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Проведено моделирование твердых растворов CaMo(1–x)WxO4 методом межатомных потенциа-
лов. Определены зависимости параметров и объема элементарной ячейки, плотности, модуля 
объемной упругости, энтальпии, колебательной энтропии и теплоемкости от состава. Построе-
ны температурные зависимости теплоемкости и колебательной энтропии. Исследована локаль-
ная структура твердых растворов. Установлено изменение координационных полиэдров СаО8,  
тетраэдров МоО4 и WO4 с изменением концентрации твердого раствора. Показано, что в про-
межуточных составах наблюдается дополнительное искажение всех полиэдров, что может быть 
причиной улучшения спектральных характеристик смешанных составов.
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ВВЕДЕНИЕ
Молибдат и вольфрамат кальция принадлежат 

к группе соединений с общей формулой ABO4, где 
A = Mg, Ca, Sr, Cd, Zn, Pb; B = Mo, W, являющихся 
объектом разносторонних исследований почти на 
протяжении столетия. Легирование этих соедине-
ний ионами редкоземельных и переходных элемен-
тов придает им различные практически востребо-
ванные свойства. 

Молибдат кальция CaMoO4 (CMO) и вольфра-
мат кальция CaWO4 (CWO) представляют интерес 
как в фундаментальном, так и в технологическом 
отношении в связи с возможностью их использо-
вания в качестве люминофоров [1, 2], лазерных ма-
териалов [3–5], фотокатализаторов [6] криогенных 
фонон-сцинтилляционных детекторов [7–9] и це-
лого ряда других практических применений.

CMO и CWO имеют структуру шеелита (тетра-
гональная сингония, пр. гр. I41/a). Атомы кальция 
окружены восьмью атомами кислорода с двумя 
наборами межатомных расстояний (КЧ = 4 + 4). 
Атомы вольфрама и молибдена находятся в окру-
жении атомов кислорода, объединенных в тетраэ-
дры. Восьмивершинники CaO8 связываются между 
собой по ребрам. Каждый полиэдр сопряжен с чет-
веркой соседних полиэдров CaO8. Катионы каль-
ция окружены четырьмя такими же катионами и 
восьмью катионами вольфрама или молибдена. 

Для придания материалам необходимых свойств, 
а также их улучшения используют различные 

воздействия, в том числе получение смешанных со-
ставов. Так, композиты CaMoO4/CaWO4 проявляют 
новые фотолюминесцентные свойства и высокую 
фотокаталитическую активность [10]. Композитные 
нанонити демонстрируют самую высокую фотолю-
минесценцию при составе CaMo0.8W0.2O4:Eu3+ [11]. 
Согласно [12] твердые растворы CMO–CWO, без 
примесей и активированные европием, демонстри-
руют наилучшие спектральные характеристики при 
составе CaMo0.4W0.6O4. Это было связано с аномаль-
но высокими значениями параметров решетки.

Физические, термодинамические свойства и ло-
кальная структура твердых растворов молибдатов с 
замещениями в А-подрешетке достаточно успешно 
были оценены методом атомистического модели-
рования [13–15]. В [16] проведен анализ измене-
ния локальной структуры твердого раствора вокруг 
иона активатора. Настоящая работа посвящена 
изучению влияния замещения в B-подрешетке на 
свойства и локальную структуру твердых растворов 
СМО–CWO.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
Моделирование проведено методом межатом-

ных потенциалов с использованием программы 
GULP 4.0.1 (General Utility Lattice Program) [17], 
в основе которой лежит процедура минимизации 
энергии межатомных взаимодействий.

Атомистический подход основан на использо-
вании эмпирически определенных потенциалов, 
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которые описывают взаимодействие между ионами 
в кристалле. Парный потенциал Uij взаимодействия 
ионов i и j с зарядами qi и qj является алгебраиче-
ской суммой нескольких составляющих:

	 U R q q e R A R C Rij ij i j ij ij ij ij ij ij( ) = -( ) -+2 6exp r .	(1)
Первый член учитывает кулоновское взаимодей-
ствие, второй – отталкивание, возникающее при 
перекрывании электронных оболочек соседних 
атомов, а последний – ван-дер-ваальсово взаимо-
действие, Rij – межатомное расстояние, Aij, ρij, Cij – 
эмпирические параметры короткодействующих по-
тенциалов, область действия которых в настоящей 
работе составляла 10 Å для контакта кальций–кис-
лород и 15 Å в остальных случаях. 

Для учета ковалентного характера связей была 
использована поляризуемость ионов с помощью 
“оболочечной модели” [18]. В рамках этой моде-
ли остов иона (С) и его оболочка (S), смещенная 
на расстояние li, связаны гармонической упругой 
константой ci: 

	 U li
s

i i� �= 2,2c 	 (2)
Параметры потенциалов межатомных взаимо-

действий, использованные в работе, представле-
ны в табл. 1. Для параметров взаимодействия ио-
нов кальция, молибдена и кислорода использовали 
значения, полученные ранее [19]. Параметры вза-
имодействия ионов вольфрама получены с помо-
щью процедуры “fitting relax” [17] c учетом струк-
турных данных CaWO4 [20].

За стартовую модель была принята структура 
шеелита I41/a с параметрами решетки и координа-
тами атомов, соответствующими CaMoO4 по дан-
ным [21].

Моделирование твердых растворов проводи-
лось со снятием нетрансляционной симметрии 
(пр. гр. Р 1). Использовались сверхъячейки раз-
мером 4 × 4 × 2 элементарных ячеек, содержащие 
1280 атомных остовов и оболочек. 

Для моделирования случайного распределения 
ионов молибдена и вольфрама по соответствую-
щим позициям сверхъячейки использовали про-
грамму Binar [22]. В качестве критерия степени 
неупорядоченности конфигурации в программе 
используется так называемый критерий согласия 
Пирсона, характеризующий отклонение числа 
разнородных связей во второй координационной 
сфере для случайной конфигурации от статисти-
ческого распределения. Выбирали конфигурации 
с наименьшими значениями критерия Пирсона, 
который для исследованных составов варьировался 
от 0 до 1.97, что соответствует хорошему приближе-
нию к статистическому распределению [22].

Конфигурационная энтропия (Sc) рассчитыва-
лась по уравнению:
	 S kN с сi i ic = ∑– ln , 	 (3)
где k – константа Больцмана, N – число Авогадро, i – 
число сортов атомов в позиции замещения, сi – атом-
ная доля i-го сорта. Для получения значений коле-
бательной энтропии (Svib) были проведены вычис-
ления колебательных спектров твердых растворов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а, 1б представлены зависимости пара-

метров элементарной ячейки a и с от состава твер-
дого раствора CaMo(1–x)WxO4 (черные кружки), для 
сравнения приведены экспериментальные данные 
из [12] (крестики) и [23] (полые кружки). 

По данным моделирования зависимости пара-
метров элементарной ячейки от состава близки к 
линейным. Уравнения аппроксимирующих прямых 
с указанием коэффициента корреляции r: 

	 a x rÅ  = + =0 02 5 2222 0 992. . ; . ,	 (5)

	 c x rÅ  = + =– . . ; . .0 057 11 431 1 02 	 (6)
При обогащении твердого раствора вольфрамом 
параметры элементарной ячейки меняются по-раз-
ному: а возрастает, с убывает.

Таблица 1. Параметры потенциалов межатомного взаимодействия и заряды атомов, использованные в работе

Взаимодействие
Параметры потенциалов

Атом Заряд, eA, эВ ρ, Å C, эВ∙Å6

Ca–OS 2157.414944 0.311170 0.0
MoS–OS 1073.797588 0.368729 0.0 Ca 2.0
Ws– OS 1105.962791 0.368281 0.0 MoC 0.268423
OS–OS 1868.561623 0.120368 10.909249 MoS 5.731577

c (eV/Å2) WC 0.268423
MoS–MoC 74.480726 WS 5.731577

WS–WC 74.480726 OC 0.306187
OS–OC 13.804354 OS –2.306187
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Экспериментальные результаты [12] и [23] не 
согласуются между собой. По данным [12] в диа-
пазоне значений x, равных 0.2–0.4, наблюдается 
аномальное увеличение параметров элементарной 
ячейки твердых растворов. Согласно [23] параметр 
a демонстрирует отрицательное отклонение от ли-
нейности в области средних составов, изменения 
параметра с близки к линейным. По результатам 
моделирования значительных отклонений от ли-
нейности для параметров элементарной ячейки не 
наблюдается. 

На рис. 1 также показано изменение объема 
элементарной ячейки (V) и плотности твердых рас-
творов (r) (рис. 1в), модуля объемной упругости 
(K) и энтальпии (H) (рис. 1г), колебательной (Svib) 
и конфигурационной (Sс) энтропии (рис. 1д), те-
плоемкости при постоянном объеме (СV) (рис. 1е). 
За исключением конфигурационной энтропии, все 
эти зависимости увеличиваются с возрастанием 
доли вольфрама в твердом растворе и могут быть 
аппроксимированы следующими уравнениями:

	 V x rÅ3 20 835 311 75 0 99



 = + =. . ; . , 	 (7)
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Рис. 1. Зависимости от состава твердого раствора: а, б – параметров элементарной ячейки; в – плотности (r) и объема 
(V); г – модуля объемной упругости (K) и энтальпии (H); д – колебательной (Svib) и конфигурационной (Sс) энтропии; е – 
теплоемкости при постоянном объеме (СV).
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	 r г/см   3 21 86 4 262 1 0



 = + =. . ; . ,x r 	 (8)

	 K x rГПа[ ] = + =0 96 81 24 0 992. . ; . ,	 (9)

	 H x rкДж/моль[ ] = =211 26994 1 02– ; . ,	 (10)

	 S x rvib Дж/моль К⋅[ ] = + =6 24 137 25 1 02. . ; . ,	(11)

	 C x rV Дж/моль К⋅[ ] = + =1 15 125 36 1 02. . ; . .	 (12)
Температурные зависимости теплоемкости и 

колебательной энтропии показаны на рис. 2а, 2б. 
Зависимости теплоемкости при постоянном объ-
еме (СV) от температуры (рис. 2а, черные жирные 
точки) рассчитаны для всех составов серии твердых 
растворов CaMo(1–x)WxO4 от х = 0 до х = 1. Зависи-
мость теплоемкости от температуры сильнее, чем 
от состава, поэтому в масштабе этого графика за-
висимость теплоемкости от состава (рис. 1е) даже 
для крайних членов серии не видна, т.е. темпера-
турные зависимости CaMoO4, CaWO4 и твердых 
растворов CaMo(1–x)WxO4 довольно близки. 

Для сравнения на рис. 2а показаны литератур-
ные данные для конечных членов серии твердых 
растворов CaMoO4 и CaWO4. Это эксперименталь-
ные температурные зависимости теплоемкости при 
постоянном давлении (СР), измеренные для низких 
температур, и результаты моделирования темпера-
турных зависимостей теплоемкости при постоян-
ном объеме (CV). Ввиду незначительного различия 
СР и CV [24] их значения не пересчитывали. 

Экспериментальные данные по температурной 
зависимости теплоемкости CaMoO4 [25, 26] и CaWO4 
[27, 28] близки между собой и попадают на жирную 
линию, которая образована наложением целого 
ряда данных при температурах до 300 К. Результаты 
моделирования CaMoO4 [24] и CaWO4 [29] в низко-
температурной области хорошо согласуются с экс-
периментальными данными и попадают на жирную 
линию, а их продолжение в высокотемпературную 

область выглядит более тонкой линией для СМО и 
полыми кружочками для СWO. 

Моделирование твердых растворов CaMo(1–x)WxO4, 
проведенное в настоящей работе, свидетельствует о 
близости температурных зависимостей теплоемко-
сти твердых растворов и их компонентов СаМоО4 
и CaWO4 и согласуется с экспериментальными дан-
ными для конечных членов. В высокотемператур-
ной области полученные нами результаты немно-
го выше по сравнению с результатами [24, 29] для 
СМО и СWO.

На рис. 2б показана температурная зависимость 
колебательной энтропии, рассчитанная в настоящей 
работе для твердых растворов CaMo(1–x)WxO4 (черные 
жирные точки). В масштабе этого графика концен-
трационные зависимости колебательной энтропии 
(рис. 1д) не видны. Для сравнения на рис. 2б пред-
ставлены литературные данные для конечных членов 
серии твердых растворов, CaMoO4 и CaWO4. Так же, 
как и в случае теплоемкости, как экспериментальные 
данные, так и результаты моделирования, проведен-
ного в [24, 29], свидетельствуют о близости темпера-
турных зависимостей СMO и CWO. Данные, полу-
ченные в настоящей работе для твердых растворов 
CaMo(1–x)WxO4, согласуются с экспериментальными 
температурными зависимостями Svib для конечных 
членов. В более высокотемпературной области они 
несколько выше по сравнению с результатами моде-
лирования в [24, 29] для конечных членов.

Полученные в результате расчетов массивы ко-
ординат атомов в сверхъячейках размером 4 × 4 × 2 
элементарных ячеек были использованы для ана-
лиза локальной структуры кристаллов. Для твердых 
растворов CaMo(1–x)WxO4 разных составов постро-
ены гистограммы частотного распределения ме-
жатомных расстояний в координационных поли-
эдрах. Определены средние величины межатомных 
расстояний (R), отражающие размер полиэдров, и 
дисперсия межатомных расстояний (DR) (различие 
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Рис. 2. Температурные зависимости теплоемкости (а) и колебательной энтропии (б) для твердых растворов CaMo(1–x)WxO4 
в сравнении с литературными данными для CaMoO4 и CaWO4.
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между наибольшим и наименьшим значением), сви-
детельствующая о степени искажения полиэдров. На 
рис. 3а–3в показаны примеры гистограмм распреде-
ления расстояний Са–О в полиэдрах СаО8 (А-поли-
эдрах) для трех составов: х = 0.125, 0.5 и 0.938 соот-
ветственно. Для шеелитовой структуры характерны 
два набора расстояний в А-полиэдре, дающие на ги-
стограмме два пика. При образовании твердых рас-
творов эти пики размываются, достигая наиболь-
шего уширения в средних составах. Дальнейшее 
возрастание концентрации вольфрама приводит к 
сужению пиков и уменьшению расстояния между 
ними. На рис. 3г показана общая картина измене-
ния средних расстояний (R) и дисперсии расстояний 
(DR) в А-полиэдрах для всего диапазона составов. 

Видно, что средние расстояния в А-полиэдрах 
с увеличением концентрации вольфрама умень-
шаются. Зависимость близка к линейной. В твер-
дых растворах наблюдается увеличение дисперсии 
длин связи Са–О, которая значительна в довольно 
широкой области промежуточных составов. Таким 
образом, замещения, происходящие в В-подре-
шетке твердого раствора CaMo(1–x)WxO4, вызывают 

дополнительные искажения А-полиэдров, что мо-
жет способствовать улучшению свойств входящих 
в А-позиции ионов активаторов.

Изменения, происходящие в В-полиэдрах, при 
изменении состава твердого раствора CaMo(1–x)WxO4 
существенно меньше изменений А-полиэдров. На 
рис. 4 даны гистограммы частотного распределения 
расстояний W–О в тетраэдрах WО4 при х = 0.125 (а), 
0.5 (б) и 0.938 (в). На рис. 4г показаны изменение 
средних расстояний в вольфрамовых тетраэдрах и 
дисперсия расстояний. В твердых растворах с возрас-
танием доли вольфрама размер их тетраэдров увели-
чивается. Дисперсия расстояний, отсутствуя у конеч-
ных членов, возникает в промежуточных составах. 

Изменения, происходящие с тетраэдрами МоО4, 
во многом схожи с изменениями тетраэдров WO4, 
за исключением того, что их количество уменьша-
ется с ростом х. Тетраэдры МоО4 тоже увеличива-
ются в размере с ростом доли вольфрама, проме-
жуточные составы демонстрируют дисперсию.

На рис. 5а представлена общая картина изме-
нения В-тетраэдров. У конечных членов тетраэдры 
WO4 крупнее, чем МоО4. В твердом растворе их 
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соотношение сохраняется. Обсуждавшееся выше 
увеличение обоих тетраэдров с ростом х в масшта-
бе рис. 5а мало заметно. Дисперсии расстояний 
имеют сходный характер.

На рис. 5б показаны изменения, происходящие 
с расстояниями между атомами В-подрешетки и 
атомами кислорода во второй координационной 
сфере. Видно, что эти расстояния уменьшаются с 
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увеличением концентрации вольфрама и тоже про-
являют повышенную дисперсию в промежуточных 
составах.

Таким образом, твердые растворы СМО–CWO 
характеризуются изменениями локального окруже-
ния атомов по сравнению с СМО и CWO, что при-
водит к изменению их свойств.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По данным моделирования при обогащении 

твердого раствора CaMo(1–x)WxO4 вольфрамом па-
раметры элементарной ячейки меняются по-раз-
ному: а возрастает, с – убывает. Показано, что 
объем элементарной ячейки, плотность, модуль 
объемной упругости, энтальпия, колебательная 
энтропия, теплоемкость при постоянном объеме 
увеличиваются с возрастанием доли вольфрама в 
твердом растворе, зависимости этих свойств от со-
става, как и для параметров элементарной ячейки, 
близки к линейным.

Определены температурные зависимости те-
плоемкости при постоянном объеме и колебатель-
ной энтропии. Моделирование твердых растворов 
CaMo(1–x)WxO4, проведенное в настоящей работе, 
свидетельствует о близости температурных зави-
симостей как теплоемкости, так и колебательной 
энтропии для твердых растворов и чистых компо-
нентов СаМоО4 и CaWO4.

Исследована локальная структура твердых рас-
творов. Показано, что замещения, происходящие 
в В-подрешетке твердого раствора CaMo(1–x)WxO4, 
вызывают дополнительные искажения А-поли-
эдров, значительные в довольно широкой области 
промежуточных составов. Это может способство-
вать улучшению свойств входящих в А-позиции 
ионов активаторов.

Изменения, происходящие в В-полиэдрах, ме-
нее значительны, но и там в промежуточных со-
ставах возникает дисперсия межатомных рассто-
яний и меняется локальное окружение атомов, 
что также может приводить к изменению свойств 
твердых растворов по сравнению со свойствами их 
компонентов.

Работа выполнена в рамках государствен-
ной бюджетной темы МГУ им. М.В. Ломоносова 
АААА-А16-116033010121-7.
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PROPERTIES AND LOCAL ENVIRONMENT OF IONS
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Abstract. The simulation of CaMo(1–x)WxO4 solid solutions was carried out using the interatomic 
potential method. The dependences of the unit cell parameters and volume, density, bulk modulus, 
enthalpy, vibrational entropy and heat capacity on the composition were determined. The temperature 
dependences of the heat capacity and vibrational entropy were also plotted. The local structure of solid 
solutions has been studied.  Changes in the coordination polyhedra of CaO8 and the tetrahedra of 
MoO4 and WO4 with varying concentrations of the solid solution were established. It was shown that in 
intermediate compositions there is additional distortion of all polyhedra, which may be the reason for 
the improvement in the spectral characteristics of mixed compositions.
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