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Проведено моделирование твердых растворов стронцианит (SrCO3) — арагонит (CaCO3) методом меж-

атомных потенциалов. Построены зависимости параметров, объема элементарной ячейки и модуля упругости

от состава. Показано, что объем элементарной ячейки и модуль упругости демонстрируют небольшие

отрицательные отклонения от аддитивности. Проведен анализ локальной структуры твердых растворов.

Установлено, что энтальпия смешения положительна и достигает максимума 2.45 kJ/mol для эквимолярного

состава. На основании зависимостей свободной энергии Гиббса от состава для интервала температур

300−650K построен сольвус системы. Согласно полученным данным, в условиях окружающей среды

растворимость арагонита в стронцианите составляет 5.5mol.%, а стронцианита в арагоните — 2.8mol.%.

Область несмесимости системы исчезает при 450K. Проводится сравнение полученных результатов с

экспериментальными данными.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проекты № 12-05-809а и 12-05-983а).

1. Введение

Арагонит — ромбическая модификация CaCO3 —

метастабилен в условиях окружающей среды. Вместе с

тем он встречается в природе, в частности в кораллах.

Малые количества стронция в среде кристаллизации

кальциевого карбоната стабилизируют образование ара-

гонитовой фазы.

Твердые растворы арагонит−стронцианит изучаются

достаточно интенсивно [1–9]. Интерес к ним вызван ря-

дом причин. Твердые растворы CaxSr1−xCO3 могут быть

использованы как катализаторы и как материалы для

получения керамики, заменяющей кости. Изучение со-

отношения Sr/Ca в коралловых арагонитах используется

для реконструкции климатических изменений. Данные о

твердом растворе арагонит−стронцианит представляют

интерес и с точки зрения получения информации о

вхождении радионуклидов в минералы.

Вместе с тем оценки растворимости стронция в

арагоните и кальция в стронцианите весьма различны.

Так, по данным работы [1] область несмесимости твер-

дого раствора CaxSr1−xCO3 при температурах 369 ± 3K

может быть оценена как 0.38 < x < 0.73. В работе [2]
установлено, что равновесные арагонит и стронцианит

содержат 0.58 и 12.5mol.% SrCO3 и CaCO3 при темпе-

ратуре 298K и 3.1 и 17.5mol.% при 349K. По данным

работы [3] область смесимости твердого раствора

CaxSr1−xCO3, в условиях земной поверхности x < 0.01

или x > 0.99 при термодинамическом равновесии. При

экспериментальном исследовании твердых растворов в

системе арагонит−стронцианит в работе [1] сообщается

о небольшом отрицательном отклонении объема эле-

ментарной ячейки от аддитивности, в работе [4] сделан
вывод, что система CaxSr1−xCO3 подчиняется закону

Вегарда и имеет непрерывный ряд твердых растворов.

Настоящая работа посвящена моделированию ме-

тодом межатомных потенциалов твердых растворов

CaxSr1−xCO3, анализу их локальной структуры и обла-

стей стабильности.

2. Методика моделирования

Моделирование было проведено методом межатом-

ных потенциалов с помощью программы GULP 4.0.1

(General Utility Lattice Program) [10, 11], в основу

которой положена процедура минимизации энергии кри-

сталлической структуры.

Атомистический подход основан на использовании эм-

пирически определенных межатомных потенциалов, ко-

торые описывают взаимодействие между ионами в кри-

сталле. Парный потенциал Ui j взаимодействия ионов i
и j с зарядами qi и q j является алгебраической суммой

нескольких составляющих

Ui j(Ri j) = qi q j e
2/Ri j + Ai j exp(−Ri j/ρi j) −C i j/R6

i j .

Первый член учитывает кулоновское взаимодействие,

второй — отталкивание, возникающее при перекрыва-

нии электронных оболочек соседних атомов, а послед-

ний учитывает ван-дер-ваальсово взаимодействие; Ri j —

межатомное расстояние, Ai j , ρi j , C i j — эмпирические

параметры короткодействующих потенциалов. Поляри-

зуемость кислородного иона учитывалась с помощью

так называемой
”
оболочечной модели“ [12]. В этом
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Параметры потенциалов, использованные в работе

Потенциал Связь
Коэффициент

A, eV ρ,�A C, eV ·
�

A

6

Букингем Ca−O-shell 2402.3463 0.289118 0

Sr−O-shell 2300 0.304957 0

O-shell−O-shell 214836.21 0.198340 70.169

O−O(intra) 4030.0000 0.245497 0

Морзе O−C(intra) D, eV β,�A
−1 R0,�A

5.0 2.5155 1.20246

Трехчастичный потенциал O−C−O(intra) α, eV/rad2 θ0, deg

1.7887 120

Потенциал кручения O−C−O−O (intra) K, eV n φ0

0.15100 −2 0

Потенциал жесткости O−O-shell K2, eV/�A
2 K4, eV/�A

4

оболочечной модели
20.673989 10000.000

Заряд, e

Кулоновское C +1.448759

взаимодействие O-core +0.2330049

O-shell −1.382591

Sr, Ca +2

подходе ионы описываются как точечные положительно

заряженные остовы, содержащие всю массу и окружен-

ные отрицательно заряженной оболочкой, с помощью

которой моделируется валентное электронное облако.

Потенциал, действующий между ядром и оболочкой,

учитывался в форме, включающей член четвертого по-

рядка: U(r) = (K2r2/2) + K4r4/24, где r — расстояние

между центрами остова и смещенной оболочки.

Моделирование карбонатов проводилось в ряде ра-

бот [13–17], использующих разные модели. Мы исполь-

зовали модель, предложенную в работе [13], согласно ко-

торой различные потенциалы действуют между и внут-

ри (intra) CO3-молекулярных группировок. Потенциалы,

которые действуют на CO3 снаружи, взаимодействуют с

кислородной оболочкой, они включают О−О и Me−O

потенциалы Букингема, где Me — Ca или Sr. Все

внутримолекулярные потенциалы действуют на остовы

кислородных ионов. Это букингемовское О−О взаимо-

действие и потенциал Морзе, характеризующий кова-

лентную связь C−O и представляемый в виде

Ui j(Ri j) = Di j{1− exp[−βi j(R
0
i j − Ri j)]}

2 − Di j,

где Di j и βi j — подгоночные параметры, R0
i j — опти-

мальная длина связи.

Трехчастичный потенциал О−С−О и потенциал кру-

чения О−С−О−О моделируют дополнительное взаимо-

действие внутри CO3-молекулярной группировки. Кова-

лентная направленная связь O−C−O (i jk) в CO3-моле-

куле описывается потенциалом

Ui jk = (1/2)αi jk(θi jk − θ0)
2

и отражает отклонение угла между связями θi jk

от ожидаемого угла в координационном окруже-

нии θ0 (для CO3, равного 120◦), αi jk — эмпири-

ческая константа. Потенциал кручения учтен в виде

Ui jkl(φ) = K[1 + cos(nφ − φ0)], где угол φ лежит между

плоскостями, содержащими атомы i jk и jkl, и отражает

отклонение от ожидаемого угла φ0; K — варьируемый

параметр. Кулоновские взаимодействия внутри молеку-

лы исключены.

Оптимизация структуры проводилась только в отно-

шении структурной энергии. Для получения значений

колебательной энтропии были проведены вычисления

колебательных спектров кристаллов при различных тем-

пературах. Колебательная свободная энергия была оце-

нена для энергетически минимизированной структуры

без дополнительной оптимизации.

Параметры потенциалов межатомных взаимодей-

ствий, использованные в настоящей работе, взяты из [14]
и представлены в таблице. Значения эмпирических коэф-

фициентов и зарядов атомов были получены в [14] под-
гонкой к структурам арагонита и кальцита, их упругим,

диэлектрическим константам и колебательным спектрам

кальцита. Потенциалы для CO3-группы были перенесены

на другие карбонаты, чтобы определить потенциалы вза-

имодействия Me−O, учитывая структурные и упругие

свойства этих карбонатов [14].

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 6
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Моделирование твердых растворов CaxSr1−xCO3 про-

водилось нами в сверхъячейке 3× 2× 3, содержащей

576 атомов, не связанных между собой операциями

нетрансляционной симметрии (пространственная груп-

па P1). В пределах сверхъячейки задавались конфи-

гурации различного состава, с помощью программы

BINAR [18] максимально приближенные к неупоря-

доченному твердому раствору. Энергия межатомного

взаимодействия в таких сверхъячейках минимизирова-

лась с использованием программы GULP и тех же

параметров взаимодействия, что и при моделировании

чистых компонентов.

Часть компьютерных расчетов осуществлялась на су-

перкомпьютере СКИФ МГУ
”
ЧЕБЫШЕВ“.

3. Результаты и их обсуждение

Моделированию твердых растворов арагонит−строн-

цианит предшествовало моделирование конечных чле-

нов — арагонита и стронцианита. Результаты проведен-

ного нами моделирования чистых компонентов хорошо

согласуются с экспериментом и достаточно точно вос-

производят данные работы [14], где были предложены

используемые нами параметры взаимодействия.

Для твердого раствора CaxSr1−xCO3 были оценены

зависимости от состава параметров a , b, c и объема V
элементарной ячейки, модуля упругости K и отклонение

этих величин от аддитивности 1A, определяемое по

Рис. 1. Зависимости параметров a , b, c и объема V эле-

ментарной ячейки от состава твердого раствора CaxSr1−xCO3

в сравнении с аналогичными экспериментальными данными

работ [1] (точки 1−3, 8) и [4] (точки 4−7) (пространственная
группа Pmcn).

Рис. 2. Рассчитанные отклонения объема элементарной ячей-

ки (a) и модуля упругости (b) от аддитивности в CaxSr1−xCO3 .

формуле

1A = Ass − Aarx − Astr(1− x),

где A — значения a , b, c , V или K для твердого

раствора (Ass) или для конечных членов (арагонита Aar и

стронцианита Astr). На рис. 1 показаны полученные нами

зависимости параметров элементарной ячейки и ее объ-

ема от состава раствора для температур, при которых

все составы стабильны. Результаты неплохо согласуются

с экспериментальными данными как работы [1], так и

работы [4]. Сравнение с результатами моделирования,

проведенного в работе [5], показывает, что наши расчеты

лучше соответствуют экспериментальным данным. В [5]
расчеты проводились для сверхъячеек меньшего размера

и использовались другие значения параметров межатом-

ного взаимодействия (без учета их различия внутри и

снаружи молекулярных группировок СО3).
На рис. 2 показано отклонение от аддитивности объ-

ема элементарной ячейки и модуля упругости. Объем

элементарной ячейки и модуль упругости демонстри-

руют небольшие отрицательные отклонения от адди-

тивности. Найденные нами отклонения от аддитивности

подтверждают выводы экспериментальной работы [1], в
которой сообщается о небольших отклонениях объема

элементарной ячейки от аддитивности, и не согласуются

с выводами более поздней экспериментальной работы [4]
о том, что система CaxSr1−xCO3 подчиняется закону

Вегарда и имеет непрерывный ряд твердых растворов.

Полученные в результате расчетов значения коор-

динат атомов были использованы для анализа локаль-

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 6
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Рис. 3. Частотные диаграммы межатомных расстояний в твер-

дом растворе CaxSr1−xCO3 (x = 0.5). Межатомные расстояния

в твердом растворе (Sr−O)ss и (Ca−O)ss показаны сплошной

и пунктирной кривыми соответственно, их средние значения

(Sr−O)ss av и (Ca−O)ss av — такими же вертикальными лини-

ями. Тонкими сплошной и штриховой вертикальными линия-

ми показаны межатомные расстояния в чистых компонентах

(Sr−O)str и (Ca−O)ar .

Рис. 4. Зависимость энтальпии смешения от состава твер-

дого раствора CaxSr1−xCO3 . 1 — калориметрические измере-

ния [3](показаны также экспериментальные точки и ошибки их

определения); 2 — результаты моделирования, полученные в

настоящей работе, 3 — результаты моделирования [5].

ной структуры твердых растворов и построения ги-

стограмм частотного распределения межатомных рас-

стояний. Для этой цели использовалась программа

Gistogramma [18]. Систематика межатомных расстояний

для атомов сверхъячейки 3× 2× 3 твердых растворов

CaxSr1−xCO3 выявила релаксацию всех межатомных

расстояний в твердых растворах. На рис. 3 приведен

пример частотных диаграмм межатомных расстояний R
для Ca−O и Sr−O в твердом растворе состава x = 0.5

в диапазоне 2.3−2.9�A(n — число связей с данным

межатомным расстоянием).

Для твердого раствора эквимолярного состава длина

связей Ca−O увеличивается по сравнению с чистым

компонентом, а длина связей Sr−O примерно так же

уменьшается. Релаксацию катионных позиций λ опреде-

ляли по формуле [18]

λ = (Rad − Rss av)/(Rad − R0),

где Rss av — среднее значение межатомного рассто-

яния для конкретного катиона со своим ближайшим

окружением в твердом растворе, Rad — аддитивное

значение межатомного расстояния в твердом растворе

(в приближении виртуального кристалла), R0 — среднее

расстояние в чистом кристалле. Для эквимолярного

твердого раствора CaxSr1−xCO3 релаксации кальциевой

и стронциевой позиций составляют 55 и 57% соответ-

ственно.

Энтальпия смешения 1Hmix определялась уравнением

1Hmix = Uss − xUar − (1− x)Ustr,

где Uss — структурная энергия твердого раствора со-

става CaxSr1−xCO3, Uar и Ustr — структурные энергии

чистых компонентов. На рис. 4 показана зависимость

энтальпии смешения от состава твердого раствора. Вид-

но, что энтальпия смешения положительна и достига-

ет максимума 2.45 kJ/mol для эквимолярного состава.

Рассчитанные значения лучше согласуются с экспе-

риментальными данными работы [3], чем результаты

моделирования [5].
Энтропия смешения (1Smix) определялась суммой

конфигурационной Sc и колебательной 1Svib составля-

ющих

1Smix = Sc + 1Svib.

Конфигурационная энтропия оценивалась по формуле

Sc = kN[x lnx + (1− x)ln(1− x)],

где k — константа Больцмана, N — число Авогадро.

Для получения значений колебательной энтропии сме-

шения 1Svib были проведены вычисления колебательных

спектров кристаллов для разных составов при различ-

ных температурах. Колебательная энтропия смешения

рассчитывалась следующим образом:

1Svib = Sss − xSar − (1− x)Sstr,

где Sss, Sar и Sstr — колебательные энтропии твердого

раствора и чистых компонентов соответственно.

Значения 1Hmix и 1Smix позволили построить за-

висимости свободной энергии Гиббса (1Gmix = 1Hmix

− T1Smix) от состава твердого раствора в диапазоне

температур 300−650K. Эти данные представлены на

рис. 5. Для большинства температур исследовалось

10−16 составов. Последний значимый перелом на кри-

вых 1Gmix(x) наблюдается при температуре 400K.

При более высоких температурах различие в вели-

чине свободной энергии для большинства составов не

превосходит возможный разброс данных, обусловлен-

ный использованием программы BINAR для выбранной

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 6



1096 В.Б. Дудникова, В.С. Урусов, Н.Н. Еремин

Рис. 5. Зависимости свободной энергии смешения от состава

твердого раствора стронцианит−арагонит для различных тем-

ператур.

Рис. 6. Сольвус системы CaxSr1−xCO3 . 1 — данные на-

стоящей работы, 2 — результаты моделирования методом

Монте-Карло [6], 3−5 — оценки по экспериментальным дан-

ным работ [1−3] соответственно.

сверхъячейки. Графически были найдены составы сосу-

ществующих твердых растворов, отвечающих миниму-

мам на кривых 1Gmix(x), и построена диаграмма рас-

пада твердого раствора (сольвус) системы CaxSr1−xCO3

(рис. 6). Согласно этим данным, в условиях окружа-

ющей среды растворимость арагонита в стронцианите

составляет 5.5mol.%, а стронцианита в арагоните —

2.8mol.%. Исходя из этих оценок можно заключить,

что типичное содержание стронцианита в коралловых

арагонитах, не превышающее 1−2mol.% [19], находится
в области стабильности твердого раствора; следователь-

но, образование выделений обогащенных стронцием фаз

термодинамически неблагоприятно. Область несмеси-

мости системы CaxSr1−xCO3 исчезает при температу-

ре 450K. Наши оценки критической температуры ближе

к оценкам, сделанным в работе [6], по данным которой

она составляет 444K, по сравнению с оценкой в 380K,

предложенной в [5]. На рис. 6 полученные нами данные

сравниваются с экспериментальными оценками [1–3]
и результатами моделирования, проведенного методом

Монте-Карло в работе [6]. При столь сильном различии

экспериментальных данных они вряд ли могут быть

хорошо описаны одной кривой. Проблемы, возникающие

при оценке областей стабильности твердого раствора по

электрохимическим и калориметрическим измерениям,

обсуждаются в работе [3]. Построенная нами линия

сольвуса в области составов, обогащенных стронцием,

хорошо согласуется с результатами работы [6]. Вместе с

тем по нашим данным стронций в арагоните характери-

зуется более узкой областью смесимости по сравнению

с оценками работы [6]. Наши данные в этой области

лучше согласуются с экспериментальными оценками

работ [2,3].

4. Заключение

Методом межатомных потенциалов проведено моде-

лирование твердых растворов CaxSr1−xCO3, рассчитаны

их структура и функции смешения. Установлено неболь-

шое отклонение функций смешения от аддитивности.

Показано, что использование значений параметров меж-

атомного взаимодействия с учетом их различия внутри

и снаружи молекулярных группировок СО3 позволяет

более точно описать эти растворы. Построен сольвус

системы CaxSr1−xCO3. Установлено, что в условиях

окружающей среды область несмесимости находится в

диапазоне концентраций 0.055 < x < 0.972. С повыше-

нием температуры область несмесимости сужается и

полностью исчезает при 450K.
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