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ВВЕДЕНИЕ.

Бакалаврская работа выполнена на кафедре кристаллографии и кристаллохимии геологического факультета МГУ и посвящена изучению физических свойств низкотемпературных полиморфных модификаций диоксидов циркония и гафния. Теоретические расчёты проведены с помощью программных комплексов CASTEP [Clark S.J. et al., 2005] и GULP [J. Gale, 1997], а также с помощью специально разработанной автором в среде MATLAB программы. Работа выполнена под руководством доктора хим. наук, доцента Ерёмина Н.Н. и академика РАН, доктора хим. наук, профессора Урусова В.С., которым автор выражает свою глубокую благодарность. Расчёты с использованием программного пакета CASTEP осуществлялись на открытой учебной лицензии во время проведения Workshop "From atomistic calculations to thermodynamic modelling" (01.0307.03.2010, Frankfurt-am-Main, Germany) и далее были продолжены по инициативе научного сотрудника Франкфуртского университета им. Гёте Винограда В.Л. (на коммерческой лицензии кафедры Кристаллографии вышеназванного университета на суперкомпьютерном комплексе СКИФ МГУ [http://parallel.ru/cluster/]). Все расчёты, связанные с использованием программного продукта GULP проводились на кафедре Кристаллографии и кристаллохимии Геологического факультета МГУ, в частности, моделирование свойств смесимости твёрдых растворов осуществлялось с использованием суперкомпьютера СКИФ МГУ. Помимо научных руководителей автор благодарит за помощь и предложения по выполнению расчётов к.г-м.н. Винограда В. Л. Также автор выражает благодарность своему оппоненту члену-корреспонденту РАН, доктору хим. наук, профессору Кускову О.Л. за критический анализ выполненной работы, а также всем сотрудникам кафедры кристаллографии и кристаллохимии за помощь и поддержку.

Работа поддержана грантом РФФИ № 09-05-00403-а

Цели дипломной работы:

1. Провести систематику литературных данных по различным структурным модификациям диоксида циркония и гафния, для построения примерных фазовых P-T диаграмм этих соединений с учетом современных экспериментальных и теоретических работ.
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2.Разработка потенциалов межатомного взаимодействия для ZrO2 и HfO2 для дальнейшего изучения свойств смесимости моноклинной системы с использованием программного комплекса GULP 3.0.

3.Оценка давлений фазовых переходов моноклинная фаза mon ↔ ромбическая фаза OI ↔ ромбическая фаза OII ZrO2 и HfO2 с использованием методов ab initio моделирования, доступных в программном пакете CASTEP.

4.Расчёт упругих констант и модулей для трёх низкотемпературных модификаций диоксидов циркония и гафния.

5.Теоретическое моделирование анизотропных акустических свойств рассматриваемых соединений.

6.Анализ изменения структурных параметров, упругих и акустических свойств после фазовых переходов.

1.ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР. СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ МИНЕРАЛОВ И ИХ

СИНТЕТИЧЕСКИХ АНАЛОГОВ

В последние десятилетия прошлого века произошёл значительный прогресс в области теоретического предсказания структуры и свойств кристаллических веществ. Определение устойчивого варианта кристаллической структуры производится путём минимизации структурной энергии исследуемого вещества. Эта задача решается как квантовохимическими (более точно для простейших молекул и приближенно для сложных комплексов и периодических структур), так и помощью кристаллохимических полуэмпирических методов структурного моделирования.

Методы квантовой химии основаны на поиске минимума энергии взаимодействия всех электронов и ядер в рассматриваемой системе. При этом внутриатомные взаимодействия на несколько порядков сильнее межатомных, ответственных за конечное пространственное размещение атомов в элементарной ячейке. В связи с этим, данные расчеты требуют исключительно точного задания базисного набора волновых функций и очень мощной вычислительной техники.

Полуэмпирические методы не требуют рассмотрения внутриатомных взаимодействий, ограничиваясь лишь межатомными. Такое упрощение существенно облегчает вычислительную задачу поиска минимума структурной энергии системы. В
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данном случае наиболее устойчивая конфигурация отвечает минимуму энергии межатомного взаимодействия. Для проведения моделирования методом межатомных потенциалов необходимо задать энергию взаимодействия только между ближайшими соседями каждой частицы. Движения атомов в данном случае ограничивается только их колебаниями около точки равновесия [Catlow C.R.A., Bell R.G., Gale J.D., 1994.].

1.1 АТОМИСТИЧЕСКОЕ КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ МЕТОДОМ ПАРНЫХ ПОТЕНЦИАЛОВ

1.1.1.Энергия межатомного взаимодействия в кристалле

Врамках полуэмпирических методов структурного моделирования задача по поиску энергетического минимума решается в квазигармоническом приближении (равновесная атомная структура совпадает с усредненной по тепловым колебаниям). В условиях данного приближения внутренняя энергия E кристалла может быть

представлена в виде суммы статической (Eстат) и колебательной составляющей (Eкол):

	E = Eстат + Eкол.
	(1.1.1)

	где Eстат отождествляется с суммой всех межатомных взаимодействий в структуре.

	Eстат = ∑ϕij
	+ ∑ϕijk + …,
	(1.1.2)

	i≠ j
	i≠ j≠k
	 



где ϕij - парные, ϕijk - трехчастичные потенциалы межатомного взаимодействия; и так далее.

Колебательная составляющая (Eкол) в энергию кристалла (1.1.1) определяется через частоты ω нормальных колебаний решетки (моды) и температуру T. Каждое нормальное

колебание вносит в Eкол вклад, определяемый уравнением гармонического осциллятора:

									
	Eкол (ω, T) =
	1
	h ω +
	hω
	 
	,
	(1.1.3)

	2
	 
	hω

	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	exp(
	 
	) −1
	 
	 

	 
	 
	 
	kT
	 
	 



где h - постоянная Планка, k - постоянная Больцмана, а ω - частота колебания. Первое слагаемое в правой части уравнения (1.1.3) связано с квантовым эффектом нулевых колебаний, а второе (называемое теплосодержанием) выражает распределение БозеЭйнштейна по температуре.

В реальных условиях, т.е. при Р, T ≠ 0 устойчивость структуры кристалла определяется не статической энергией Естат (1.1.2), а свободной энергией Гиббса:

	G = Естат +PV − TS
	(1.1.4)
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Наиболее устойчивой будет являться структура, обладающая наименьшей свободной энергией Гиббса при заданных Р и Т. Таким образом, фаза с минимальным статическим значением энергии сцепления Eстат может считаться наиболее стабильной лишь в первом приближении при T = 0 К [Ерёмин Н. Н., 2009].

Для кристаллов с различным типом химической связи статическая энергия сцепления имеет различный физический смысл. В чисто ионных соединениях, состоящих из катионов и анионов, она определяется как энергия решетки U (работа, необходимая для разнесения взаимодействующих ионов на бесконечно далекое расстояние). Для ковалентных и металлических кристаллов энергия сцепления представляет собой энергию атомизации E (работу, которая требуется для разнесения на бесконечное расстояние атомов в кристалле). И, наконец, для молекулярных органических и неорганических соединений Eстат соответствует энергии сублимации L (работе, идущей на разделение молекул). Соответствующие им термохимические (экспериментальные) значения энергий сцепления выражаются следующим образом:

	 
	−U = −
	H f
	+ ∑ H ат + ∑I −∑F
	(1.1.5)

	 
	 
	 
	m
	k
	l
	 

	 
	− E = −
	H f
	+ ∑ H ат
	 
	 
	(1.1.6)

	 
	 
	 
	m
	 
	 
	 

	 
	E = ∑I −∑F
	 
	 
	(1.1.7)

	 
	k
	 
	l
	 
	 
	 

	где −
	H f - энтальпия образования кристалла из элементов в стандартных состояниях,

	∑ H ат
	- энтальпия атомизации всех элементов в стандартных состояниях, I -потенциал

	m
	 
	 
	 
	 
	 
	 



ионизации, F - сродство к электрону, m = k+l выражает общее число атомов (ионов) в элементарной ячейке, где k - число катионов, а l -

число анионов, E - энергия переноса заряда. Эта энергия представляет собой внутриатомый эффект, т. е. работу, необходимую для отрыва внешних электронов от




Рис.1. Связь между энергиями решетки, переноса

заряда и энергией атомизации кристалла MkXl
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E. В

более

Eстр



катионов и для присоединения их к анионам (рис. 1).

Полная статическая энергия сцепления кристалла Eстат (1.1.2), рассчитываемая при атомистическом компьютерном моделировании [Urusov V.S., Eremin N.N., 1997, Еремин

Н.Н., Урусов В.С.,1999, Urusov V.S., 2002], помимо структурной энергии

(содержащей дальнодействующий кулоновский вклад и вклады от короткодействующих взаимодействий) учитывает еще и энергию переноса заряда окончательном виде статическая энергия ионного кристалла описывается следующим образом:

	Eстат = Eстр + E = ∑Uij +
	∑Uijk + E.
	(1.1.8)

	i≠ j
	i≠ j≠k
	 



1.1.2 Короткодействующие потенциалы межатомного взаимодействия

В общем случае химические связи в минералах представляют нечто среднее между ковалентным и ионным типами. Однако кулоновский вклад определяет для неорганического кристалла около 90% всей структурной энергии, что позволяет описывать многие структуры различных классов химических соединений в рамках ионного приближения [Урусов, Еремин, 2004].

В настоящее время для метода атомистического моделирования применимы несколько десятков разнообразных потенциалов межатомного взаимодействия. [Gale J.D. Rohl A.L., 2003] Но наибольшее распространение получили семь, аналитический вид которых приведен в таблице 1.

На практике чаще всего используют потенциалы в форме Букингема или ЛеннардДжонса, так как из опыта следует, что наиболее точно межионное отталкивание описывается обратно-степенной либо экспоненциальной зависимостью.

Потенциал Букингема Aexp(− r ρ) −C r 6 представляет собой сочетание потенциала

отталкивания в экспоненциальной форме по Борну-Майеру с добавлением главной связывающей составляющей (-C/r6) дисперсионного вклада. Потенциал Леннард-Джонса

	A
	m −C
	r
	6 (обычно m принадлежит интервалу от 9 до 12) представляет собой

	r
	 
	 



комбинацию отталкивания по Борну-Ланде и дисперсионной составляющей. Считается, что потенциал Букингема более точно описывает характер взаимодействия пары атомов
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на расстояниях, соответствующим типичным длинам химических связей, в то время как потенциал Леннард-Джонса применим на любых межатомных расстояниях. В связи с этим иногда используют комбинированный «общий» потенциал (табл. 1.).

Таблица 1

Наиболее распространенные типы короткодействующих потенциалов.

	Название потенциала
	Тип
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	Аналитический вид
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Букингем (Buckingham)
	парный
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	Aexp(− r ρ) −C r 6
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Принципиальным отличием существенно ковалентной связи от ионной является направленность химической связи и меньшая роль кулоновского взаимодействия. Как следствие этого, происходит локализация избыточной электронной плотности в пространстве между взаимодействующими атомами. Для более корректного описания существенно ковалентного взаимодействия в области равновесных расстояний часто используют гармонический потенциал, либо потенциал Морзе, либо их сочетание (табл. 1.). Потенциал Морзе в целом более корректно описывает ковалентное связывание, чем гармонический.

Существуют также другие силы притяжения атомов, которые имеют дисперсионную природу. Так как электроны в атоме пребывают в непрерывном движении, в каждый данный момент система “электрон - остов” представляет собой мгновенный диполь. В результате взаимодействия этих диполей между атомами
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Рис.3. Оболочечная модель атома. k – параметр жесткости потенциала «остов-оболочка»



возникают слабые силы притяжения (дисперсионные силы или Ван-дер-Ваальсово взаимодействие). Эти силы очень быстро спадают с увеличением расстояния, их потенциал пропорционален R-6. Дисперсионное отталкивание еще быстрее убывают с ростом межионного расстояния: их потенциал аппроксимируется функцией R-12, поэтому при практических расчетах для неорганических кристаллов их обычно во внимание не принимают.

Роль дисперсионных сил возрастает для молекул или атомов с большой поляризуемостью, обусловленной смещением электронных оболочек атомов и ионов под действием электростатического потенциала кристалла. В результате, внешняя и более слабо связанная с остовом электронная оболочка сдвигается на некоторое расстояние в направлении вектора напряженности поля. Такой эффект электронной поляризуемости атома и возникновения постоянного диполя в общем случае прямо пропорционален объему иона и, следовательно, играет существенную роль для крупных анионов и меньшую – для катионов.

Для учёта поляризационного вклада используют оболочечную модель, в рамках которой поляризуемый атом разбивается на две частицы: «остов» (core), с массой, равной общей атомной массе, и невесомую «оболочку» (shell)

(рис.3). Суммарный заряд атома представляет собой сумму заряда остова и оболочки. Между собой остов и оболочка взаимодействуют при помощи так называемого «пружинного» потенциала (Spring) (табл. 1.). Как показывают расчеты, проведенные различными исследователями, использование таких оболочечных моделей атома позволяет в подавляющем большинстве

случаев улучшить согласие экспериментальных и рассчитанных структурных характеристик кристалла. Однако это приводит к удвоению числа частиц в элементарной ячейке и, следовательно, к росту расчетного времени.

Для соединений с тетраэдрической или треугольной координацией катионов особенно важно учесть взаимное отталкивание валентных электронов на связях (а также в областях локализации неподеленных электронных пар). Для дополнительной стабилизации валентных углов в координационных полиэдрах требуется введение трехчастичных энергетических вкладов (табл. 1.). Трехчастичный гармонический потенциал (three harmonic) фиксирует c помощью гармонической пружины жесткостью k «оптимальный» угол при катионе [Ерёмин Н. Н., 2009].
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