+ U4+/ Si4+

1 ∆Ri
Me, Å

-0.044 / -0.006 (O1)
-0.027 / 0.017 (O1’)
-0.149 / 0.055 (O2)
-0.068 / 0.120 (O2’)
-0.099 / 0.045 (O2’’)
-0.136 / 0.072 (O3)
-0.170 / 0.208 (O3’)
-0.091 / 0.088 (O4)
0.007 / 0.016 (O4’)

-0.017 / -0.009
0.008 / 0.020
-0.099 / 0.052
-0.039 / 0.130
0.049 / 0.043
-0.092 / 0.076
-0.114 / 0.210
-0.057 / 0.082
0.013 / 0.029

-0.042
0.053
-0.101
-0.048
0.187
-0.047
-0.299
0.053
-0.042

2 SMe-O, Å 0.109 / 0.098 0.070 / 0.100 0.136

3 ∆Ri
Si, Å - -

0.079(O1)
0.066(O2)
0.121(O3)
0.127(O4)

4 SSi-O, Å - - 0.101
5 au , Å** 6.776 (+) 6.779 (+) 6.924 (+)
6 bu , Å* 6.873 (-) 6.916 (+) 6.658 (+)
7 cu , Å 6.689 (+) 6.696 (+) 6.766 (+)

8 SP-Oi, Å

0.015 (O1)
0.043 (O2)
0.011 (O3)
0.028 (O4)

0.015
0.043
0.011
0.028

0.016
0.044
0.013
0.025

Таблица 5.19. Расчетные параметры релаксации структуры монацита с парными примесными дефектами
Table 5.19. Calculated parameters of structure relaxation for monazite with double impurity defects

Примечание. * – знак + (-) означает увеличение (уменьшение) параметров , ,a b cu u u  по сравнению с постоян-
ными решетки a, b, c для регулярной структуры.

водят к существенному увеличению размеров 
дефектного тетраэдра. Из табл. 5.15-5.16 видно, 
что вхождение примесей Th4+ и Ca2+ приводит 
к увеличению постоянных решетки; во всех 
остальных случаях – изменение параметров 
решетки вдоль различных направлений может 
иметь разный знак. Все рассмотренные при-
месные дефекты приводят к значительному 
разупорядочению в окружающей области фос-
форнокислородной подрешетки; причем сте-
пень разупорядочения превышает таковую для 
кремнекислородной подрешетки при вхожде-
нии U4+ и Th4+ в циркон (в частности, для U4+ в 
цирконе SSi-O = 0.007 Å, а в монаците – 0.117 Å). 
В наибольшей степени на резупорядочение 
влияют примеси U4+ и Th4+, в наименьшей сте-
пени – Si4+. При этом наибольшей релаксации 
подвержены связи P-O2. По-видимому, осо-
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бенности поведения связей катионов Ме и Р 
со структурым типом атома O2 обусловлены 
отличием его координации (3Се, P) по сравне-
нию со структурными типами O1, O3, O4, име-
ющими координацию (2Ce, P).

На основе сопоставления результатов рас-
чета изолированных одиночных дефектов и 
парных дефектов получено, что энергии связи 
компонентов сложного дефекта составляют 
0.5 эВ для U4+/Ca2+, 0.6 эВ для Th4+/Ca2+ и 0.8 эВ 
для U4+/ Si4+, что близко по величине к энергии 
связи двойных ксенотимоподобных замещений 
в цирконе (0.9 эВ для La3+/P5+, 0.6 для Y3+/P5+, 0.7 
для Yb3+/P5+, 0.8 для Pu3+/P5+).

Кратко суммируя полученные результаты, 

отметим следующее. Степень искажения Ce-
полиэдров зависит от типа примесного катиона; 
максимальные искажения получены для U4+; при 
образовании двойных дефектов степень искаже-
ния полиэдров уменьшается. Во всех рассмот-
ренных случаях получено небольшое увеличе-
ние постоянных решетки за счет примесей. Разу-
порядочение подрешетки тетраэдров в областях, 
окружающих дефекты, значительно; его степень 
заметно превышает таковую в цирконе. Наиболь-
шей релаксации подвержены связи P-O2. Высокие 
значения энергии связи дефектов замещения поз-
воляют сделать вывод и преобладании локальной 
зарядовой компенсации дефектов в монаците.

5.4.3. Атомная структура собственных вакансионных дефектов

В настоящем разделе для монацита состава 
CePO4 выполнено моделирование вакансий 
катионов Ce и P, а также анионов О в четырех 
структурно-неэквивалентных позициях (см. рис. 
5.22); фрагмент структуры с вакансией атома O4 
приведен на рис. 5.23.

Структурная релаксация кислородной вакан-
сии в монаците приводит к смещению цент-
рального атома Р в тетраэдре по направлению 
к плоскости трех оставшихся О с образованием 
пирамиды PO3; аналогичная релаксация проис-
ходит и рядом с кислородной вакансией в цир-
коне. Структура дефекта PO3 зависит от типа 
удаленного атома О (табл. 5.20): минимальный 
сдвиг атома Р из регулярной позиции наблюда-
ется при удалении атома O2, по-видимому, из-за 
особенностей его координации (3Се, P); макси-
мальный сдвиг фиксируется при удалении атома 
O1 (или O4), при этом пирамида PO3 становится 
практически плоской. Расчеты показывают, что 
вакансии всех структурных типов кислород-
ных атомов приводят к увеличению постоянных 
решетки, причем это увеличение значительнее 
такового при введении в структуру монацита 
примесных элементов U, Th, Са и Si. Степень 
искажения фосфорнокислородной подрешетки 
за счет введения вакансий различных типов ато-
мов О практически одинакова; во всех случаях 
основной вклад в разупорядочение вносят связи 
P-O1 и P-O2. Степень разброса длин связей Р-
О для всех типов вакансий превышает разброс 
длин связей Si-O в минерале цирконе при обра-
зовании в нем вакансий атомов О.

Рис. 5.23. Фрагмент кристалла CePO4 с вакансией 
атома O4

Fig. 5.23. Monazite structure fragment with O4 vacancy

Как видно из табл. 5.20, вакансии атомов Р 
и Се не приводят к росту постоянных решетки, 
однако при этом заметно искажаются PO4-тетра-
эдры в ближайшем окружении вакансий, причем 
в наибольшей степени релаксируют связи P-O2, 
как это имело место и при введении в структуру 
примесных элементов.

Как видно из табл. 5.20, вакансии атомов Р 
и Се не приводят к росту постоянных решетки, 
однако при этом заметно искажаются PO4-тетра-
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Таблица 5.20. Рассчитанные параметры релаксации структуры монацита CePO4 с вакансионными дефектами
Table 5.20. Calculated parameters of structure relaxation for Ce-monazite with vacancy defects

№ Дефект
P-Oi, Å h, Å au , Å bu , Å cu , Å

SP-Oj, Å

O1 O2 O3 O4 O1 O2 O3 O4

1 Идеальная 
структура 1.524 1.544 1.534 1.531 - 6.790 7.020 6.467 - - - -

2

Вакансия 
атома O

O1 - 1.492 1.465 1.409 0.015 6.969 7.084 7.012 0.045 0.030 0.025 0.021

4 O2 1.467 - 1.492 1.456 0.219 6.984 7.043 7.002 0.045 0.027 0.024 0.024

5 O3 1.457 1.484 - 1.446 0.147 7.014 7.060 7.021 0.046 0.038 0.021 0.026

6 O4 1.409 1.492 1.466 - 0.016 6.962 7.090 7.013 0.045 0.026 0.025 0.023

7 Вакансия 
атома 

Се - - - - - 6.897 7.021 6.779 0.023 0.068 0.040 0.035

8 P - - - - - 6.609 6.684 6.283 0.033 0.048 0.032 0.032

эдры в ближайшем окружении вакансий, причем 
в наибольшей степени релаксируют связи P-O2, 
как это имело место и при введении в структуру 
примесных элементов.

Энергии ΔE изолированных вакансий и 
междоузельных атомов, вычисленные в при-
ближении Мотта-Литлтона как разность зна-

чений структурной энергии решетки с дефек-
том и без него, приведены в табл. 5.21. Энергии 
вакансий катионов и междоузельных катионов 
существенно отличаются от таковых в цир-
коне; напротив для вакансий атомов О значе-
ния этих энергий близки (см. табл. 5.7). Энер-
гии вакансий разных структурных типов ато-
мов О различаются незначимо.

Энергии образования дефектов Ce, O и P 
по Френкелю, определенные по значениям ΔE, 
приведены в табл. 5.22; значения энергии пер-
вых двух дефектов типичны для оксидов и 
близки к таковым для циркона; повышенное 
значение энергии образования дефекта P по 
Френкелю не противоречит представлениям о 
малой вероятности образования вакансии этого 
атома в жесткой структурной единице – фос-
форнокислородном тетраэдре.

С использованием значений энергии вакан-
сий и междоузельных атомов ΔEнерел, рассчи-
танных без релаксации структуры решетки, 
нами выполнены оценки пороговых энергий Ed 
смещения атомов в монаците. Координаты меж-
доузельных дефектов были определены путем 
их пробных размещений в 1000 неэквивален-
тных позиций в элементарной ячейке с после-
дующим статистическим анализом релаксиро-
ванных структур и выбором наиболее вероят-
ного расположения дефекта с использованием 
оригинальной программы А.В. Поротникова. 
Рассчитанные значения пороговых энергий Ed 
составляют 35.3, 123.7 и 30.7 эВ для атомов Се, 
Р и О, соответственно; они существенно отли-
чаются от значений пороговой энергии смеще-

Таблица 5.21. Значения энергии изолированных 
дефектов в монаците
Table 5.21. Energy values of isolated defects in monazite

№ Дефект ΔE*, эВ ΔEнерел
**, эВ

1 VCe′′′′ 46.0 68.1

2 VP′′′′ 165.5 266.9

3 VO1¨ 20.9 38.3

4 VO2¨ 20.4 -

5 VO3¨ 20.5 -

6 VO4¨ 20.5 -

7 Cei¨¨ -29.6 2.5

8 Pi¨¨ -132.9 -19.5

9 Oi′′ -10.1 23.0

Примечание. * – ΔE – энергии изолированных дефек-
тов, вычисленные в приближении Мотта-Литлтона 
(с использованием программы GULP) как разность 
значений структурной энергии решетки с дефектом 
и без него; ΔEнерел – энергия, равная разности струк-
турных энергий решетки с дефектом до релаксации и 
решетки без дефекта.
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Таблица 5.22. Энергии образования дефектов по 
Френкелю в монаците

Table 5.22. Energies Frenkel defect formation in monazite

№ Дефект по Френкелю Энергия, эВ

1 Ce 8.2

2 P 16.3

3 O 5.0

ния атомов в цирконе. Насколько нам извес-
тно, подобные оценки для монацита ранее не 
проводились.

Кратко суммируя полученные результаты, отме-
тим следующее. При образовании кислородных 
вакансий в монаците, как и в цирконе, проис ходит 
смещение центрального атома в дефектном тетра-
эдре (Р или Si) по направлению к плоскости трех 
оставшихся атомов О. Релаксация структуры приво-
дит к увеличению постоянных решетки монацита, 
а также разупорядочению фосфорно-кислородной 
подрешетки, более значительному, чем для крем-
ний-кислородной подрешетки в цирконе. В PO4-
тетраэдрах наиболее подвижна связь P-O2. Энер-
гии образований вакансий различных типов атомов 
О близки; значения пороговых энергий Ed для ато-
мов Се, Р и О в монаците составляют 35.3, 123.7 и 
30.7 эВ, соответственно.

Расчетные кластеры имели вид 70-атомных 
фрагментов структуры монацита (LnцLn6P7O56)

56- 

с центральными атомами Ln=Ce, La, Nd 
(рис. 5.24); в кластере учтены все основные 
структурные особенности монацита – наличие 
изолированных искаженных тетраэдров PO4; 
структурная неэквивалентность атомов кисло-
рода O1-O4; несимметричная 9-координирован-
ная позиция Ce (см. рис. в главе 2); связь поли-
эдра LnO9 с семью тетраэдрами PO4 (c двумя 
– общими ребрами, с пятью – вершинами) и 
общими ребрами с шестью полиэдрами LnO9.

Спектры парциальных плотностей элект-
ронных состояний атомов Ce, P и O в монаците 
состава CePO4 приведены на рис. 5.25. Как и в 
других оксидах, валентная полоса образована 
2s, 2p-подзонами атомов О. К ним примешива-
ются P 3s, 3p-орбитали, что отражает эффекты 
ковалентного связывания атомов P и O и опре-
деляет основные закономерности строения 
валентной полосы. К валентным состояниям 
примешиваются также орбитали Ce 5s, 5p, 4f и 
(в меньшей степени) орбитали Ce 6s, 6p. Пото-
лок валентной зоны образован O2p Ce4f-орби-
талями, состояния нижней части зоны прово-
димости – Ce5d- и P3s, 3p-орбиталями. Ширина 
полосы Ce5d-состояний равна 4.2 эВ. Энер-
гетическая щель O2p-Ce5d составляет 3.8 эВ. 
На рис. 5.25 хорошо видна спиновая поляри-
зация Ce4f-состояний; расщепление состав-
ляет 0.7 эВ. В целом, особенности электронного 
строения атомов Се в его ортофосфате оказа-
лись близкими к таковым оксидах и оксифтори-
дах РЗЭ (Губанов и др., 1984).

5.4.4. Электронная структура монацита CePO4

Рис. 5.24. Фрагмент структуры монацита – расчет-
ный модельный кластер (LnцLn6P7O56)

56-

Fig. 5.24. The (LnцLn6P7O56)
56- cluster of monazite structure

Характерные особенности структуры мона-
цита проявляются в электронном строении 
фосфорнокислородной подрешетки. Электрон-
ная структура неэквивалентных атомов O1-O4 
несколько различна. Так, атомы O1,O2 преиму-
щественно участвуют в ковалентном смешива-
нии с орбиталями атомов Се, тогда как O3,O4 
– с орбиталями атомов Р. Ширина полосы кис-
лородных состояний O3,O4 в монаците близка 
к ширине валентной полосы кварца, что отра-
жает высокую степень ковалентности химичес-
кой связи в обоих случаях. Полосы кислород-
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ных состояний O1,O2 дополнительно уширены 
ковалентным взаимодействием с 5s, 5p, 4f, 5d, 
6s, 6p- состояниями церия.

Структурная неэквивалентность атомов 
О проявляется также в различии заселеннос-
тей перекрывания (табл. 5.23–5.24) их орби-
талей с орбиталями катионов. Максимальные 
значения перекрывания Ce 4f- O 2p, Ce 5d- O 
2p, Ce 6p- O 2s характерны для O1 и O2; мак-
симальные значения перекрывания P 3s- O2p 

Рис. 5.25. Парциальные cпектры плотности элек-
тронных состояний атомов Ce, P и O4 по данным 
расчета кластера (CeцCe6P7O56)

56-. Пунктир – s-, 
сплошная линия – p-состояния; Ce 4f, 5d-состояния 
выделены жирной линией. Для атомов Ce приве-
дены плотности состояний со спином вверх (поло-
жительные значения плотности) и спином вниз 
(отрицательные значения плотности)

Fig. 5.25. Partial density of states for Ce, P and O4 atoms 
according to calculation of (CeцCe6P7O56)

56- cluster

Таблица 5.23. Заселенности перекрывания орбиталей Се-О

Table 5.23. Overlap occupation of Се-О orbitals

Орбитали
Заселенность перекрывания*, e

O1 O2 O3 O4

Ce 4f - O 2s 0.0015 0.0021 0.0029 0.0032

Ce 4f - O 2p 0.0183 0.0144 0.0077 0.0100

Ce 5s - O 2s -0.0013 -0.0011 -0.0014 -0.0013

Ce 5s - O 2p -0.0085 -0.0073 -0.0069 -0.0089

Ce 5p - O 2s -0.0116 -0.0083 -0.0100 0.0109

Ce 5p - O 2p -0.0223 -0.0251 -0.0201 -0.0237

Ce 5d - O 2s 0.0109 0.0191 0.0236 0.0400

Ce 5d - O 2p 0.0729 0.0632 0.0400 0.0479

Ce 6s - O 2s 0.0131 0.0069 0.0077 0.0115

Ce 6s - O 2p 0.0088 0.0146 0.0095 0.0076

Ce 6p - O 2s 0.0152 0.0260 0.0143 0.0299

Ce 6p - O 2p 0.0154 0.0006 -0.0051 -0.0008

Примечание. * – заселенности перекрывания Се-О приведены для центрального атома кластера; количество 
связей Ce-O1, Ce-O3 и Ce-O4 равно 2, Ce-O2 равно 3.

и P 3p- O2p – для O3 и O4. Можно предпо-
лагать, что значительные вариации характе-
ристик связи Се-О, в первую очередь, обус-
ловлены сильным разбросом расстояний Ce-
O; это предположение согласуется с данными 
(Губанов и др., 1984) о сильной зависимости 
электронной структуры РЗЭ от расстояний 
до лигандов. Действительно, расстояния Ce-
O варьируют в пределах 2.446-2.783 A; кроме 
того, координация атомов O2 повышена до 4 
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Рис. 5.26. Карты распределения общей (а, б) и разностной (в) электронной плотности в монаците в плоскости 
экваториального пентагона CeO5 внутри полиэдра CeO9 (а) и в плоскости PO2 внутри тетраэдра PO4 (б, в). 
Сплошные изолинии соответствуют избыточному отрицательному заряду; пунктир – недостаточному (в)

Fig. 5.26. Total (а, б) and difference (в) electron density maps in monazite

по сравнению с 3 для всех остальных струк-
турных типов кислорода.

Контурные карты распределения общей и 
разностной электронной плотности в монаците 
состава СеPO4 приведены на рис. 5.16; пока-
заны распределения в плоскости экваториаль-
ного пентагона CeO5 внутри полиэдра CeO9 
(рис. 5.16, а) и в плоскости PO2 внутри тетра-
эдра PO4 (рис. 5.16, б, в). Наглядно проявля-
ется смешанный ионно-ковалентный тип связи 
в полиэдрах PO4 и CeO9, а также неэквивален-
тность распределения электронной плотности 
в области связи Ce-O с различными структур-
ными типами атомов О. Карта разностной элек-
тронной плотности (рис. 5.16, в). иллюстрирует 
пространственное распределение ковалентного 
связывающего заряда внутри тетраэдра PO4; 
центр тяжести связывающего заряда смещен в 
сторону кислородного атома.

Таблица 5.24. Заселенности перекрывания орбита-
лей Р-О

Table 5.24. Overlap occupation of Р-О orbitals

Орбитали
Заселенность перекрывания, e
O1 O2 O3 O4

P 3s- O2s -0.0272 -0.0436 -0.0442 -0.0567
P 3s- O2p 0.0506 0.1060 0.1374 0.1462
P 3p- O2s -0.0219 -0.0390 -0.0207 -0.0306
P 3p- O2p 0.1030 0.2028 0.2659 0.2935

Примечание. * – заселенности перекрывания P-О 
приведены для периферийных атомов кластера.

Таким образом, в настоящем разделе для 
монацита состава СеPO4 проанализированы 
особенности химической связи.

Радиационное повреждение (метамиктиза-
ция) структуры U-Th-содержащих минералов 
при распаде радиоактивных элементов происхо-
дит как из-за вылетающих α-частиц, так и вследс-
твие пробега дочерних ядер отдачи (Weber et al., 
1994, 2000; Ewing et al., 2003). Из теории вза-
имодействия излучения с твердым телом (см., 
например, Келли, 1971; Лейман, 1979) известно, 
что на основе данных об энергии и массе налета-

5.5. Моделирование радиационного повреждения 
циркона и монацита методом Монте-Карло*

*) Настоящий раздел работы выполнен совместно 
с Виноградовой Н.С.

ющих частиц, а также о реакции атомов мишени 
на это облучение может быть рассчитана кон-
центрация радиационных дефектов и геомет-
рия поврежденной областей. В U-Th-содер-
жащих минералах-геохронометрах цирконе и 
монаците повреждения структуры возникают за 
счет автооблучения при радиоактивном распаде 
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Таблица 5.25 Энергии α-частиц и дочерних ядер отдачи в цепях радиоактивного распада изотопов 238U, 235U и 232Th 
(Firestone, Shirley, 1996)
Table 5.25. α-particles and recoil nucleus energies in the radioactive decay series of 238U, 235U and 232Th isotopes 
(Firestone, Shirley, 1996)

№ Реакция Энергия α-частицы*, МэВ,
вероятность испускания Энергия ядра отдачи, кэВ

Цепь распада 238U→206Pb

1 238U→234Th 4.198 (79%)
4.151 (21%)

71.8
71.0

2 234U→230Th 4.775 (71%)
4.722 (28%)

83.0
82.2

3 230Th→236Ra 4.688 (76%)
4.621 (23%)

83.0
81.8

4 226Ra→222Rn 4.784 (99%) 86.2
5 222Rn→218Po 5.490 (100%) 100.7
6 218Po→214Pb 6.002 (100%) 112.2
7 214Po→210Pb 7.687 (100%) 146.5
8 210Po→206Pb 5.304 (100%) 103.0

Цепь распада 235U→207Pb

1 235U→231Th 4.398 (55%)
4.366 (17%)

76.2
75.5

2 231Pa→227Ac

5.014 (25%)
4.951 (23%)
5.028 (20%)
5.059 (11%)

88.4
87.3
88.7
89.2

3 227Th→223Ra
6.038 (24%)
5.978 (24%)
5.757 (20%)

108.4
107.3
103.3

4 230Ra→236Rn 5.716 (53%)
5.607 (26%)

104.5
102.5

5 219Rn→215Po 6.819 (79%)
6.553 (13%)

126.9
122.0

6 215Po→211Pb 7.386 (100%) 140.1

7 211Bi→207Tl 6.623 (84%)
6.278 (16%)

128.0
121.4

Цепь распада 232Th→208Pb

1 232Th→228Ra 4.013 (78%)
3.954 (22%)

70.4
69.6

2 228Th→224Ra 5.423 (71%)
5.340 (28%)

96.9
95.4

3 224Ra→220Rn 5.685 (95%) 103.4
4 220Rn→216Po 6.288 (100%) 116.5
5 216Po→212Pb 6.778 (100%) 127.9

6

212Bi→208Tl
(36%)

6.051 (70%)
6.090 (27%)

116.4
117.2

212Po→208Pb
(64%) 8.784 (100%) 169.0

Примечание. * – приведены данные только для α-частиц, вероятность испускания которых более 10 %.



213Компьютерное моделирование атомной и электронной структуры U-Th-содержащих минералов...

трех материнских изотопов – 238U, 235U и 232Th. 
В табл. 5.25 представлены энергии ядер отдачи 
дочерних продуктов и α-частиц в цепочках рас-
пада этих изотопов; на их основе нами рассчи-
таны авторадиационные повреждения в цирконе 
и монаците. В цирконе, основная радиоактивная 
примесь в котором 238U, средняя энергия возни-
кающих в процессах распада α-частиц состав-
ляет порядка 5.5 МэВ, а ядер отдачи – порядка 
100 кэВ. В монаците, в котором 232Th, как пра-
вило, является основным радиоактивным изо-
топом, средняя энергия α-частиц – порядка 6.3 
МэВ, а ядер отдачи – 115 кэВ.

Для оценок радиационной деструкции мате-
риалов необходима информация о значении 
пороговой энергии Ed, определяемой как мини-
мальная кинетическая энергия, необходимая 
для выбивания атома материала из положения 
равновесия в кристаллической решетке и его 
смещения на расстояние, превышающее меж-
атомное, т.е. для образования пары вакансия-
междоузельный атом – дефекта Френкеля. Для 
большинства минералов значения этой фун-
даментальной характеристики их радиацион-
ной стойкости неизвестны. Сложность оценки 
величины Ed состоит в неравновесном харак-
тере процесса выбивания атомов из решетки и 
в необходимости учета затрат энергии на целый 
ряд физических процессов, происходящих в 
«момент» выбивания атома. Оценки типич-
ных значений Еd дают величины в десятки эВ; 
при этом лишь часть этой энергии порядка 5 эВ 
сохраняется в виде запасенной потенциальной 

энергии дефекта (Лейман, 1979). Дополнитель-
ная трудность определения Ed связана с воз-
можностью спонтанной рекомбинации вакан-
сии и междоузельного атома за счет их при-
тяжения в поле внутренних напряжений даже 
при невысоких температурах решетки. В слу-
чае высоких энергий, передаваемых атомам 
решетки, первичные выбитые частицы сме-
щают из регулярных узлов серию последую-
ших атомов с образованем каскада атомных 
смещений и локальным перегревом материала. 
Релаксация структуры в каскаде определяет 
количество и пространственное распределение 
структурных повреждений. Отметим, что как 
пробеги выбитых атомов, так и последующая 
релаксация зависят от структурных особеннос-
тей материала, однако в большинстве расчетов 
радиационных повреждений этими эффектами, 
как правило, пренебрегают.

В настоящей разделе в качестве пороговой 
энергии Ed использованы значения, получен-
ные в нами результате структурного моделиро-
вания в рамках трех основных предположений: 
во-первых, о мгновенном продвижении выби-
того атома от исходного до междоузельного 
положения (о малости времени движения атома 
относительнно времени структурной релакса-
ции решетки); во-вторых, об отсутствии взаи-
модействия вакансии и междоузельного атома 
(о большой величине расстояния между ними); 
в-третьих, о независимости пороговой энергии 
Ed от структуры решетки и направления движе-
ния выбитого атома.

5.5.1. Радиационное повреждение циркона

Расчетам естественного радиационного пов-
реждения циркона в ходе распада примесей 238U, 
235U и 232Th посвящено большое число публи-
каций (см., например, обзор Ewing et al., 2003). 
Показано, что в этом случае подавляющая доля 
энергии α-частиц теряется на ионизацию вещес-
тва, наибольшее количество атомных смещений 
происходит в конце траектории – в интервале 
расстояний 16–22 мкм. По данным расчетов, 
основанных на наборе пороговых энергий сме-
щения Ed, предложенных в (Park, 2001), для α-
частиц с энергий 4.6 MэВ получены следующие 
характеристики радиационного повреждения. 
Среднее значение длины пробега составляет 
12.1 мкм, количество вакансий (смещенных ато-

мов) равно 178 ат./α-част., причем большая часть 
приходится на кислородные вакансии. При пов-
реждении структуры ядрами отдачи 231Th с энер-
гией 78 кэВ среднее значение длины пробега 
составляет 21.7 нм, а количество вакансий равно 
932 ат./α-част., подавляющее большинство кото-
рых также приходится на кислородные. В связи 
с достаточно глубокой проработкой проблемы 
радиационных повреждений в цирконе в насто-
ящей работе подобные расчеты не проводились; 
мы ограничились лишь тестированием ориги-
нального набора пороговых энергий смещения 
Ed и выяснением влияния других входных пара-
метров материала мишени на результаты моде-
лирования радиационной деструкции.
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Нами проведены расчеты радиационного 
повреждения циркона α-частицами с энергией 
5.5 МэВ, соответствующей средней энергии α-
частиц в цепи распада 238U – основного радиоак-
тивного изотопа в этом минерале (см. табл. 5.25, 
входные параметры расчета рассмотрены выше 
в разделе 5.2.3). На рис. 5.27 представлено рас-
пределение потерь энергии налетающими части-
цами на ионизацию, а также распределение воз-
буждения тепловых колебаний решетки и про-
филь распределения внедренных α-частиц вдоль 
глубины проникновения в мишень. Видно, что 
максимум ионизационных потерь соответствует 
глубине 14.4 мкм, причем ионизация обуслов-
лена α-частицами, а роль выбитых атомов пре-
небрежимо мала. Максимум тепловых потерь 
приходится на глубину 15.3 мкм, тепловые 
потери связаны, в основном, с возбуждением 
фонов при движении выбитых атомов. Мак-
симум плотности внедренных α-частиц соот-
ветствует глубине 15.8 мкм, а на расстоянии от 
поверхности, превышающем 16.5 мкм, последс-
твия облучения практически не фиксируются.

Профили распределения вакансий атомов О, 
Si и Zr вдоль глубины представлены на рис. 5.28; 
видно, что концентрация атомных вакансий 
достигает максимума на глубине 15.8 мкм. Основ-
ной вклад приходится на вакансии атомов О 
(табл. 5.26), что обусловлено, во-первых, более 
низким значением их пороговой энергии отно-
сительно таковой для атомов Si и, во-вторых, их 
численным превосходством в минерале. Общее 
количество вакансионных дефектов в повреж-
денном слое за счет облучения α-частицами с 
энергиями в 5.5 МэВ составляет 154 ат./α-част. 
Численная оценка этой величины важна с прак-
тической точки зрения, поскольку, в совокуп-
ности с параметрами повреждения структуры 
тяжелыми атомами отдачи, она позволяет про-
водить оценки дефектности природных цирко-
нов, используя данные о концентрации изото-
пов 238U и 235U, а также возрасте минерала.

Также проанализировано влияние пороговой 
энергии смещения атомов Ed и кристаллической 
энергии связи атомов Ed_crist в решетке при энер-
гии налетающих α-частиц 5.5 МэВ. В табл. 5.26 
приведены результаты расчетов с использова-
нием пяти (I–V) различных наборов значений Ed 
(Williford, 1998; Ewing et al., 2003; Meis, personal 
communication; Crocombette, Chaleb, 2001; Park, 
2001), в том числе и авторских данных. Установ-
лено, что топологические параметры поврежде-
ния структуры – глубина проникновения и рас-
хождение пучка в веществе – не зависят от вели-

Рис. 5.27. Профили распределения в цирконе иониза-
ционных (а) и тепловых (б) потерь энергии α-части-
цами (сплошная линия) и выбитыми атомами (пунк-
тир), профиль распределения внедренных α-частиц 
с энергией 5.5 МэВ по глубине (в)

Fig. 5.27. The ionization loss profi le (а), the heat loss 
profi le (б) caused by α-particles (solid line) and recoils 
(dashed line), the distribution of α-particles along the 
path (в)

Рис. 5.28. Профили распределения по глубине вакан-
сий атомов О (1), Si (2) и Zr (3), приходящихся на 
одну α-частицу, при облучении циркона α-части-
цами с энергией 5.5 МэВ

Fig. 5.28. Vacancy of О (1), Si (2), Zr (3) atoms distribu-
tion along the path of α-particles. The energy of α-parti-
cles is 5.5 MeV
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чины Ed. При этом количество вакансий атомов 
Zr, Si и O очень чувствительно к вариации этого 
параметра: при использовании разных наборов 
Ed количество вакансий варьируется более чем в 
1.5 раза. Схематически изменение числа вакан-
сий атомов O, Zr и Si при вариациях наборов Ed 
представлено на рис. 5.29.

На основании полученных данных можно 
сделать вывод, что пороговая энергия Ed явля-
ется наиболее важным входным параметром при 
расчете количества атомных смещений и, как 
следствие, степени радиационного повреждения 
минерала. В целом, использование при расчетах 

значений Ed, полученных в настоящей работе, 
дает результаты, удовлетворительно согласую-
щиеся с другими, более ранними источниками. 
Представляется перспективным использование 
расчетных значений Ed и для оценки степени 
радиационного повреждения другого минерала-
геохронометра – монацита, для которого подоб-
ные работы ранее не проводились.

Расчет радиационного дефектообразова-
ния при различных значениях кристалличес-
кой энергии связи показал, что суммарное число 
вакансий при этом не меняется, лишь незначи-
тельно варьируется соотношение числа вакансий 
разных атомов (рис. 5.30). При увеличении энер-
гии связи атомов О в решетке от 3 до 6 эВ число 
вакансий O уменьшается, а Si – увеличивается. 
Таким образом, величина кристаллической энер-
гии связи не оказывает принципиального влия-
ния на радиационную деструкцию, поскольку 
ее значение на несколько порядков меньше как 
энергии налетающей частицы, так и энергии 
выбитого атома; при моделировании соединений 
с неизвестными значениями кристаллической 
энергии связи оценки последней могут носить 
достаточно качественный характер.

Расчет радиационного дефектообразования 
при различных значениях кинетической энергии 
α-частиц показал, что, в соответствии с класси-
ческими представлениями о взаимодействии 
излучения с веществом, глубина их проникно-
вения в кристалл увеличивается с ростом энер-
гии (рис. 5.31); также при этом происходит рост 
числа вакансий. Эти данные показывают, что 

Рис. 5.29. Вариации общего числа вакансий (1) и 
вакансий атомов O (2), Si (3) и Zr (4), рассчитанных 
при энергии α-частиц 5.5 МэВ и различных (I–V) 
наборах энергий смещения атомов Ed в цирконе

Fig. 5.29. Variation of total vacancies vs. Ed energy in 
zircon. The energy of α-particles is 5.5 MeV

Таблица 5.26. Характеристики радиационного повреждения циркона при различных значениях пороговых 
энергий смещения Ed атомов Zr, Si и O
Table 5.26. Characteristics of zircon radiation damage

№ Характеристика Значения* Ed, эВ
I II III IV V

1 Глубина проникновения α-частиц, мкм 15.8 15.8 15.8 15.8 15.8
2 Расхождение пучка α-частиц (максимальный диаметр), мкм 0.42 0.42 0.42 0.42 0.42
3 Общее количество атомных смещений (вакансий), ат./α-част. 150 126 102 114 170
4 Количество вакансий Zr, ат./α-част. 13 12 13 11 10
5 Количество вакансий Si, ат./α-част. 11 48 10 8 18
6 Количество вакансий O, ат./α-част. 126 66 79 95 142

Примечание. * – I – Ed=75.7, 75.7 и 24.7 эВ для смещения атомов Zr, Si и O, согласно настоящей работе; II – 80, 20 и 
45 эВ, согласно (Williford, 1998); III – 76, 85 и 38 эВ, согласно (Ewing et al., 2003, ссылка на Meis, personal communi-
cation); IV – 90, 98 и 32 эВ, согласно (Crocombette & Chaleb 2001); V – 60, 48 и 23 эВ, согласно (Park, 2001).
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степень повреждения минералов в цепях рас-
пада 238U, 235U и 232Th может несколько варьиро-
вать вследствие различия средних энергий α-час-
тиц и ядер отдачи; заметим, что при распаде 238U 
средняя энергия α-частиц составляет 5.5 МэВ, а 
ядер отдачи – 100 кэВ, в то время как при распаде 
232Th – 6.3 МэВ и 115 кэВ, соответственно. Раз-
личия в степени повреждения локального струк-
турного окружения дочерних продуктов изото-
пов 238U, 235U и 232Th могут приводить к заметным 
отличиям их подвижности при диффузионных 
процессах в структуре и к непропорциональным 
потерям изотопов 206Pb, 207Pb и 208Pb.

Рис. 5.30. Зависимость количества вакансий атомов 
O (1) и Si (2), приходящихся на одну α-частицу, от 
значения кристаллической энергии связи атомов O. 
Энергия α-частиц 5.5 МэВ; значение Ed здесь и далее 
на рис. 5.31, 5.32 по данным (Park, 2001)

Fig. 5.30. Calculated vacancy number vs. crystall 
energy in zircon. The energy of α-particles is 5.5 MeV. 
Ed according to (Park, 2001)

Рис. 5.31. Глубина проникновения α-частиц (а), общее 
число вакансий (1) и число вакансий атомов О (2), 
Si (3) и Zr (4), приходящихся на одну α-частицу (б), 
в зависимости от кинетической энергии α-частиц

Fig. 5.31. Calculated penetration depth of α-particles (a) 
and vacancy number (б) vs. α-particles energy

Выполнены расчеты радиационного повреж-
дения α-частицами с энергией 5.5 МэВ твердых 
растворов циркон-коффинит состава xUSiO4· 
(1- x)ZrSiO4, где x – относительное содержание 
коффинита в цирконе (x=0.01–0.10). Установлено, 
что с ростом x глубина проникновения α-час-
тиц незначительно возрастает (рис. 5.32). Этот 
эффект обусловлен изменением сечения упру-
гого рассеяния в твердом растворе циркон-коффи-
нит при изменении значения приведенной массы 
налетающей частицы и атомов мишени (см. 5.1).

Рис. 5.32. Глубина проникновения α-частиц с энер-
гией 5.5 МэВ в твердом растворе циркон-коффинит 
UxZr1-xSiO4 в зависимости от содержания коффинита

Fig. 5.32. Calculated penetration depth of α-particles  
in the solid solution zircon-coffi nite UxZr1-xSiO4 vs. U 
concentration. The energy of α-particles is 5.5 MeV

5.5.2. Радиационное повреждение 
твердых растворов 
циркон-коффинит
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Нами выполнено моделирование поврежде-
ния монацита состава CePO4 при облучении α-
частицами с энергией 5.5 МэВ, а также α-части-
цами и ядрами отдачи, имитирующими распад 
изотопов 238U и 232Th (табл. 2.25); ранее подоб-
ных исследований не проводилось.

Повреждение α-частицами с энергией 5.5 МэВ. 
На рис. 5.33 представлено распределение потерь 
энергии налетающими частицами на иониза-
цию, возбуждения тепловых колебаний решетки 
и профиль распределения внедренных α-частиц 
по глубине их проникновения в минерал. Видно, 
что максимум ионизационных потерь соот-
ветствует глубине 15.6 мкм, причем ионизация 
обусловлена α-частицами, а роль выбитых ато-
мов пренебрежимо мала. Максимум тепловых 
потерь приходится на глубину 16.5 мкм, коле-
бания решетки вызваны в основном движением 

выбитых атомов. Максимум плотности внедрен-
ных α-частиц соответствует глубине 16.8 мкм, а 
на расстоянии от поверхности, превышающем 
17.4 мкм, последствия облучения практически 
не фиксируются.

Профили распределения вакансий по глу-
бине представлены на рис. 5.34; видно, что их 
концентрация достигает максимума на глу-
бине 16.8 мкм, причем основной вклад прихо-
дится на вакансии атомов О, что обусловлено, 
во-первых, более низким значением их порого-
вой энергии относительно атомов P и Ce, а во-
вторых, численным превосходством атомов О 
в минерале. Общее количество вакансионных 
дефектов в поврежденном слое за счет облуче-
ния α-частицами с энергией 5.5 МэВ составляет 
120 ат./ион. Сопоставляя приведенные данные 
по монациту с таковыми по циркону, можно кон-

Рис. 5.33. Профили распределения в монаците иони-
зационных (а) и тепловых (б) потерь энергии α-части-
цами (сплошная линия) и выбитыми атомами (пунк-
тир), распределение внедренных α-частиц с энергией 
5.5 МэВ по глубине (в)

Fig. 5.33. Ionization loss profi le (а), heat loss profi le (б) 
caused by α-particles (solid line) and recoils (dashed line), the 
distribution of α-particles along the path (в) in monazite

Рис. 5.34. Профили распределения по глубине вакан-
сий атомов О (1), Р (2) и Се (3), приходящихся на одну  
α-частицу, при облучении монацита α-частицами с 
энергией 5.5 МэВ

Fig. 5.34. Distribution of O (1), P (2) and Ce (3) vacancies 
along the path of α-particles. The energy of α-particles 
is 5.5 MeV

5.5.3. Радиационное повреждение монацита CePO4



218 Глава 5

статировать, что при одной и той же энергии α-
частиц глубина их проникновения в монацит на 
1.0 мкм выше, чем в циркон; при этом суммар-
ное количество образованных вакансий в мона-
ците меньше (на 34 ат./α-част.), чем в цирконе.

Радиационные повреждения монацита 
α-частицами и ядрами отдачи, имитирую-
щими распад изотопов 238U и 232Th. При моде-
лировании в качестве исходных данных по 
энергиям частиц и ядер отдачи приняты значе-
ния, приведенные в табл. 5.25, при этом вследс-
твие малости концентрации изотопа 235U реак-
ции его радиоактивного распада не учитыва-
лись. Результаты расчетов количества атомных 
смещений в монаците в цепях радиоактивного 

распада изотопов 238U и 232Th приведены в табл. 
5.27 и на рис. 5.35.

Из полученных результатов следует, что лег-
кие высокоэнергетические α-частицы проходят в 
веществе расстояние существенно большее, чем 
тяжелые ядра отдачи, при этом количество инду-
цированных ими смещений атомов на порядок 
меньше, чем таковое, вызванное ядрами отдачи. 
Представляется, что это связано с существенным 
различием масс α-частиц и ядер отдачи; при этом 
основная доля вызываемых ими повреждений 
приходится на конец траектории α-частиц, пос-
кольку на начальных участках движения их высо-
кая кинетическая энергия расходуется на процесс 
ионизации атомов вещества.

Таблица 5.27. Рассчитанные характеристики радиационного повреждения монацита, вызванные α-частицами 
и дочерними ядрами отдачи в цепях распада 238U и 232Th

Table 5.27. Calculated radiation damage characteristics of monazite produced by α-particles and recoil nuclei in 
the radioactive decay series of 238U and 232Th isotopes

№ Реакция

Характеристики радиационного повреждения

α-частицы Ядра отдачи

Глубина, мкм Кол-во атомных 
смещений, ат./α-част. Глубина, А Кол-во атомных 

смещений, ат./ядр.отд.

Цепь распада 238U→206Pb

1 238U→234Th 11.2 114 216 693
2 234U→230Th 13.2 118 232 776
3 230Th→236Ra 12.9 120 233 769
4 226Ra→222Rn 13.5 119 241 810
5 222Rn→218Po 16.5 120 226 928
6 218Po→214Pb 18.8 124 288 1029
7 214Po→210Pb 27.2 135 341 1288
8 210Po→206Pb 15.7 123 271 950

Цепь распада 232Th→208Pb

1 232Th→228Ra 10.5 111 211 675
2 228Th→224Ra 15.9 121 255 887
3 224Ra→220Rn 17.4 122 268 952
4 220Rn→216Po 20.2 125 290 1054
5 216Po→212Pb 22.5 130 309 1151

6

212Bi→208Tl
(36 %) 18.2 125 288 1028

212Po→208Pb
(64%) 33.4 137 378 1475
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Нами выполнены оценки радиационной дозы 
Dα

расч
 естественного самооблучения (количества 

α-расп./г) для ряда проб природного циркона и 
монацита: цирконов Z1 из кимберлитов Якутии, 
К-1137 из гранулитов Салдинского комплекса, 
К- 618 из гранитоидов Бердяушского массива, 
монацит из пегматитов Ильменских гор (пробы 
К-50, К-244, К- 193) и Адуйского массива (Оз-2, 
- 3), из гранитов Джабыкского массива (К- 1061, 
E- 4333), Тараташского комплекса (К-1366б и 1417), 
Заангарья Енисейского кряжа (9-05), из гранито-
идов Первомайского массива (Мл-6) и доюрского 
кристаллического фундамента Западной Сибири 
и Ямала (В.-Шеб., В.-Реч.) и из метатерригенных 
пород Воронежского кристаллического массива 
(700а, 8240). Оценки показали, что бомбарди-
ровка поверхности циркона ионами Не с энер-
гией 3 МэВ приводит к повреждению поверхнос-

тного слоя толщиной порядка 6.7 мкм, для кото-
рого интегральное (по глубине проникновения) 
число атомных смещений может быть принято 
равным 100 см./ион. Для случая облучения про-
тонами глубина поврежденного слоя составляет 
порядка 200 мкм, а число атомных смещений в 
данном слое – 50 см/прот. Лабораторные ради-
ационные повреждения создавали высокоэнер-
гетическими ионами Не и протонами на класси-
ческом циклотроне У-120 УГТУ-УПИ (методика 
облучения описана в главе 1).

Из табл. 5.28 видно, что расчетная доза 
естественного облучения минимальна для 
образца Z1, максимальна для К-618 и имеет 
промежуточное значение для К-1137. При 
автооблучении циркона, как правило прини-
мается трехстадийная (I–III) модель радиа-
ционного повреждения его структуры: I ста-

5.5.4. Оценка степени повреждения природных цирконов и монацитов 
из ряда геологических объектов Урала и Сибири

Таблица 5.28. Содержание 238U, 232Th, возраст природных цирконов, рассчитанные значения дозы Dα
расч

 естес-
твенного самооблучения, параметры лабораторного облучения (вид частиц, флюэнс, рассчитанная глубина 
проникновения) и количество атомных смещений Ddpa

расч

Table 5.28. 238U and 232Th concentrations, zircon age, calculated irradiation doze Dα
расч, in radiation parameters (type 

of particles, fl uence F, calculated penetration depth of α-particles) and estimated values of Ddpa
расч

Примечание. * – содержание 238U и 232Th и возраст по данным (Краснобаев, 1986); ** – содержание 238U и 232Th 
определены методом ЛА ИСП МС (аналитик Адамович Н.Н., режим работы лазера – сканирование по повер-
хности зерна пучком 40 мкм, частота 20 Гц, 1.55 Дж/см2).

№ Образец

Природное автооблучение Лабораторное облучение Суммар-
ная сте-

пень ради-
ацион-

ного пов-
реждения 
Ddpa

расч.сум., 
смещ./ат.

238U, 
ppm

232Th, 
ppm

Возраст*, 
млн. лет

Dα
расч,

α-расп./г
Ddpa

расч.ест.,
смещ./ат.

Частицы, флюэнс, 
глубина 

проникновения 

Ddpa
расч.лаб.,

смещ./ат.

1 Z1 14* 7* 350 0.026 0.001 - 0 0.001

2
Z1,

облучение 
He+

14* 7* 350 0.026 0.001
Ионы He+, 3 МэВ,
3·1016 ионов/см2,

6.7 мкм
0.048 0.049

3
Z1,

облучение 
p+

14* 7* 350 0.026 0.001

Протоны p+,
4.5 МэВ,

3.5·1016 прот./см2,
100 мкм

0.002 0.003

4 К-1137 43.4** 28.5** 600 0.14 0.007 - 0 0.007

5 К-618 439.2** 571.4** 1380 4.4 0.210 - 0 0.210
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дия соответствует 0.01 см./ ат.<Ddpa<0.3 см./ат., 
II – 0.3 см./ ат.<Ddpa<0.5 см./ат.; III – Ddpa>0.5–
0.8 см./ ат. Исследованный нами циркон Z1 
может быть отнесен к «нулевой» стадии, когда 
радиационное повреждение не удается фикси-
ровать ни дифракционными, ни электронно-
микроскопическими методами (Murakami et.al, 
1991; Weber et.al, 1994; Ewing et. al., 2003); цир-
кон К-1137 может быть отнесен к I стадии, а 
К- 618 – к началу II.

Из табл. 5.29 видно, что для всех изученных 
монацитов количество атомных смещений Ddpa

расч 

существенно превышает единицу, что должно 
означать полную аморфизацию минерала. Однако 
дифракционные исследования монацита пока-
зали наличие четких брегговских максимумов, 
соответствующих наличию кристаллической 
структуры. Такое расхождение связано с явле-

нием отжига, свойственного ортофосфатам, в 
ходе которого происходит залечивания радиаци-
онных дефектов. Использованные методы ста-
тистических испытаний не позволяют учесть 
это явление; представляется; что исследования 
радиационных повреждений в монацитах целе-
сообразно продолжить с применением более 
точных методов молекулярной динамики.

Таким образом, выполнено моделирование 
радиационного повреждения структуры цир-
кона, твердых растворов циркон-коффинит и 
монацита состава CePO4 α-частицами с энергией 
5.5 МэВ; для монацита проведено моделирова-
ние радиационных повреждений, имитирую-
щих распад основных радиоактивных примесей 
в минералах – изотопов 238U и 232Th; рассчитаны 
величины радиационного повреждения для ряда 
природных образцов циркона и монацита.

Таблица 5.29. Содержание U и Th, возраст монацитов, рассчитанные значения дозы Dα
расч

 природного авто-
облучения и количество атомных смещений Ddpa

расч

Table 5.29. U, Th element and 238U isotope concentrations, monazite age, calculated irradiation doze Dα
расч

 and 
assessed values of Ddpa

расч

№ Образец,
область зерна

Содержание, 104 ppm Возраст, 
млн. лет

Dα
расч, 1019

α-расп./г
Ddpa

расч,
см./ат.Th U 238U

1 К-50 (зона I) 28.06 0.58 0.57 246 8.5 6.78
2 К-50 (зона II) 18.80 0.41 0.41 257 6.0 4.78
3 К-50 (зона III) 21.87 0.48 0.48 250 6.8 5.42
4 244 13.45 0.69 0.69 270 5.0 4.00
5 K-193 7.19 0.51 0.50 255 2.7 2.16
6 Оз-2 (центр) 7.43 0.55 0.54 256 2.8 2.26
7 Оз-2 (край) 7.62 0.11 0.11 242 2.2 1.77
8 Оз-3 (зона I) 5.35 0.24 0.24 241 1.7 1.39
9 Оз-3 (зона II) 6.98 0.32 0.31 255 2.4 1.92
10 К-1061 6.50 0.33 0.33 284 2.5 2.03
11 E-4333 4.09 0.20 0.20 248 1.4 1.11
12 К-1366б 10.53 0.26 0.26 1950 27.9 22.34
13 К-1417 4.72 0.11 0.11 1910 12.1 9.72
14 9-05 3.81 0.44 0.43 785 5.2 4.18
15 Мл-6 7.06 0.39 0.38 260 2.6 2.05
16 В.-Реч. 8.59 0.50 0.50 256 3.1 2.48
17 В.-Шеб. 12.43 0.27 0.27 253 3.9 3.11
18 700a 2.86 0.35 0.35 2050 11.8 9.47
19 8240 2.09 0.40 0.40 2045 10.5 8.42

Примечание. * – содержание Th, U и возраст по данным микрозондового анализа; содержание 238U – расчет 
в соответствии с соотношением 238U/235Th=137,88 (Steiger, Yäger, 1977).




