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Моделирование катион-дефицитных твердых растворов Na GdxMoO4 в системе NaGd(MoO4)2–
Gd2(MoO4)3 проведено методом межатомных потенциалов. Установлены зависимости параметров
и объема элементарной ячейки, плотности, модуля объемной упругости, энтальпии, колебательной
энтропии и теплоемкости от состава. Построены температурные зависимости теплоемкости и коле-
бательной энтропии. Исследована локальная структура твердых растворов. Показано, что в среднем
расстояния вакансия–кислород на 5.0% больше расстояний Na–O и на 11.8% больше, чем расстоя-
ния Gd–O. По мере увеличения содержания гадолиния размеры этих координационных полиэдров
немного возрастают, что сопровождается увеличением размеров элементарной ячейки. Параметр с
растет быстрее, чем а, что свидетельствует об искажении элементарной ячейки и полиэдров.
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ВВЕДЕНИЕ
Натрий-гадолиниевый молибдат стехиометри-

ческого, эквимолярного состава NaGd(MoO4)2,
или Na1/2Gd1/2MoO4 (NGM), – представитель об-
ширного семейства молибдатов и вольфраматов с
общей формулой M1/2Re1/2TO4 (где M = Li, Na, K;
Re = Y, La, Gd, Lu …; T = Mo, W). Позиции, зани-
маемые щелочными или редкоземельными иона-
ми, обычно называют А-позициями. NGM пред-
ставляет практический интерес в связи с ис-
пользованием в качестве люминофоров для
светодиодов белого цвета [1–3], матриц для ла-
зерных кристаллов [4, 5], оптических температур-
ных сенсоров [6, 7], а также для фототермической
терапии и других биологических применений [8].

NGM кристаллизуется в структуре шеелита
CaWO4 (тетрагональная сингония, пр. гр. I41/a)
при статистическом распределении ионов натрия
и гадолиния по А-позициям [9–11]. Атомистиче-
ское моделирование структурных характеристик,
а также основополагающих свойств кристаллов
Na1/2Gd1/2MoO4 было проведено в [12, 13].

NaGd(MoO4)2 можно считать производным от
молибдата кальция СаМоО4, в котором два двух-
валентных иона кальция Са2+ замещены одним
одновалентным ионом Na+ и одним трехвалент-

ным Gd3+. Последующее дополнительное заме-
щение ионов натрия гадолинием приводит к воз-
никновению катион-дефицитных кристаллов.

В [14] показано, что в основном процесс рас-
творения гадолиния в NGM происходит по следу-
ющей схеме:

(1)
Для ионов в кристалле используют обозначения
Крегера и Винка [15]: нижний индекс обозначает
позицию в кристалле, верхний – заряд, избыточ-
ный положительный ( ), избыточный отрица-
тельный (') по отношению к заряду ненарушен-
ной матрицы (×),  – вакансия. Ионы, находя-
щиеся в расплаве, обозначаются нижним
индексом L и зарядом в верхнем индексе.

При растворении трехвалентного иона гадоли-
ния три иона натрия покидают кристалл для со-
блюдения электронейтральности. Ион гадолиния
замещает один из ионов натрия в А-подрешетке, а
две другие позиции остаются вакантными.

Если принять в качестве переменной х содер-
жание гадолиния, то катион-дефицитные на-
трий-гадолиниевые молибдаты переменного со-
става в системе NaGd(MoO4)2–Gd2(MoO4)3 могут
быть описаны общей формулой Na GdxMoO4

2–3x

3
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при 0.5 < х < 0.66. В результате гетеровалентного
замещения натрия на гадолиний структура на-
трий-гадолиниевых молибдатов становится су-
щественно катион-дефицитной, что является
важной особенностью этого семейства кристал-
лов и оказывает значительное влияние на их мно-
гие характеристики. С учетом катионных вакан-
сий формула может быть представлена в следую-
щем виде: Na Gdx MoO4, где  – вакансии
в А-подрешетке.

В серии работ [14, 16–18] были выращены ме-
тодом Чохральского и исследованы катион-де-
фицитные натрий-гадолиниевые молибдаты в
широком интервале составов; изучены, в частно-
сти, зависимости параметров решетки и плотно-
сти от состава кристаллов. В выращенных кри-
сталлах содержание катионных вакансий в A-под-
решетке достигало 10% [14].

Катион-дефицитные кристаллы натрий-гадо-
линиевого молибдата, выращенного из расплава,
состава Na2/7Gd4/7MoO4 исследовали в ряде работ
[3, 5, 16, 19]. В настоящее время нет единой точки
зрения на структуру этих кристаллов. Согласно
[3, 5, 16] они имеют дефектную катион-дефи-
цитную шеелитоподобную структуру (пр. гр. I41/a)
при статистическом распределении натрия, га-
долиния и незанятых катионных позиций. В [19]
пришли к заключению, что в случае Na2/7Gd4/7MoO4
происходит позиционное упорядочение и появ-
ляется модулированная структура. Нельзя ис-
ключить, что разные точки зрения основаны на
различии условий роста и последующего отжи-
га кристаллов. Возможное влияние позицион-
ного упорядочения на свойства и локальную
структуру кристаллов Na2/7Gd4/7MoO4 рассмот-
рено в [12] методом атомистического моделирова-
ния. При исследовании другого катион-дефицит-
ного состава натрий-гадолиниевого молибдата, вы-
ращенного из расплава Na6/15Gd8/15MoO4 [16], был
сделан вывод о том, что эти кристаллы, как и в
случае кристаллов, выращенных из расплавов
Na2/7Gd4/7MoO4 и Na1/2Gd1/2MoO4, имеют пр. гр. I41/a
без признаков модуляции. Таким образом, ко-
нечный член серии твердых растворов NGM и ис-
следованные промежуточные катион-дефицит-
ные составы согласно большинству литературных
данных кристаллизуются в структуре шеелита.

Другой конечный член рассматриваемой си-
стемы твердых растворов, молибдат гадолиния
Gd2(MoO4)3 (GMО), обладает ярко выраженным
полиморфизмом. Известен целый ряд полиморф-
ных модификаций молибдата гадолиния, в том
числе с искаженной шеелитоподобной структу-
рой [20, 21]. Молибдат гадолиния является кати-
он-дефицитным кристаллом, в котором 33% по-
зиций гадолиния вакантны.

2–3x 2 –1xh h

Для прогнозирования важнейших свойств со-
единений и их твердых растворов весьма важно
исследование их локальной структуры. Экспери-
ментальное исследование локальной структуры
кристаллов обычно представляет значительные
трудности. В этом отношении весьма востребо-
ванным является атомистическое моделирование.
Так, проведенное в [22] сравнение результатов
описания локальной структуры твердых раство-
ров Ca EuxNax(MoO4)2, полученных с помощью
метода EXAFS [23] и атомистического моделиро-
вания [22], свидетельствует об их хорошем соот-
ветствии. Атомистическое моделирование локаль-
ной структуры двух составов натрий-гадолиниевых
молибдатов Na1/2Gd1/2MoO4 и Na2/7Gd4/7MoO4
было проведено в [12].

В [24] методом EXAFS исследовали локальную
структуру кристаллов, выращенных из шихты со-
ставов Na1/2Gd1/2MoO4 и Na2/7Gd4/7MoO4, однако,
к сожалению, данные о локальном окружении А-
позиции в работе отсутствуют. Именно эти дан-
ные представляют наибольший интерес, посколь-
ку активаторные примеси редкоземельных ионов
входят в А-позиции при легировании кристаллов
натрий-гадолиниевых молибдатов. Именно бли-
жайшее локальное окружение А-позиций в значи-
тельной мере определяет поведение ионов актива-
тора и его спектроскопические характеристики.

Настоящая работа посвящена моделированию
методом межатомных потенциалов твердых рас-
творов NaGd(MoO4)2–Gd2(MoO4)3 во всем диа-
пазоне составов. Значительное внимание уделено
исследованию локальной структуры А-позиций,
определению положения ближайших анионов и
изменения А-полиэдров в зависимости от вида
центрального иона или его отсутствия.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
Моделирование проведено методом межатом-

ных потенциалов с использованием программы
GULP 4.0.1 (General Utility Lattice Program) [25],
в основе которой лежит процедура минимизации
энергии межатомных взаимодействий. Парный
потенциал Uij взаимодействия ионов i и j с заряда-
ми qi и qj определяли следующим образом:

(2)
где Rij – межатомное расстояние, Aij, ρij, Cij – эм-
пирические параметры короткодействующих по-
тенциалов, область действия которых в настоя-
щей работе составляла 15 Å для контакта кисло-
род–кислород и 10 Å для остальных контактов.
Поляризуемость иона кислорода учитывали с по-
мощью “оболочечной модели” [26]. В рамках
этой модели остов иона кислорода (Oc) и его обо-
лочка (Os), смещенная на расстояние li, связаны
гармонической упругой константой χi:

2–2x

2 6( ) / exp(– /ρ ) / ,ij ij i j ij ij ij ij ij ijU R q q e R A R C R= + −
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(3)

Расчеты проводили в ионно-ковалентном
приближении с введением эффективных зарядов
атомов. Параметры потенциалов межатомных
взаимодействий и заряды атомов, использован-
ные в работе, представлены в табл. 1. Их значения
были получены оптимизацией структурных и
упругих свойств целого ряда соединений и взяты
из [27, 28]. Моделирование Na1/2Gd1/2MoO4, ко-
нечного члена твердых растворов, более подроб-
но рассмотрено в [12].

Моделирование проводили в сверхъячейках
при статистическом распределении компонентов
в А-подрешетке, со снятием нетрансляционной
симметрии (пр. гр. Р1), в изотропном приближе-
нии параметров атомных смещений во время оп-
тимизации.

Было исследовано влияние на результаты моде-
лирования таких факторов, как размер сверхъ-
ячейки и конфигурация твердого раствора, опреде-
ляемая взаимным расположением смешиваемых
атомов. Использовали сверхъячейки размером
7 × 2 × 2, 6 × 3 × 2 и 5 × 5 × 3 элементарных ячеек.

Для моделирования сверхъячеек с неупоря-
доченным распределением ионов была исполь-
зована программа Binar [29]. В качестве крите-
рия степени неупорядоченности конфигурации
в программе используется так называемый кри-
терий согласия Пирсона, характеризующий в
данном случае отклонение числа разнородных
связей во второй координационной сфере для
случайной конфигурации от статистического
распределения.

В сверхъячейках 6 × 3 × 2 для каждого состава
твердого раствора было проведено моделирова-
ние в четырех различных конфигурациях, с оди-
наковым минимальным значением критерия
Пирсона, но различающихся взаимным располо-
жением катионов в А-подрешетке. Оценки
свойств проводили с использованием средних
значений и стандартных отклонений с учетом
всех конфигураций.

2χ /2.s
i i iU l= Полученные в результате расчетов координаты

атомов в сверхъячейках были использованы для
анализа локальной структуры кристаллов, по-
строения гистограмм частотного распределения
межатомных расстояний, выявления их наиболее
вероятных значений и оценки средних величин.
Для этой цели использовали программу GISTO-
GRAMMA [29]. Гистограммы частотного распре-
деления межатомных расстояний строили с ши-
риной интервала разбиения 0.01 Å.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимости параметров элементарной ячей-
ки и плотности от состава твердых растворов
Na Gdx MoO4, полученные по результатам
моделирования, показаны на рис. 1а и 1б (черные
квадраты и кружки соответственно). Там же для
сравнения приведены известные эксперименталь-
ные данные и ссылки на соответствующие работы.

Все расчетные результаты представлены как
средние значения, полученные для четырех кон-
фигураций в сверхъячейках 6 × 3 × 2 со стандарт-
ными отклонениями с учетом всех конфигура-
ций. В масштабе некоторых рисунков разброс
данных для разных конфигураций не выходит за
пределы используемого символа.

По результатам моделирования объем элемен-
тарной ячейки и плотность линейно возрастают с
увеличением содержания гадолиния в ряду твер-
дых растворов. Во всем диапазоне составов пара-
метр a увеличивается на 0.9%, параметр c на 0.8%.
Уравнения аппроксимирующих прямых с указа-
нием коэффициента корреляции r:

(4)

(5)

(6)

(7)

2–3x 2 –1xh

2Å 0.2298 5.1254; 0.96,[ ]a b x r= = + =

2Å 0.5029 11.2140[ ; 0.96,]c x r= + =

3 2Å 41.7450 293.9700[ ; 0.96,]V x r= + =

ρ = + =3 2[г/см ] 1.1384 4.7070; 0.98.x r

Таблица 1. Параметры потенциалов межатомного взаимодействия, использованные в работе

Примечание. Oс – остов, Os – валентная оболочка иона кислорода.

Взаимодействие
Параметры потенциалов

Атом Заряд, е
А, эВ λ, Å c, эВ Å6

Na–Os 41894.857 0.193493 0.0 Na 0.85
Ca–Os 4181.7977 0.264109 0.0 Ca 1.7
Gd–Os 3558.66 0.2861 0.0 Gd 2.55
Mo–Os 945.947 0.366617 0.0 Mo 5.1
Os–Os 598.8379 0.314838 26.8965 Oc 0.746527
Os–Oc χ = 56.5628 эВ/Å2 Os –2.446527
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Замещение иона натрия с радиусом 1.18 Å более
мелким ионом гадолиния с радиусом 1.053 Å
должно уменьшить размеры элементарной ячей-
ки. Наблюдаемое увеличение параметров и, соот-
ветственно, объема элементарной ячейки может
быть связано с “разрыхлением” структуры из-за
возникновения и последовательного увеличения
количества катионных вакансий. Отметим, что
параметр с элементарной ячейки (уравнение (5))
растет с увеличением содержания гадолиния не-
сколько быстрее, чем параметр а (уравнение (4)),
что приводит к искажению элементарной ячейки.
Одновременное возрастание плотности и объема
элементарной ячейки свидетельствует о том, что
определяющую роль в этом процессе играет уве-
личение концентрации тяжелых атомов гадоли-
ния. Во всем диапазоне составов плотность воз-
растает на 3%.

Экспериментальные данные о параметрах эле-
ментарной ячейки и плотности, приведенные в
разных работах, характеризуются некоторым раз-

бросом значений. Исследованные кристаллы раз-
личались условиями синтеза и дополнительной
термообработки. В [16] концентрацию гадолиния
в исследованных образцах определяли с помо-
щью рентгеноструктурного анализа микрокри-
сталлов объемом 0.001 мм3. В [17] получены зави-
симости параметров элементарной ячейки и
плотности кристаллов от содержания гадолиния,
определенного электронно-зондовым микроана-
лизом. В других работах состав кристаллов не ис-
следовали, а отождествляли с составом расплава.
Отличия полученных в настоящей работе пара-
метров элементарной ячейки a и c от эксперимен-
тальных составляют менее 1%.

Если рассмотреть характер изменения пара-
метров элементарной ячейки с составом, то по
имеющимся экспериментальным данным одно-
значный вывод сделать сложно. Так, по результа-
там [16] можно говорить об уменьшении обоих
параметров элементарной ячейки с увеличением

Рис. 1. Результаты расчета параметров элементарной ячейки (а) и плотности (б) твердых растворов Na Gdx MoO4
и их сравнение с экспериментальными данными (даны ссылки).
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концентрации гадолиния. Однако отметим, что в
соответствии с [16] с увеличением содержания га-
долиния в расплаве его содержание в образце
уменьшилось. Это противоречит систематиче-
ским исследованиям распределения компонен-
тов при кристаллизации натрий-гадолиниевых
молибдатов переменного состава [14, 17]. Очевид-
но, в силу специфики монокристального экспе-
римента, использующего микрокристаллы, эти
результаты не отражают интегрального состава
кристалла. В [17] в эксперименте наблюдалось
разное изменение параметров элементарной
ячейки с изменением доли гадолиния. Параметр с
возрастал, а для параметра а наблюдалась некото-
рая тенденция (0.2%) уменьшения. Однако моде-
лирование в изотропном приближении свиде-
тельствует о небольшом увеличении обоих пара-
метров с возрастанием концентрации гадолиния,
что согласуется с общей тенденцией эксперимен-
тальных данных (рис. 1а).

Экспериментальные значения рентгеновской
плотности [16] выше пикнометрических [17], что
может отражать присутствие в кристаллах ва-
кансий. Максимальное различие расчетных и
экспериментальных значений плотности со-
ставляет 2.6%, но в среднем не превышает 1%.
Зависимость плотности от состава в экспери-
менте [16] немонотонная. Экспериментальные
данные [17], полученные на многих образцах,
однозначно демонстрируют увеличение плотно-
сти кристаллов с увеличением концентрации га-
долиния, что хорошо согласуется с результатами
настоящих расчетов.

Отметим, что по сравнению с моделируемыми
кристаллами экспериментально полученные на-
трий-гадолиниевые молибдаты более дефектные:
их состав отклоняется от стехиометрического,
они содержат кислородные вакансии, а также ва-
кансии молибдена, возникающие из-за летучести
молибденсодержащих компонентов из расплава
[14, 16–18]. Вместе с тем результаты расчетов и
известные экспериментальные данные неплохо
согласуются. Это свидетельствует об адекватно-
сти проведенного моделирования и повышает до-
стоверность оценки других свойств, имеющих
предсказательный характер.

На рис. 2 показаны полученные в результате
моделирования зависимости от состава твердого
раствора Na Gdx MoO4 модуля объемной
упругости, энтальпии, а также колебательной эн-
тропии и теплоемкости (Т = 300 К). Модуль объ-
емной упругости K с ростом содержания гадоли-
ния уменьшается, зависимость линейная:

(8)
Энтальпия H линейно уменьшается:

(9)

2–3x 2 –1xh

2ГПа –88.87 107.19[ 0 .] ; .89K x r= + =

2

кДж/моль –1226.8 – 18361[

.

] ;

0 99.

H x

r

=
=

Колебательная энтропия Svib линейно возрастает:

(10)

Теплоемкость при постоянном объеме CV также
линейно возрастает:

(11)

Таким образом, моделирование катион-дефи-
цитных твердых растворов Na1/2Gd1/2MoO4–
Gd2/3MoO4 показало, что параметры элементар-
ной ячейки и ее объем, а также плотность, коле-
бательная энтропия и теплоемкость возрастают с
увеличением концентрации гадолиния. Модуль
объемной упругости и энтальпия убывают. Все
эти зависимости близки к линейным.

Было исследовано влияние размера сверхъ-
ячейки на полученные характеристики. Увеличе-
ние размера сверхъячейки позволяет более адек-
ватно описать кристалл, но требует заметно боль-
ших временных затрат. Сравнение результатов
расчета в сверхъячейках 7 × 2 × 2, 6 × 3 × 2 и 5 ×
× 5 × 3 элементарных ячеек свидетельствует о том,
что результаты, полученные для NGM, очень
близки. С увеличением доли гадолиния разброс
данных и различия результатов, полученных с ис-
пользованием разных сверхъячеек, как правило,
возрастают. Разброс данных уменьшается с уве-
личением размера сверхъячейки и в результате
усреднения по разным конфигурациям. В каче-
стве реперной была выбрана наибольшая сверхъ-
ячейка 5 × 5 × 3 (состоящая из 45 ячеек), и в
табл. 2 показано, насколько больших отличий
могут достигать результаты, полученные в
сверхъячейках меньшего размера.

Видно, что для ячейки 7 × 2 × 2 (всего 28 ячеек)
отличия от результатов, полученных в сверхъ-
ячейке 5 × 5 × 3, составляют доли процента за ис-
ключением модуля объемной упругости, отлича-
ющегося почти на 10%. С увеличением размера
сверхъячейки до 6 × 3 × 2 (36 ячеек) различия мо-
дуля объемной упругости становятся менее 3%.
Заметим, что отличие остальных характеристик
для ячейки 6 × 3 × 2 по-прежнему составляет доли
процента.

Таким образом, расчеты в сверхъячейке 6 × 3 × 2
показывают достаточно близкие результаты к
данным, полученным в сверхъячейке 5 × 5 × 3, и
требуют меньших затрат времени. Поэтому выбор
сверхъячейки 6 × 3 × 2 с усреднением по четырем
конфигурациям оказался оптимальным и ис-
пользуется для описания результатов.

На рис. 3 представлены температурные зави-
симости колебательной энтропии и теплоемко-
сти при постоянном объеме для твердых раство-
ров Na Gdx MoO4 в диапазоне составов от

vib
2
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NGM до GMO. Они мало меняются при измене-
нии состава твердого раствора. Концентрацион-
ные различия (рис. 2), демонстрирующие увели-
чение CV и Svib с ростом доли гадолиния в масшта-
бе рис. 3, для CV не отражаются, а для Svib
укладываются между двумя линиями, нижняя из

которых характеризует конечный член ряда
NGM, верхняя – GMO.

Полученные в результате расчетов в сверхъ-
ячейке 6 × 3 × 2 массивы координат атомов, усред-
ненные для четырех конфигураций, были исполь-
зованы для анализа локальной структуры кристал-

Рис. 2. Зависимости модуля объемной упругости (K) и колебательной энтропии (Svib) (a), а также энтальпии (H) и теп-
лоемкости при постоянном объеме (CV) (б) от состава твердого раствора. Данные Svib и CV представлены для темпера-
туры 300 К.
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Таблица 2. Влияние размера сверхъячейки на точность определяемых структурных параметров и свойств

Размер сверхъячейки Максимальное отличие полученных результатов
от результатов для сверхъячейки 5 × 5 × 3, %

7 × 2 × 2 a c V ρ
–0.15 –0.15 –0.44 0.47

K H CV Svib

9.76 –0.008 0.07 0.04
 6 × 3 × 2

Среднее для четырех 
конфигураций

a c V ρ
0.09 0.09 0.26 –0.26

K H CV Svib

–2.85 –0.01 0.35 0.01
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лов. Для твердых растворов Na Gdx MoO4
были построены гистограммы частотного распре-
деления межатомных расстояний Gd–O и Na–O
в А-полиэдрах, а также расстояний вакансия–
кислород ( –O), определены их наиболее веро-
ятные и средние значения и оценена дисперсия
расстояний.

На рис. 4 показан пример гистограмм распре-
деления расстояний Gd–O, Na–O и –O для
промежуточного состава твердого раствора
Na0.374Gd0.542 0.084MoO4. Видно, что распределе-
ния расстояний до атома кислорода в разных А-
позициях различны. Средние расстояния возрас-
тают в ряду Gd–O, Na–O, –O, составляя
2.435(4), 2.590(5) и 2.716(4) Å. Дисперсии рассто-
яний (т.е. разница между максимальным и мини-
мальным расстояниями) составляют 1.0 (1), 1.0 (1),
1.21 (5) – для Gd–O, Na–O и –O соответствен-
но. Таким образом, расстояния до ближайших
ионов кислорода от центра вакантной позиции в
большей степени отличаются друг от друга, чем в
полиэдрах гадолиния и натрия, что вызывает
наиболее значительные локальные искажения.

Результаты, полученные для всей серии твер-
дых растворов, представлены на рис. 5. На рис. 5а
показаны средние значения расстояний (R) в А-
полиэдрах, отражающие их размер. Видно, что
размеры А-полиэдров, содержащих гадолиний,
натрий и вакансии, значительно различаются.
В среднем по всему диапазону составов твердых
растворов расстояния гадолиний–кислород со-
ставляют 2.441(4) Å, расстояния натрий–кисло-
род – 2.599(10) Å, а расстояния вакансия–кисло-
род – 2.729(10) Å. Таким образом, расстояния ва-
кансия–кислород в среднем на 5.0% больше
расстояний Na–O и на 11.8% больше, чем рассто-
яния Gd–O.

2–3x 2 –1xh

h

h

h

h

h

Как показали расчеты, расстояния Na–O в
среднем на 6.5% больше расстояний Gd–O. Это
связано с тем, что ионный радиус натрия больше
радиуса гадолиния (разница составляет 12%).
В различие межатомных расстояний немаловаж-
ный вклад вносит электростатическая часть взаи-

Рис. 3. Температурные зависимости теплоемкости
и колебательной энтропии твердых растворов
Na Gdx MoO4.
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Рис. 4. Пример гистограммы распределения расстоя-
ний Gd–O (а), Na–O (б), –O (в) в А-полиэдрах для
твердого раствора Na0.374Gd0.542 0.084MoO4.
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модействия. Одновалентный ион натрия с мень-
шей силой притягивает анионы кислорода, чем
трехвалентный гадолиний, что приводит к увели-
чению размера координационного полиэдра.
В случае вакансии отсутствие центрального кати-
она способствует расталкиванию кислородных
анионов и приводит к еще большему увеличению
размера полиэдра.

При гетеровалентном замещении (уравнение (1))
замена иона натрия на гадолиний уменьшает рас-
стояния в одном из трех участвующих в этом про-
цессе полиэдров в среднем по всему диапазону
составов на 6.5%, в то время как в двух других по-
лиэдрах, где локализуются катионные вакансии,
расстояния, напротив, возрастают на 10%.
В итоге результирующие расстояния в А-полиэд-
рах возрастают на 3.5%, что и определяет увеличе-
ние размеров элементарной ячейки катион-де-
фицитных кристаллов по сравнению с эквимо-
лярным составом NGM.

По мере увеличения содержания гадолиния в
твердом растворе все средние межатомные рас-
стояния немного возрастают (рис. 5а). Это сопро-
вождается увеличением размеров элементарной
ячейки (рис. 1а). Видно, что параметр с элемен-
тарной ячейки сильнее меняется при увеличе-
нии х, чем параметр a (уравнения (4), (5)), что
свидетельствует об искажении элементарной
ячейки и А-полиэдров.

Зависимости размеров полиэдров, содержа-
щих гадолиний, натрий и вакансии, от х несколь-
ко различаются:

(12)

(13)

(14)

Размер гадолиниевых полиэдров не так сильно
изменяется с составом, как размеры полиэдров
( –O) и (Na–O).

На рис. 5б, 5в и 5г приведены данные о диспер-
сии (ΔR) межатомных расстояний в А-полиэдрах.
В среднем по всему диапазону составов ΔR со-
ставляет 1.0(1), 1.2(1), 1.3(1) Å для Gd–O, Na–O и

–O соответственно. Как и при рассмотрении
промежуточного состава Na0.374Gd0.542 0.084MoO4,
в среднем во всем диапазоне составов расстояния
от центра вакантной позиции до ионов кислоро-
да, формирующих “вакантный” полиэдр, в боль-
шей степени отличаются друг от друга, чем в дру-
гих полиэдрах, что вызывает наиболее значитель-
ные локальные искажения.

Изменение дисперсии расстояний с составом
твердого раствора невелико. Дисперсия расстоя-
ний Na–O (рис. 5в) и –O (рис. 5г) имеет тенден-
цию к возрастанию, в то время как дисперсия
Gd–O (рис. 5б) не демонстрирует сколько-ни-

Gd–O Å 0.16( ) . ,[ 3] 2 5R x= +

Na–O Å 0.30( ) . ,[ 4] 2 3R x= +

–O Å 0.28 2.56( ) [ ] .R x= +h

h
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h
Рис. 5. Зависимость средних расстояний Gd–O (1),
Na–O (2) и –O (3) в полиэдрах (a) и дисперсии ΔR рас-
стояний Gd–O (б), Na–O (в) и –O (г) в этих полиэдрах
от состава твердого раствора Na Gdx MoO4.
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будь заметного изменения от начала к концу диа-
пазона с незначительным минимумом в области
средних составов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Моделирование катион-дефицитных твердых
растворов Na Gdx MoO4 позволило уста-
новить зависимости важнейших свойств твердых
растворов от состава. Параметры элементарной
ячейки и ее объем, плотность, колебательная эн-
тропия и теплоемкость возрастают с увеличением
концентрации гадолиния. В то же время модуль
объемной упругости и энтальпия убывают. Опре-
делены температурные зависимости колебатель-
ной энтропии и теплоемкости.

Для каждого состава твердого раствора рассчи-
таны средние значения расстояний в А-полиэд-
рах и дисперсия расстояний. Установлено, что
расстояния –O в среднем на 11.8% больше, чем
расстояния Gd–O, и на 5.0% больше расстояний
Na–O. По мере увеличения содержания гадоли-
ния размеры всех А-полиэдров немного возраста-
ют, что сопровождается ростом размеров элемен-
тарной ячейки. Параметр с растет быстрее, чем
параметр а, что отражает искажение элементар-
ной ячейки и А-полиэдров.

Дисперсии межатомных расстояний в А-поли-
эдрах (ΔR) в среднем по всему диапазону составов
составляют 1.0 (1), 1.2 (1), 1.3 (1) Å для Gd–O, Na–O
и –O соответственно и свидетельствуют о на-
растании локальных искажений в этом ряду. Из-
менение дисперсии расстояний с увеличением
содержания гадолиния невелико; дисперсия рас-
стояний Na–O и –O имеет тенденцию к возрас-
танию, в то время как дисперсия Gd–O не демон-
стрирует сколько-нибудь заметного изменения от
начала к концу диапазона с незначительным ми-
нимумом в области средних составов.
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