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На основании данных атомистического моделирования проанализированы различные схемы изоморф-
ного вхождения  ионов K+ и Na+ в кристаллические структуры CaSiO3 и MgSiO3 в диапазоне давлений  
18–25 ГПа и температур 1873–2223 К. При данных PT-параметрах проведена оценка содержания K+ 
и Na+ в этих структурах. Данные полуэмпирического моделирования находятся в хорошем соответствии 
с результатами экспериментов с участием фаз перовскитовой структуры.
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ГЕОХИМИЯ

Вхождение примесных элементов в состав ман-
тийных минералов и особенности их межфазового 
распределения вызывают большой интерес геохи-
миков и экспериментаторов. Для фазовых ассоци-
аций нижней мантии Земли, где, по-видимому, зна-
чительной распространённостью пользуются мине-
ралы со структурой перовскита, такого рода иссле-
дования носят ограниченный характер [1–4]. При 
этом изучение поведения щелочей в условиях глу-
бинных оболочек имеет принципиальное значение, 
так как, во-первых, вопрос об однородности хими-
ческого состава Земли по глубине по-прежнему яв-
ляется предметом оживлённых дискуссий [5, 6], 
а во-вторых, не менее актуальна проблема источника 
вещества в ходе развития щелочного магматизма 
Земли [7].

Как известно, для нижней мантии Земли харак-
терен парагенезис ферропериклаза, бриджманита 
и CaSiO3-перовскита [8]. Можно ожидать, что при 
невысоких валовых концентрациях натрия (0,4 мас.% 
Na2O) и калия (0,03 мас.% K2O) в мантийном веще-
стве эти элементы вряд ли окажутся способными 
образовывать собственные фазы, а будут растворены 
в главных нижнемантийных минералах. Данное 

предположение подтверждается результатами опы-
тов при высоких PT-параметрах [2, 9], однако эти 
экспериментальные данные не позволяют устано-
вить механизмы вхождения щелочных элементов 
в минералы со структурой перовскита. В данной 
работе проведено компьютерное моделирование 
вхождения натрия и калия в состав MgSiO3 бридж-
манита и CaSiO3 перовскита.

Расчёты изоморфного вхождения ионов K+ и Na+ 

осуществлялись полуэмпирическим методом меж-
атомных потенциалов с использованием программы 
GULP [10] в сверхъячейках размерами 5 × 5 × 5 
(625 атомов) для CaSiO3 и 3 × 3 × 3 (540 атомов) для 
MgSiO3 в диапазоне давлений и температур 18–
25 ГПа и 1873–2223 К. В качестве стартовых коорди-
нат дефектов в исследуемых структурах использова-
лись две геометрические модели: изолированные друг 
от друга на значительные расстояния дефекты 
в сверхъячейке и локальные ассоциаты. Для расчётов 
использовалась модель потенциалов межатомного 
взаимодействия для пар атомов Ca–O, Mg–O, Si–O, 
O–O, K–O, Na–O, Al–O из [11], корректность кото-
рой продемонстрирована авторами на ряде простых 
и сложных оксидов, силикатов и силикатных стёкол.

В настоящей работе использовались следующие 
схемы вхождения K+ и Na+ в CaSiO3 со структурой 
кубического перовскита и MgSiO3 со структурой 
ромбического перовскита (бриджманит):

 2Ca(Mg) → 2K(Na) + VО, (1)

 Ca(Mg) + Si → K(Na) + Al + VО, (2)

где VО —  вакансия кислорода.



Таблица 1. Энергии вхождения K и Na в CaSiO3 по схеме 1

P, 
ГПа

T, K

2K + VО
(локаль-

ный ассо-
циат)
ΔG, эВ

2Na + VО 
(локаль-

ный ассо-
циат)

ΔG , эВ

2K + VО 
(изолиро-

ванные 
дефекты) 

ΔG , эВ

2Na + VО 
(изолиро-

ванные 
дефекты)

ΔG, эВ

18 1873 32,55 20,19 37,66 20,64

19 1923 32,87 20,18 37,98 20,65

20 1973 33,16 20,18 38,29 20,66

21 2023 33,43 20,17 38,60 20,67

22 2073 33,69 20,16 38,91 20,67

23 2123 33,95 20,15 39,22 20,68

24 2173 34,21 20,14 39,53 20,68

25 2223 34,46 20,14 39,84 20,69
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Расчёты показали, что схема (1) является более 
предпочтительной, чем схема (2). Локальные ассо-
циаты дефектов по схеме замещения (1) оказались 
более выгодными по энергии, чем дефекты, изоли-
рованные друг от друга на значительные расстояния, 
в отличие от схемы (2), для которой разница в энер-
гиях локального ассоциата и изолированного де-
фекта незначительна. Следует отметить, что в ис-
следуемом диапазоне давлений и температур Na 
предпочтительнее входит в структуру CaSiO3, чем К, 
со значительным (12–14 эВ) выигрышем по энергии. 
В табл. 1 приведены значения рассчитанных энергий 
вхождения K и Na в структуру CaSiO3 по схеме (1). 
Результаты моделирования показали, что для  
MgSiO3 также более выгоден локальный ассоциат 
дефектов 2Na + VО, чем 2К + VО.

Результаты расчётов в сверхъячейках были сопо-
ставлены с расчётами по методу Мотта—Литтлтона 
с использованием того же набора межатомных по-
тенциалов с радиусами первой и второй сфер 8,5 
и 18,5 Å соответственно. Результаты расчётов двумя 
способами согласуются между собой: по расчёту 
методом вложенных сфер также энергетически бо-
лее выгодна схема дефекта с Na, нежели с К, как для 
CaSiO3, так и для MgSiO3.

Полученные энергии ассоциатов дефектов, от-
вечающих номинальным компонентам, позволили 
оценить изоморфную ёмкость CaSiO3 и MgSiO3 
по примесным ионам по методике, подробно изло-
женной в [12].

Термодинамические константы реакций типа (3) 
и (4) для K+ определялись соотношением активно-
стей компонентов и рассчитывались для схемы за-
мещения (1) через свободные энергии всех фаз 
и компонентов реакции:

 8CaSiO3 + K2O = (Ca8K2)Si8O25, (3)

 8MgSiO3 + K2O = (Mg8K2)Si8O25, (4)

где (Ca8K2)Si8O25 и (Mg8K2)Si8O25 являются мина-
лами с VО.

Мольные доли дефектов оценивались в прибли-
жении идеального смешения. Аналогичные реакции 
были использованы и для примесного иона Na+.

В результате расчётов обнаружено, что как для К, 
так и для Na с увеличением глубины концентрация 
дефектов в CaSiO3 и MgSiO3 возрастает на несколько 
порядков. При этом изоморфная ёмкость K в обеих 
структурах на несколько порядков выше, чем Na, 
несмотря на то, что энергии образования дефектов 
с Na (2Na + VО) систематически ниже аналогичных 
дефектов с К во всём изучаемом термодинамическом 
диапазоне. Так, при давлении 25 ГПа и температуре 
2223 К мольная доля 2K + VО дефектов достигает 
10-5 мол.% в CaSiO3 и MgSiO3, тогда как для 2Na + VО 
эта величина равна всего 10-16 мол.% в CaSiO3 
и 10-10 мол.% в MgSiO3.

Таким образом, в результате расчётов показано, 
что для CaSiO3 и MgSiO3 мантийных перовскитов 
дефектообразование по схеме (1) более выгодно 
по энергии, чем по схеме (2). Вхождение ионов Na+ 
в структуры СaSiO3 и MgSiO3 энергетически более 
выгодно, чем K+. Тем не менее в исследуемом диа-
пазоне давлений и температур изоморфная ёмкость 
перовскитовых структур по К-дефектам на не-
сколько порядков выше, чем по Na-дефектам, и мо-
жет достигать по данным полуэмпирических рас-
чётов 10-5, что требует дальнейшей проверки кван-
товохимическими методами расчётов.

Полученные нами новые данные позволяют впер-
вые на количественной основе обсуждать вопросы 
вхождения Na и K в состав бриджманита и CaSiO3-
перовскита, а также рассматривать особенности 
изоморфизма в минералах перовскитовой структуры 
на больших глубинах. Вместе с тем для более глубо-
кого анализа механизмов вхождения щелочей в ниж-
немантийные минералы требуется сопоставление 
результатов компьютерного моделирования с экс-
периментальными данными, которые пока имеют 
довольно ограниченный характер.

Источник финансирования. Работа выполнена при 
финансовой поддержке Российского научного фонда 
(грант № 17–17–01169).
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Based on the data of atomistic modeling, various schemes of the isomorphic occurrence of K+ and Na+ ions in 
the crystal structures of CaSiO3 and MgSiO3 in the pressure range 18–25 GPa and temperatures of 1873–2223 K 
were analyzed. Under these PT parameters, the content of K+ and Na+ in structures under investigation was es-
timated. The semiempirical simulation data are in good agreement with the results of experiments with  perovskite 
structure phases.

Keywords: computer modeling, impurity elements, the Earth’s mantle.


