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The electronic structure of impurities, intrinsic defects and metamict areas has been studied in ZrSiO4, SiO2 и ZrO2.  Non empirical cluster МО LKAO of X(- method of discrete variation has been used; energy spectrum, electronic configurations, effective charges of atoms, total and deformation electron density maps have been performed.  The possibilities of the method for investigation of the real minerals with high structural disordering are discussed.  

Информация об электронной структуре дефектов, полученная на основе квантовохимических расчетов «из первых принципов», позволяет корректно интерпретировать данные экспериментальных спектроскопических исследований (например, данные оптической, ЭПР-, Мессбауэровской, ИК-спектроскопии) и предсказывать взаимосвязи "состав - структура - свойство" кристаллов. В настоящей работе на примере циркона (ZrSiO4), кварца (SiO2) и бадделеита (ZrO2) рассмотрены возможности квантовохимических расчетов применительно к реальным минералам, отличающимся высокой дефектностью (примеси, вакансии, ассоциаты дефектов), наличием областей метамиктности и структурно-химической неоднородности. 


В качестве основного метода расчета электронной структуры использован неэмпирический кластерный спин-поляризованный метод Хартри-Фока-Слэтера Xα-дискретного варьи​рования [1]; атомную структуру дефектов рассчитывали неограниченным методом Хартри-Фока в рамках неэмпирического универсального программного комплекса GAMESS [2], а также полуэмпирическим методом атомных парных потенциалов по программе GULP [3].  


В качестве реперных данных приняты результаты расчета идеальных кристаллических ZrSiO4, SiO2 и ZrO2, для которых определены и проанализированы: спектры плотности электронных состояний; пространственные распределения электронной плотности (ЭП); значения эффективных зарядов, найденные пространственным интегрированием ЭП (Таблица); характеристики химического связывания; энергии оптических переходов зона-зона (5.3 эВ в ZrSiO4, 10.1 эВ в SiO2 и 3.62 эВ в ZrO2); ряд других характеристик. 
Таблица
Рассчитанные значения эффективных зарядов атомов в ZrSiO4, SiO2 и ZrO2 
Calculated effective atomic charges in ZrSiO4, SiO2 and ZrO2
	Ион
	Эффективные заряды атомов, ед.зар.эл.

	
	Циркон, кластер [SiцентрSi4Zr6O44]44-
	Циркон,кластер [ZrцентрZr4Si6O44]44-
	Кварц, кластер [SiцентрSi4O16]12-
	Бадделеит,кластер [ZrцентрZr11O50]52-

	Siцентр
	2.509
	-
	2.571
	-

	Zrцентр
	-
	2.927
	-
	2.718

	O 
	-1.282


	Oe =-1.262 

Oс =-1.250
	-1.239
	O1=-1.258 

O2=-1.332



Рассмотрена атомная и электронная структура ряда примесных дефектов в ZrSiO4, SiO2 и ZrO2: Ме→Zr4+ (Ме=U4+, Th4+, Ce4+, Tb4+, Pu3+, La3+, Eu2+, Nd3+, Gd3+, Ho3+, Yb3+, Y3+, Hf4+, Ti2+); Ме→Si4+ (Ме=Al3+, Ti2+, Ge4+, P5+). Исследованы зависимости локальной структуры и энергии образования примесных дефектов от валентного состояния примесей. Показано, что при замещениях РЗЭ→Zr в цирконе размеры додекаэдрической позиции и ее степень искажения додекаэдра увеличиваются при переходе от тяжелых РЗЭ к легким. Проанализированы изменения среднего порядка при замещениях; установлено, что искажения кремнекислородной подрешетки увеличиваются при переходе от четырех- к трех- и двухвалентным примесям. В предположении о ксенотимоподобной зарядовой компенсации проанализированы локальная структура и энергии образования двойных дефектов (Y3+/P5+→Zr4+/Si4+) и (РЗЭ3+/P5+→Zr4+/Si4+); выполнен сравнительный анализ электронной структуры одиночных и двойных дефектов. Установлено, что зарядовая компенсация снижает энергию вхождения трехвалентного катиона в структуру, что указывает на предпочтительную локальную компенсацию заряда в пределах соседних катион-кислородных полиэдров в цирконе.
Рассчитана атомная и электронная структура ряда собственных кислородно-вакансионных  дефектов (моно- и дивакансии) в ZrSiO4, SiO2 и ZrO2, в том числе при наличии локальной зарядовой компенсации. Показано, структурные нарушения ближнего и среднего порядка в окрестности кислородных вакансий определяются взаимным расположением вакансии и компенсатора (в качестве последнего рассмотрены примесь Y и вакансия атома Zr).  Рассчитаны энергии образования собственных дефектов, вычислены характеристики их электронного строения, обсуждаются схемы локализации заряда при образовании радиационных центров в облученных минералах. 
Рассчитана электронная структура минерала циркона при его частичной метамиктизации. Радиационное повреждение структуры в первом приближении моделировали увеличением постоянной решетки c при неизменной постоянной решетки a, что соответствует представлениям об анизотропном радиационном расширении элементарной ячейки на начальной стадии метамиктизации. Расчеты предсказывают закономерное сужение ширины валентных O2p- и полосы вакантных Zr4d-состоя​ний; уменьшение эффективных зарядов атомов и изменение характеристик химической связи (уменьшение ковалентной составляющей связи O-Zr для атомов кислорода общих ребер катион-кислородных полиэдров и ее увеличение для атомов кислорода общих вершин); уменьшение расчетной величины оптической запрещенной зоны. 
Полученные данные сопоставлены с результатами экспериментальных исследований эффектов структурного разупорядочения в минералах ZrSiO4, SiO2 и ZrO2 методами оптической, ЭПР и ИК-спектроскопии. 
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