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Оригинальная методика атомистического компьютерного моделирования твердых 

растворов замещения была применена к тройной системе корунд Al2O3 – эсколаит 
Cr2O3 – гематит Fe2O3. Локальная структура и свойства смешения бинарных твердых 
растворов в этой системе были исследованы авторами ранее [Еремин и др., 2008а]. Для 
расчетов тройных составов была выбрана сверхъячейка 4×4×1 структурного типа ко-
рунда, содержащая 192 катиона и 288 аниона, в рамках которой были сконструированы 
оптимальные максимально неупорядоченные конфигурации с катионным соотношени-
ем 1:1:4, 2:3:1 и 2:2:2. Внутри сверхячейки нетрансляционная симметрия была снята 
(расчет проводился в группе Р1). Выбор атомной конфигурации для каждого состава 
твердого раствора осуществлялся с помощью программы Binar [Ерeмин и др., 2008б], 
которая позволяет находить в рамках ячейки конечного размера максимально неупоря-
доченную конфигурацию произвольного состава, содержащего в эквивалентных пози-
циях до 5 сортов атомов, изоморфно замещающих друг друга. В качестве критерия сте-
пени неупорядоченности конфигурации используется величина квадратов отклонений 
числа разнородных пар атомов во второй координационной сфере случайной конфигу-
рации от статистической теоретической гистограммы (критерий согласия Пирсона). 

Расчет для 28 составов твердого раствора (Al,Cr,Fe)2O3 (3 состава – чистые ком-
поненты, 15 бинарных составов и 10 – тройных) осуществлялся по программе Gulp 3.0 
[J. Gale]. С ее помощью были определены значения свойств смешения твердого раство-
ра: энергия образования, объем, модуль всестороннего сжатия и их отклонения от ад-
дитивного значения. 

Для визуальной интерпретации полученных результатов использовалась програм-
ма Surfer. Полученные карты позволяют визуально отследить корреляции изменений 
значений свойств смешения при изменениях состава твердого раствора. На рис.1 при-
ведены значения энтальпии смешения (а), объема смешения (б) и отклонения модуля 
всестороннего сжатия (в) от аддитивного значения твердого раствора корунд – эско-
лаит – гематит. Как видно из рисунка 1а, энтальпия смешения положительна во всем 
диапазоне составов, имея максимальные значения на несколько понижающемся от Fe к 
Cr «хребте», соединяющем составы Al1.0Fe1.0O3 – Al1.0Сr1.0O3. Минимальные значения 
энтальпии смешения (менее 1 кДж во всем диапазоне составов) зафиксированы на ли-
нии гематит-эсколаит, что связано с близкими величинами ионных радиусов и электро-
отрицательностей этих атомов.  

Любопытен факт отрицательных, хотя и крайне малых, отклонений мольных 
объемов от правила Ретгерса и модуля всестороннего сжатия от аддитивности во всем 
диапазоне составов твердого раствора (рис. 1 б-в). Такое малое отрицательное 
отклонение от правила Ретгерса не может быть, к сожалению, сопоставлено с 
экспериментальными оценками, так как все экспериментальные оценки отклонений от 
аддитивности объемов элементарных ячеек находятся в интервале ошибок измерения и 
не могут быть интерпретированы как значимые величины. По результатам 
моделирования минимальные значения ∆V = –0.05 Å3 зафиксированы для области 
составов Al1.2Fe0.8O3 – Al1.0Cr0.5Fe0.5O3 (рис. 1б). Для отклонений модуля сжатия 
наблюдается достаточно широкий «овраг», соединяющий составы Al1.0Fe1.0O3 – 
Al1.0Сr1.0O3, повышающийся от Fe к Cr (рис. 1в). 
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Рис. 1. Свойства смешения твердо-
го раствора корунд-эсколаит-гематит: 

а) энтальпия смешения, 
б) объем смешения, 
в) отклонение модуля сжатия от 

аддитивности. 
 
 
На основе подхода, изложенно-

го в [Ерeмин и др., 2008б], с помо-
щью программ Gistogramma и Relax 
был произведен анализ локальной 
структуры твердого раствора различ-
ных составов. Программа Gisto-
gramma позволяет провести анализ 
конечного атомного расположения 
внутри большой по размерам ячейки 
и построить гистограммы межатом-
ных расстояний с целью дальнейшего 
изучения локальной структуры твер-
дого раствора и степени релаксации 
атомных позиций. В настоящей рабо-
те дополнительно был проведен ана-
лиз изменений объемов координаци-
онных полиэдров в твердом растворе 
относительно их величин в чистых 
оксидах с помощью специально раз-
работанной служебной программы. 

Программа Relax позволяет 
провести анализ абсолютных атом-
ных смещений атомов из их старто-
вых позиций. При этом авторами бы-
ла введена величина «сдвигаемость 
атома» ωi, определяемая как: 
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где n – число частиц в сфере заданно-
го радиуса, Ri-j – R’i-j – разность меж-
ду начальным и конечным расстояни-
ем для заданной пары атомов. Поми-
мо этого, для катионов оценивались 
податливости каждой позиции со-
гласно Долласу [Dollase, 1980]. 

Для тестирования модернизиро-
ванного программного продукта была 
выбрана тройная оксидная система 
(Al0,67Cr0,67Fe0,67)O3, в рамках которой 
были сконструированы и проанали-
зированы оптимальные конфигура-
ции и рассчитаны данные по «сдвига-
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емости» каждого атома. Величина податливости кислорода оказалась больше усред-
ненного значения катионов, из чего можно сделать вывод, что основной вклад в общую 
релаксацию изоморфной структуры даёт анионная подрешетка системы. 
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