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В последние десятилетия в ряде стран наметилась тенденция увеличения исполь-
зования электроэнергии, вырабатываемой на АЭС. Так, по данным МАГАТЭ за 
2009 год доля электроэнергии, вырабатываемой на АЭС, составляет 75 % во Франции, 
49 % в Украине, 20 % в США, 18 % в РФ. С другой стороны, перспективы развития 
ядерной энергетики связаны со способностью эффективного обращения с ядерными 
отходами. Стеклование, или иммобилизация ядерных отходов в стекло, является наи-
более распространенным способом обращения с ними. Однако срок эксплуатации таких 
матриц составляет не более 40–50 лет. Альтернативой для остекловывания ядерных от-
ходов является утилизация высокоактивных отходов в керамические матрицы и мине-
ралы. На данное время разработан ряд керамических материалов для утилизации высо-
коактивных отходов. Активно исследуются такие материалы, как цирконолит 
CaZrTi2O7, бадделеит ZrO2, циркон ZrSiO4, пирохлоры Gd2Ti2O7 и Gd2Zr2O7, монациты 
(La, Ce, Nd)PO4 и другие сложные оксиды [Hobbs et al., 1994]. Наиболее важным вопро-
сом является вопрос, насколько эффективно матрица будет оставаться барьером на 
протяжении требуемого промежутка времени, который для различных радиоактивных 
изотопов изменяется от десятков лет до десятков тысяч лет. 

Радиационное повреждение U-, Th-содержащих минералов в основном связано с 
движением атома отдачи, которое приводит к формированию каскада смещений с раз-
мером около 20 нм, в котором находится 4000÷5000 смещенных атомов (в случае цир-
кона) [Meldrum et al., 1999]. Поскольку каскады смещений формируются на протяже-
нии пикосекунд, то для исследования накопления и отжига дефектов в них на протяже-
нии последних десятилетий широко используется метод молекулярной динамики 
[Trachenko et al., 2004]. 

Цель данного исследования – установление взаимосвязи радиационной стойкости 
циркона ZrSiO4, ксенотима YPO4, пирохлора La2Zr2O7 и цирконолита CaZrTi2O7 с ха-
рактеристиками их кристаллической структуры. 

Методика моделирования. Радиационная стойкость минералов была исследова-
на с помощью компьютерного моделирования методом молекулярной динамики (мето-
дом МД моделирования). Этот метод состоит в вычислении траекторий всех атомов 
системы на основе второго закона Ньютона. В качестве начальных данных задаются 
начальные координаты и скорости всех атомов, а также межатомные потенциалы взаи-
модействия. В данном исследовании кроме кулоновского взаимодействия всех электро-
статических зарядов между собой были использованы следующие короткодействую-
щие потенциалы: 

а) Букингемовский потенциал вида 
6)/exp()( −⋅−−⋅= rСrArV ρ  (1) 

с параметрами r  – расстояние между двумя атомами (Å), A  – предэкспоненциальный 
множитель для члена, характеризующего отталкивание (эВ), ρ  – параметр жесткости 
(Å), С – силовой параметр Ван-дер-Ваальсового взаимодействия (эВ·Å6); 
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б) Потенциал Морзе вида 
 

[ ]))(exp(2))(2exp()( 00 rrrrDrV −−−−−⋅= αα  (2) 

с параметрами r  – расстояние между двумя атомами (Å), D  – энергия диссоциации 
связи между атомами (эВ), α  – параметр мягкости (Å-1), 0r  – длина связи между ато-
мами (Å). 

В качестве атомов отдачи для нанофрагментов исследуемых минералов, которые 
содержат 1–2 млн атомов, использовался первично выбитый атом тория с энергией от 
5 до 40 кэВ. На малых межатомных расстояниях (меньше 1 Å) использовался потенци-
ал ZBL, который вводится для учета сильного межъядерного отталкивания [Trachenko 
et al., 2005]. На предварительном этапе моделирования фрагменты структур минералов 
приводились в состояние теплового равновесия в течение 10 пс при температуре 300 K 
с использованием ансамбля NPT (количество атомов во фрагменте структуры, давление 
на его стенки и температура остаются постоянными). Основной этап моделирования 
выполнен с использованием микроканонического ансамбля NVE (количество атомов во 
фрагменте структуры, объем структуры и энергия остаются постоянными). Все МД мо-
делирования были выполнены с использованием пакета программ DL_POLY [Todorov, 
Smith, 2004], разработанного для моделирования методом молекулярной динамики 
фрагментов структур минералов, макромолекул, полимеров и ионных систем. 

МД моделирования циркона были проведены для энергий атома отдачи от 5 до 
40 кэВ. Результаты показывают, что, начиная с энергии 10 кэВ количество френкелев-
ских пар, которые формируются в цирконе, растет линейно с энергией атома отдачи. 
Показано, что в центре поврежденной области образуются зоны с пониженной плотно-
стью, а на периферии каскада – зоны с повышенной плотностью, в которых происходит 
полимеризация тетраэдров SiO4. Рассмотрено перекрывание каскадов смещений. Пока-
зано, что накопление каскадов смещений приводит к увеличению объема пор в цирко-
не, перекрывание которых может привести к формированию наноканалов и значитель-
ному выносу свинца и радионуклидов. 

Для других минералов с целью экономии процессорного времени были проведены 
моделирования для энергии атома отдачи 20 кэВ. 

Изучены методические особенности выбора и оптимизации параметров межатом-
ных потенциалов взаимодействия в ксенотиме. Для воспроизведения его свойств были 
использованы два набора межатомных потенциалов. Показано, что заниженные значе-
ния теплоемкости и энтропии приводят к значительному накоплению дефектов в кас-
каде смещений и к неверным результатам МД моделирования. 

Вычислена кинетика накопления и аннигиляции френкелевских пар в каскаде 
смещений в ксенотиме. На первоначальном этапе формирования каскада смещений 
(«баллистический этап», t = 0÷0,1 пс) движение атома отдачи приводит к его соударе-
нию с другими атомами системы. Эти атомы смещаются со своих положений равнове-
сия, начинают движение, и в свою очередь смещают другие атомы. После времени 
t = 0.1 пс атомы с энергией выше средней не смещают отдельные атомы, а рассеивают 
свою энергию по всему каскаду смещений. Это приводит к смещению большого коли-
чества тетраэдров PO4 в структуре ксенотима, поскольку атомы в тетраэдрах связаны 
друг с другом значительно сильнее, чем с другими атомами. После формирования кас-
када смещений при t = 0.82 пс (количество дефектов в этот момент времени достигает 
Nmax = 16300) начинается «восстановление» структуры – часть смещенных атомов воз-
вращается в свои позиции или эквивалентные кристаллографические позиции. В конце 
моделирования количество смещенных атомов (пар Френкеля) составляет Nfinal = 1400. 
Вероятность выживания френкелевских пар увеличивается с расстоянием между вакан-
сией и смещенным атомом. 
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Таблица  

Результаты МД моделирований минералов для энергии атома отдачи 20 кэВ 

Минерал Количество атомов  
в фрагменте структуры 

Nmax Nfinal 

La2Zr2O7 1216512 2980 180 
CaZrTi2O7 1070080 4110 770 

ZrSiO4 1989792 12250 1590 
YPO4 830304 16300 1400 

 
Также было проведено МД моделирование цирконолита CaZrTi2O7 и пирохлора 

La2Zr2O7. Результаты показывают, что величины Nmax и Nfinal для этих минералов значи-
тельно меньше, чем для циркона и ксенотима (табл.). Полученные результаты указы-
вают на то, что в координационных структурах накапливается меньше дефектов, чем в 
островных структурах. 

Выводы. Методом молекулярной динамики исследовано радиационное повреж-
дение в цирконе ZrSiO4, ксенотиме YPO4, пирохлоре La2Zr2O7 и цирконолите 
CaZrTi2O7. Изучена кинетика накопления и аннигиляции френкелевских пар в каскаде 
смещений. Показано, что в цирконе в центре поврежденной области образуются зоны с 
пониженной плотностью, а на периферии каскада – зоны с повышенной плотностью, в 
которых происходит полимеризация тетраэдров SiO4. 

Результаты МД моделирований показывают, что количество атомов в каскаде 
смещений до начала отжига (Nmax) зависит от структуры минерала. Так, для островных 
структур каскады смещений достигают значительных величин (12250 и 16300 атомов 
для циркона и ксенотима), в то время, как для координационных структур эти значения 
в несколько раз меньше. Такое различие связано с тем, что в островных структурах 
присутствуют группы (тетраэдры SiO4 и PO4), атомы в которых связаны друг с другом 
значительно сильнее, чем с другими атомами. 

После формирования каскада смещений в нем происходит отжиг дефектов. Ко-
нечное количество дефектов зависит от структуры минерала. Так, структура цирконо-
лита содержит полиэдры CaO8, ZrO7, TiO6 и TiO5, и поэтому скорость отжига дефектов 
в этом минерале ниже, чем в пирохлоре La2Zr2O7, структура которого состоит из поли-
эдров ZrO6 и LaO8. 
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