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Методом атомистического моделирования проанализированы различные схемы изоморфного вхождения 
ионов Сr3+ в кристаллические структуры CaSiO3 и MgSiO3 в диапазоне давлений 18–25 ГПа и темпера-
тур 1873–2223 К. Для этих PT-условий проведена количественная оценка содержания Сr3+ в изучаемых 
структурах. Результаты полуэмпирического моделирования находятся в хорошем соответствии с лите-
ратурными экспериментальными данными.
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Изучение поведения примесных элементов в 
мантии Земли имеет важное значение для уточнения 
фазового и химического составов глубинных обо-
лочек. Хром является одним из наиболее важных 
микроэлементов в условиях мантии Земли. Несмотря 
на невысокие валовые концентрации этого элемента 
в мантии (0,42 мас.% Cr2O3) [1], хром способен на-
капливаться в целом ряде фаз высокого давления: 
гранате, акимотоите, бриджманите, CaSiO3-перов-
ските [2].1

Потенциальными фазами-концентраторами 
хрома в нижней мантии Земли cчитаются бриджма-
нит (Mg,Fe)SiO3 и CaSiO3 со структурами ромбиче-
ского и кубического перовскитов [2]. Стоит отме-
тить, что большинство экспериментальных иссле-
дований посвящено изучению вхождения хрома в 
бриджманит, тогда как данные для CaSiO3 практи-
чески не представлены в литературе. Так, в работе 
[3] при 23 ГПа и 1600°С в модельной системе MgO–
SiO2–Cr2O3 был синтезирован бриджманит, содер-
жащий 10,35 мас.% Cr2O3.

Концентрации Cr2O3 в мантийных бриджмани-
тах, по данным [4, 5], находятся в интервале от 0,1 
до 0,36 мас.%, а самые богатые хромом бриджманиты 
(до 1,33 мас.% Cr2O3) были описаны в виде включе-
ний в бразильских алмазах [6], что почти в три раза 
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выше среднего содержания хрома в мантии  
Земли.

Согласно [3, 7, 8], Cr3+ преимущественно входит 
в структуру MgSiO3 бриджманита, замещая Mg, Si 
по следующему механизму:

 Mg2+ + Si4+= 2Cr3+. (1)

В частности, составы бриджманитов, синтезиро-
ванных в модельной системе MgO–SiO2–Cr2O3 
[9, 10], неплохо ложатся на единый тренд, соответ-
ствующий этой схеме (рис. 1).

В настоящей работе расчёты изоморфного вхож-
дения ионов Cr3+ в СaSiO3 со структурой кубиче-
ского перовскита и ромбический бриджманит 
MgSiO3 осуществлялись методом межатомных по-
тенциалов с использованием программы GULP [11] 
в сверхъячейках размерами 6 × 6 × 6 (1080 атомов) для 
CaSiO3 (рис. 2а) и 4 × 4 × 4 (1280 атомов) для MgSiO3 
(рис. 2б) в диапазоне давлений и температур 18–
25 ГПа и 1873–2223 К. Для расчётов использовалась 
модель потенциалов межатомного взаимодействия 
для пар атомов Ca–O, Mg–O, Si–O, O–O, Сr–O из 
работы [10] cо значениями эффективных зарядов 
Сa+1,2, Mg+1,2, Si+2,4, Cr+1,8, O-1,2. Корректность этой 
модели продемонстрирована авторами [12] на ряде 
простых и сложных оксидов, силикатов и силикат-
ных стёкол. В качестве стартовых координат дефек-
тов в исследуемых структурах использовались их 
локальные ассоциаты в сверхъячейках. 

В настоящей работе опробовались следующие 
схемы вхождения Cr3+ в CaSiO3, MgSiO3:

 2Ca(Mg) → 2Cr + VCa(Mg), (2)

 Ca(Mg) + Si → Cr + Cr, (3)

 Si + Si → Cr + Cr + Vo, (4)
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где VCa(Mg) – вакансия кальция или магния, Vo – ва-
кансия кислорода.

Полученные энергии ассоциатов дефектов, от-
вечающих номинальным компонентам, позволили 
оценить изоморфную ёмкость CaSiO3 и MgSiO3 по 
примесным ионам по методике [13]. Конструиро-
вание миналов с бóльшими коэффициентами в пра-
вых частях уравнений (5)–(7) связано с необходи-
мостью обеспечить концентрации хрома, сопоста-
вимые с его вероятной изоморфной ёмкостью. Более 
простые миналы, как было показано серией пробных 
расчётов, не обеспечивали достаточной сходимости 
процедуры энергетической оптимизации. 

Термодинамические константы представленных 
ниже реакций определялись соотношением актив-
ностей компонентов и рассчитывались для схем 
вхождения Cr (2)–(4) через свободные энергии всех 
фаз и компонентов реакции: 

 216CaSiO3+Cr2O3 →  
 (Ca214Cr2)Si216O648 + 2СaO+VCa,  (5)

 216CaSiO3+Cr2O3 →  
 (Ca215Cr)(Si215Cr)O648 + CaO+SiO2,   (6)

 216CaSiO3+Cr2O3 →  
 Ca216(Si214Cr2)O648 +  2SiO2+Vo.   (7)

Мольные доли дефектов оценивались в прибли-
жении идеального смешения. Аналогичные реакции 
были использованы также для бриджманита.

В результате расчётов обнаружено, что энергия 
образования ассоциата дефекта по схеме (4) состав-
ляет 29,3–30,0 эВ для CaSiO3, 22,0–22,6 эВ для 
MgSiO3 в диапазоне исследуемых давлений и тем-
ператур, в то время как энергии дефектов по схемам 
(2), (3) отрицательны. Из таблицы 1 видно, что при 
увеличении давления и температуры дефектообра-
зование по схеме (3) становится более выгодным как 
для CaSiO3, так и для MgSiO3, причём вхождение 
Cr3+ в структуру бриджманита предпочтительнее, 
чем в CaSiO3 (табл. 1). При этом рассчитанная изо-
морфная ёмкость исследуемых фаз по Cr в бридж-
маните несколько выше, чем в CaSiO3 перовските 
(табл. 2), и в исследуемом термодинамическом диа-
пазоне остаётся стабильной.

Таким образом, в результате проведённых рас-
чётов показано, что для CaSiO3, MgSiO3 мантийных 
перовскитов дефектообразование по схеме (3) более 
выгодно по энергии, чем по схемам (2) и (4). Вхо-
ждение ионов Сr3+ энергетически более выгодно в 
MgSiO3, чем в СaSiO3. В исследуемом диапазоне 
давлений и температур изоморфная ёмкость перов-
скитовой структуры MgSiO3 по Cr-дефектам остаётся 
стабильной и составляет 1,03 по схеме (2), 1,02 по 
(3), 0,86 по наименее энергетически выгодной схеме 
(4), что не противоречит экспериментальным дан-
ным. Для CaSiO3 эти значения составляют 0,72; 0,44 
и 0,76 соответственно.

Полученные в результате настоящих расчётов 
данные позволяют на количественной основе об-
суждать вопросы вхождения хрома в состав бридж-
манита и CaSiO3-перовскита, а также рассматривать 
особенности изоморфизма в минералах перовски-
товой структуры на больших глубинах.

Источник финансирования. Работа выполнена при 
финансовой поддержке проекта РНФ 17–17–01169 

Таблица 1. Энергии дефектообразования по схеме (3) 
по данным настоящих расчётов

P, ГПа T, K
Энергия ассоциата 
дефекта в CaSiO3, 

эВ

Энергия ассо-
циата дефекта  
в MgSiO3, эВ

18 1873 –10,89 –12,92

19 1923 –9,28 –12,92

20 1973 –9,27 –12,91

21 2023 –9,25 –12,91

22 2073 –9,25 –12,90

23 2123 –9,25 –12,89

24 2173 –9,24 –12,88

25 2223 –9,23 –12,87

Таблица 2. Рассчитанные концентрации Cr3+ в CaSiO3 и MgSiO3 с учётом различных схем дефектообразования

P, ГПа T, K
A2+ + Si4+ = 2Cr3+ 2A2+ = 2Cr3+ + VA 2Si4+ = 2Cr3++VO

K(CaSiO3),  
мол.%

K(MgSiO3), 
мол.%

K(CaSiO3), 
мол.%

K(MgSiO3), 
мол.%

K(CaSiO3), 
мол.%

K(MgSiO3), 
мол.%

18 1873 0,44 1,01 0,72 1,02 0,76 0,86

19 1923 0,44 1,02 0,73 1,03 0,76 0,87

20 1973 0,45 1,02 0,73 1,03 0,76 0,87

21 2023 0,46 1,02 0,73 1,03 0,76 0,87

22 2073 0,47 1,02 0,74 1,03 0,76 0,87

23 2123 0,48 1,02 0,74 1,03 0,76 0,87

24 2173 0,49 1,02 0,74 1,03 0,76 0,87

25 2223 0,50 1,02 0,75 1,03 0,76 0,87
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и с использованием оборудования Центра кол-
лективного пользования сверхвысокопроизводи-
тельными вычислительными ресурсами МГУ им. 
М.В. Ломоносова.
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соответствующий механизму Mg2+ + Si4+= 2Cr3+.

Рис. 2. Сверхъячейки 6 × 6 × 6 CaSiO3 (а) и 4 × 4 × 4 MgSiO3 (б), используемые при расчётах. Проекция cb. Крупными 
тёмными шарами показаны катионы Ca, Mg, соответственно, светлым цветом – атомы Si, мелкие чёрные шары – O.
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Based on the data of atomistic modeling, various schemes of the isomorphic occurrence of Cr3+ 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 Cr3+ in structures under investigation was estimated. The 
semiempirical simulation data are in good agreement with the results of experiments.
Keywords: Cr isomorphism, CaSiO3 and MgSiO3 crystal structures
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