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Введение. Изучение особенностей реальной 

структуры природных, синтетических и био-

генных образцов апатита имеет большое зна-

чение для решения широкого круга минерало-

гических, материаловедческих и медицинских 

задач. Получая с помощью эксперименталь-

ных методов информацию о характеристиках 

дефектов и примесей в структуре природного 

апатита, можно судить об условиях образова-

ния не только этого минерала, но и геологи-
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КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 
КАРБОНАТФТОРАПАТИТА С ИЗОМОРФНЫМИ ПРИМЕСЯМИ

Распределение структурных дефектов (CO
3
-групп, избыточных ионов F

x
–, ионов Na+, вакансий □(Ca), OH-

групп и фиксированных молекул H
2
O

fix
) в структуре карбонатфторапатита (КФАП) исследовано с помощью ме-

тода компьютерного моделирования в программе GULP с использованием грид-технологии. Рассмотрена супер-

ячейка объемом 3a  ×  3b  ×  3c элементарных ячеек с химическим составом [Ca
9,333
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□
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]
10 
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0,037
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1,999
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x
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0,333  
·  0,259H

2
O

fix
, близким к составу синтезированного и экспе-

риментально исследованного образца (2,7 мас. % CO
2
, 3,3 — F). Было рассмотрено около 300 вариантов струк-

туры КФАП (при разных распределениях ионов F
x
 и Na, □(Ca), OH-групп и фиксированных молекул H

2
O

fix
), из 

которых были оптимизированы 35 вариантов. Установлена наиболее стабильная структура КФАП и особеннос ти 

распределения в ней структурных дефектов. Проведено сопоставление структурных параметров и распределе-

ния дефектов в оптимизированной структуре с экспериментальными данными для образца с соответствующим 

составом. Рассчитанные и экспериментальные результаты хорошо совпадают. Разработанные методы компьютер-

ных расчетов могут быть использованы для интерпретации экспериментальных результатов, связанных с опреде-

лением особенностей реальной структуры природных апатитов разного генетического типа, для оптимизации 

технологий создания синтетических аналогов костной ткани, при решении задач ретроспективной дозиметрии.

Ключевые слова: карбонатфторапатит, изоморфизм, избыточные ионы фтора, компьютерное моделирование.

ческих объектов, в которых локализован апа-

тит [1]. Для получения информации о меха-

низмах формирования и свойствах природного 

и биогенного апатита, для интерпретации 

экспериментальных данных оказывается важ-

ным изучать синтетические аналоги этих ми-

нералов, состав примесей в которых можно 

задать заранее [2, 3, 7]. Компьютерное моде-

лирование особенностей структуры апатита с 

разным набором примесей может дать деталь-

ную информацию о распределении дефектов 

и примесей в структуре апатита, объяснить 

причины и движущие силы, которые ведут к 
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определенному распределению примесей. До-

стоверность результатов моделирования, с уче-

том необходимых приближений и предполо-

жений, может быть проконтролирована при 

сопоставлении результатов моделирования с 

результатами, которые удается получить в хо-

де прямых экспериментов. К таким результа-

там относятся, в частности, данные, получен-

ные с помощью методов ядерного маг нит ного 

резонанса (ЯМР) и рентгенострук турного ана-

лиза. Данные компьютерного моделирования 

важны для интерпретации экспериментальных 

результатов, связанных с изучением свойств 

природных образцов апатита разного генези-

са, для рекомендаций технологам, создающим 

апатитсодержащие материалы с заданными 

свойствами, например при создании имплан-

татов на основе апатита, которые являются 

синтетическими аналогами ми неральной ком-

поненты костной ткани. По скольку карбонат-

содержащие радикалы, нахо дящиеся в струк-

туре биогенного апатита, активно использу-

ются для решения задач ретроспективной 

дозиметрии, то информация о местах локали-

зации этих радикалов, полученная с помощью 

компьютерного моделирования, важна и для 

этой области исследований.

Для апатитов Са
10

(РО
4
)

6
(F, Cl, ОН)

2
 ха-

рактерен широкий изоморфизм, в частности, 

воз можно замещение ионов Са2+ катионами 

разных типов, в анионных позициях структу-

ры возможно наличие карбонат-ионов CO
3

2–, 

радикалов CO
2

– и многих других примесей. 

Апатиты с карбонатными замещениями ши-

роко распространены в природе. В породах 

часто присутствуют карбонатфторгидроксила-

патиты (КФГАП) (карбонатапатиты, содержа-

щие ионы F– и OH–), их кристаллохимия ото-

бражает генезис минералов в постметаморфи-

ческих процессах [7, 11—17, 19]. В осадочных 

фосфорсодержащих породах часто встречает-

ся франколит — карбонатфторапатит (КФАП) 

с содержанием F выше стехиометрического 

[12—14, 16, 19, 20]. Нестехиометрический кар-

бонатгидроксилапатит (КГАП) с изоморф-

ными замещениями — это основная ми не-

ральная фаза высокоминерализованных био-

логических тканей (кости, эмаль зубов) [5— 7, 

17—21]. 

Большой объем исследований карбонатных 

и сопутствующих замещений во фторапатите 

Са
10

(РО
4
)

6
F

2
 (ФАП) объясняется необходимо-

стью решения минералогических задач и раз-

работкой технологий синтеза на основе ФАП 

материалов разного назначения, в том числе 

биосовместимых синтетических аналогов 

костной ткани [2, 3, 6, 10—21]. Исследования 

природных, биогенных и синтетических кар-

бонатапатитов показали, что ионы CO
3

2– мо-

гут замещать ионы F− (или OH−) в каналах 

структуры вдоль оси [001] (А-тип замещения), 

ионы PO
4

3– (В-тип замещения) с образовани-

ем сопутствующих структурных дефектов [2, 

3, 6, 7, 11—14, 16—21]. Это приводит к изме-

нению параметров элементарной ячейки и 

физико-химических характеристик апатита. 

Механизмы карбонатных замещений в 

КГАП и КФАП во многом подобны (сопут-

ствующее внедрение одновалентных катионов 

и/или образование вакансий (□) Ca для ком-

пенсации заряда). Вместе с тем имеются и су-

щественные различия [6, 7, 16, 17]. Замеще-

ния А- и В-типов в КФАП менее вероятны, 

преобладают замещения А—В-типа (карбонат-

ный ион замещает близкорасположенные 

ионы OH− (F−) и ион PO
4

3–) [6]. Для КФАП 

характерно группирование дефектов: Na + A + 

+ B и □(Ca) + 2В [6], и □(Ca) + □(O) [16]. 

Структурные позиции ионов в CO
3
-группах в 

КФАП зависят от наличия сопутствующих 

структурных дефектов [6]. 

Избыток F, рост структурных нарушений в 

позициях P, O3 (ионы кислорода в РО
4
-груп-

пах при z < 0,25) и F соответствуют степени 

В-замещения в КФАП при содержании F вы-

ше стехиометрического [11, 13]. В таких 

структурах могут образовываться □(PO
4
) [12, 

20], для КГАП характерны □(OH) [7]. Ионы 

F– во франколите занимают две структурно 

разные позиции, избыточный ион F
x
 локали-

зован вне колонки, его структурная позиция 

определяется наличием других структурных 

дефектов [6, 11—13, 20]. В КФАП при замет-

ной степени замещения F– → OH– в колонках 

формируются структурные кластеры F – OH 

разных типов [12]. В карбонатапатитах часто 

присутствуют молекулы воды, фиксирован-

ные в структуре (H
2
O

fix
): в КФАП — вблизи 

СО
3
-групп, в КГАП — в □(OH) в колонках, 

что существенно для стабилизации дефектной 

структуры [7, 12, 20, 21]. 

Таким образом, закономерности изоморф-

ных замещений в карбонатапатитах, в частно-

сти распределение структурных дефектов в 

КФАП в зависимости от состава, остаются ис-

следованными недостаточно.
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Компьютерное моделирование дополняет 

эк спериментальные методы при решении мно-

гих задач, связанных со структурными свой-

ствами твердых тел [4, 5, 8, 15, 18, 20], рас-

ширяет возможности для интерпретации экс-

периментальных результатов. В ряде работ 

про ведено компьютерное моделирование струк-

туры апатита с разными типами замещений 

[5, 15, 18, 20]. Результаты компьютерного мо-

делирования замещений OH– → F– и ионов 

CO
3

2– в структуре ГАП А- и В-типов в значи-

тельной степени соответствуют эксперименталь-

ным данным. Имеющиеся расхождения рас-

четов и экспериментов обусловлены сложно-

стью моделирования структуры, большим коли -

чест вом структурных дефектов и недо ста точ-

ной мощностью компьютерных систем [5, 15, 18]. 

Целью данной работы было изучение с по-

мощью компьютерного моделирования рас-

пределения примесных ионов и групп, сопут-

ствующих дефектов в структуре карбонатфтор-

апатита с известным составом примесей.

Объекты и методика исследования. Объект 
исследования. Изучены особенности структу-

ры синтетического образца КФАП, содержа-

щего 2,7 мас. % CO
2
 и 3,3 — F. Параметры 

элементарной ячейки этого образца, опреде-

ленные с помощью рентгеноструктурного ана-

лиза, равны а = 9,3141, с = 6,8991 Å (гексаго-

нальная структура). По данным ЯМР, ионы 

F– занимают в структуре образца две струк-

турно разные позиции [2].

Методика компьютерного моделирования. 

Струк туру КФАП моделировали полуэмпири-

ческим методом [4, 15]. Взаимодействие ио-

нов структуры аппроксимировали межатом-

ными потенциалами, применяемыми при мо-

делировании замещений в апатитах [5, 18]. 

Параметры взаимодействия для одинаковых 

ионов в разных апатитовых структурах одина-

ковые, для ионов кислорода в РО
4
- и СО

3
-

группах одинаковые, но отличаются от тако-

вых для ионов кислорода в ОН-группах и мо-

лекулах UН
2
О. 

В данной работе энергию структуры КФАП 

вычисляли в виде суммы потенциалов при па-

раметрах, приведенных в таблице [5, 18]: 

∑∑∑∑ +++=
mp N

m

Morse
N

i

N

j

ji

N

p

p UUUU
2

1

,∑∑∑ −+++
wtc N

w

DL
N

t

trs
N

c

cnf UUU

где U
p
 = (1/2)K

p
R2 — потенциал "пружина", 

учитывающий поляризуемость ионов О и F в 

модели остов — оболочка (core — shell), R — 

расстояние между центрами остова и внешней 

оболочки, R ≤ R
0 

= 0,7 Å;  

U
ij
 = U

ij
Coulomb

 
+ U

ij
rij < rmax — потенциал двухчас-

тичных взаимодействий, r
ij
 — расстояние меж-

ду ионами; 

πε
2

04
i jCoulomb

ij
ij

q q e
U

r
=  — кулоновский потен-

циал, ε
0
 — электрическая постоянная, q

i
 — 

эффективный заряд i-го иона (в единицах e), 

e — заряд электрона; 

max< ⎛ ⎞
= − −⎜ ⎟ρ⎝ ⎠

6
expijr r ij

ij

ij

r C
U A

r
 — потенциал Букин-

гема для взаимодействия на близких расстоя-

ниях; r
max 

= 20 Å — максимальное расстояние 

взаимодействия;

U Morse = D {[1 – exp (–α (r
ij
 – r

0
))]2 – 1} — по-

тенциал Морзе (для ионов PO
4

 -, CO
3

 -, OH-

групп и молекул H
2
O

fix
), максимальные длины 

связей r
max

 приведены в таблице;

U cnf
 = (1/2)  · Kθ(θ – θ

0
)2 — угловой трехчастич-

ный гармонический потенциал (для углов в 

PO
4

 -, CO
3
-группах и молекулах H

2
O

fix
), мак-

симальные длины связей r
max

 приведены в 

таблице;

U trs = K
t
 [1 + cos (φ – φ

0
)] — четырехчастичный 

потенциал кручения, учитывающий торси он-

ную энергию СО
3
-группы, максимальные дли-

ны связей r
max

 приведены в таблице;

− = −
12 6

L D

ij ij

A C
U

r r
 — двухчастичный потенциал 

Леннарда-Джонса для взаимодействия между 

ионами кислорода в молекулах H
2
O

fix
, r

max
 = 

= 20,0 Å.

Для молекул H
2
O

fix
 использованы парамет-

ры потенциалов для молекул H
2
O, фиксиро-

ванных на поверхности ГАП с замещениями 

OH– → F– [5]. 

Исходя из данных химического анализа и 

ЯМР, определяли кристаллохимическую фор-

мулу синтезированного образца КФАП. Для 

моделирования структуры образца (распреде-

ления структурных дефектов — CO
3
-групп, 

ионов F
x
 и Na, вакансий □(Ca), OH-групп, 

молекул H
2
O

fix
) рассматривали супер ячейку 

(фрагмент структуры) объемом 3a × 3b  × ×  3c 

элементарных ячеек с близким химичес ким 

составом.

В качестве исходного приближения исполь-

зованы кристаллографические координаты 
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Параметры потенциалов, использованных для моделирования структуры КФАП [5, 18]
The potential parameters used for modeling of CFAP structure [5, 18]

Ion charges and constants 

of the spring (core — shell) potential

Ion charges and constants 

of the spring (core — shell) potential

Ion
Charge, e Spring

Ion
Charge, e Spring

core shell Kp, eV · Å–2 core shell Kp, eV · Å–2

Ca +2,000 — — O (OH) +0,900 –2,300    74,92038

Na +1,000 — — O (H
2
O) +1,250 –2,050 209,4496

P +1,180 — — F +1,380 –2,380 101,2000

C +1,135 — — H (OH) +0,400 — —

O(P) / O(C) +0,587 –1,632 507,4000 H (H
2
O) +0,400 — —

Buckingham potential Buckingham potential

Ions A, eV ρ, Å C, eV · Å6 Ions A, eV ρ, Å C, eV · Å6

Ca – Oshel 1550,00 0,297 0,0 Oshel(OH) – Oshel 
(H

2
O)   22764,00 0,149 17,14

Ca – Oshel 
(OH) 1250,00 0,3437 0,0 Fshel – Oshel 583833,70 0,21163   7,68

Ca – Oshel (H
2
O) 1186,60 0,297 0,0 Fshel – Oshel 

(OH)   35000,00 0,175   15,40

Ca – Fshel 1272,80   0,2997 0,0 Fshel – Oshel (H
2
O) 79785221,00 0,12013 26,78752

C – Oshel (OH) 709,40 0,344 0,0 Fshel – Fshel 99731834,00 0,12013 17,02423

C – Oshel (H
2
O) 709,40 0,344 0,0 H (OH) – Oshel 312,00 0,2500 0,0

Na – Oshel 661,30   0,3065 0,0 H (OH) – Oshel 
(OH) 312,00 0,2500 0,0

Na – Oshel 
(OH) 886,80   0,3065 0,0 H (OH) – Oshel 

(H
2
O) 396,30 0,2500 0,0

Na – Oshel (H
2
O) 4088,384 0,237 0,0 H (OH) – Fshel 415,00 0,2463 0,0

Na – Fshel 1497,45   0,2589 0,0 H (H
2
O) – Oshel 396,30 0,2300 0,0

Oshel – Oshel 16372,00 0,213 3,47 H (H
2
O) – Oshel 

(OH) 312,00 0,2500 0,0

Oshel – Oshel (OH) 22764,00 0,149 4,92 H (H
2
O) – Oshel 

(H
2
O) 396,30 0,2500 0,0

Oshel – Oshel 
(H

2
O) 12533,60 0,213 12,09 H (H

2
O) – Fshel 715,30 0,2500 0,0

Oshel (OH) – Oshel 
(OH) 22764,00 0,149 6,97

Morse potential Morse potential

Ions D, eV α, Å–2 r
0
, Å Ions D, eV α, Å–2 r

0
, Å

P – Oshel 
3,47 1,90 1,60 H (OH) – Oshel 

(OH) 7,0525 3,1749 0,9485

C – Oshel 
4,71 3,80 1,18 H (H

2
O) – Oshel 

(H
2
O) 6,203713 2,22003 0,92376

Torsional potential

Ions K
t
, eV φ

0
, rad

C – Oshel – Oshel – Oshel ,   
r

max
(C – O) = 2,0 Å,   r

max
(O – O) = 2,8 Å 1,6900 180,00

Three-body harmonic potential Three-body harmonic potential

Ions Kθ, eV · rad–2 θ
0
, rad Ions Kθ, eV · rad–2 θ

0
, rad

P – Oshel 
– Oshel 1,322626 109,47 Oshel (H

2
O) – H (H

2
O) – H (H

2
O)

r
max

(H – O) = 2,0 Å, 

r
max

(H – H) = 3,0 Å

4,199780 108,6931

r
max

(P – O) = 2,0 Å,

r
max

(O – O) = 2,5 Å

C – Oshel – Oshel 1,6900 120,00

r
max

(C – O) = 2,0 Å,

r
max

(O – O) = 2,8 Å

Lennard-Jones potential

Ions A, eV · Å12 С, eV · Å6

O
shel 

(H
2
O) –O

shel 
(H

2
O) 39344,98 42,15
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Рис. 1. Схема структуры апатита [1]: a — проекция на плоскость (a, b), b — ОН-группы и ионы F– в колонке в 

гексагональной структуре (пространственная группа P6
3 
/m). Показаны структурные позиции ионов F– и OH-

групп в колонках, ионов Ca1 и Ca2 (катионные позиции M1 и M2 соответственно) и ионов фосфора в PO
4
-тет-

раэдрах, избыточных ионов F
x
 (I) и F

x
 (II) вне колонок

Fig. 1. The apatite structure [1]: a — the projection on the (a, b) plane, b — OH-groups and F– ions in the column in the 

hexagonal structure (the space group P6
3
/m). The structural sites of atoms of F- and OH-groups in columns, atoms of 

Ca1 and Ca2 (the cationic sites of M1 and M2, respectively) and P atoms in PO
4
-thetrahedra, excess ions of F

x
 (I) and 

F
x
 (II) out of channels are shown

ио нов в структуре ФАП и ионов ОН-групп — 

в структуре ГАП [9]. Схематическая проекция 

структуры апатита на плоскость (a, b) и пози-

ции ионов F– и ОН-групп в колонке относи-

тельно позиций Ca2 приведены на рис. 1 [9, 

10]. Структурные позиции ионов О в РО
4
-

группах обозначаются O1, O2 (z = 0,25, рис. 1, 

а), O3 (z < 0,25) [6] и O3 * (z > 0,25) — струк-

турная позиция, симметричная О3 относитель-

но плоскости z = 1/4.

Использованы кристаллографические ко-

ординаты ионов CO
3
-групп при заме щениях 

А—В- и В-типов, в том числе возле избыточ-

ного иона F
x
, в КФАП [6, 11]. Ион С группы 

(CO
3
)

А
 внедряется в колонке (z(С) ≈ 0,5), ион 

O5 — возле колонки (z(O5) ≈ z(С)), ионы О6 и 

O7 — приблизительно в позициях F в колон-

ке. Изолированная (CO
3
)

В
-группа занимает 

грань замещаемой PO
4
-группы (ионы O – в 

позициях O3, O8 ≈ O2 и O9 ≈ O1), структур-

ные позиции могут меняться, если структур-

ные дефекты близко расположены.

Рассматривали несколько вариантов пози-

ций избыточных ионов F
x 

возле колонок. Ион 

F
x 

(I) (x = 0,213; y = 0,387; z = 0,5) приближен 

к иону О9 (≈ O1) в (CO
3
)

В
-группе и координи-

рован к двум ионам Са2 и иону Са1, прибли-

зительно аналогично координации F в колон-

ке в (Ca2)
3
 [6]. Ион F

x 
(II) в позиции x = 0,387; 

y = 0,174; z = 0 [10], эквивалентной F
x 

(I) с то-

чечной симметрией 12i [6], приближен к ио-

нам О3 и О8 в (CO
3
)

В
-группе. Кроме того, 

рассматривали внедрение избыточных ионов 

F
x
 в незанятые позиции ионов О.

Для моделирования структуры КФАП опти-

мизировали (определяли координаты ионов, 

при которых внутренняя энергия структуры 

U = min) возможные варианты структуры, раз-

личающиеся независимым распределением 

разных типов структурных дефектов, и опре-

деляли свободную энергию Гельмгольца F оп-

тимизированной структуры [5, 8, 15], исполь-

зуя программу GULP. Наиболее стабильна 

структура с минимальной свободной энерги-

ей Гельмгольца F [4, 15]. 

Использование грид-технологий для модели-

рования. Все вычисления проводили в грид-

инфраструктуре, что значительно их ускори-
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ло. Грид-инфраструктура представляет собой 

территориально-распределенную ин форма ци-

он но-вычислительную систему, объе диня ю щую 

с помощью сети кластеры (группы) слабосвя-

занных компьютеров. Програм мный пакет 

GULP — непараллельный. Для его использо-

вания в грид-инфраструктуре на отдельных 

процессорах одновременно было запущено 

много экземпляров GULP, чтобы оптимизиро-

вать разные структуры. Средняя продолжи-

тельность оптимизации одного варианта струк-

туры с помощью грид-технологий составляла 

1,5—7 ч, на персональном компьютере — не 

менее суток. Для проведения вычислений 

были использованы грид-сайты uagrid.org.ua и 

grid.inpracom.kiev.ua. Вычисления выполнены 

в виртуальной организации "GEOPARD", создан-

ной Институтом кибернетики им. В.М. Глуш-

кова НАН Украины, Институтом геохимии, 

минералогии и рудообразования им. Н.П. Се-

мененко НАН Украины и Институтом геофи-

зики им. С.И. Субботина НАН Украины.

Результаты вычислений и их обсуждение. За-

мещения в структуре синтезированного КФАП. 

Кристаллохимическая формула образца КФАП 

(С-62) была определена по данным химиче-

ского анализа и ЯМР 1H [2]:

[Ca
9,351

Na
0,321

□
0,328

]
10

 [(PO
4
)

5,182 
×

 

 × (CO
3
)

0,559 
□

0,259
]

6
 [F

1,316 
×

 
(1)

× OH
0,612

(CO
3
)

0,036
]

2 
(F

x
)

0,359 
·  0,28 H

2
Ofix .

Необходимо отметить относительно боль-

шое количество структурных OH-групп в ко-

лонках. По-видимому, это обусловило внедре-

ние части ионов F– в структуру вне колонок 

(по данным MAS ЯМР 19F [2]), хотя общее ко-

личество F меньше стехиометрического. 

Исходя из кристаллохимической формулы 

синтезированного КФАП (1) и учитывая, что 

два иона О группы (CO
3
)

А 
занимают в колон-

ке позиции F [6], для моделирования структу-

ры рассматривали суперячейку объемом 3a  × 

×  3b  ×  3c элементарных ячеек следующего со-

става (2,73 мас. % CO
2
, 3,31 — F): 

[Ca
9,333

Na
0,333

□
0,334

]
10 

[(PO
4
)

5,185 
×

        × (CO
3
)

0,556
□

0,259
]

6
[F

1,332
OH

0,593 
×

 
(2)

× (CO
3
)

0,037
]

1,999
(F

x
)

0,333 
·  0,259H

2
O

fix
.

Сопоставление с (1) показывает, что хими-

ческий состав суперячейки достаточно точно 

соответствует химическому составу синтези-

рованного образца. 

Следует отметить особенности структуры 

суперячейки КФАП ([Ca
252

Na
9
□

9
]

270
 [(PO

4
)

140  
×

 

×  (CO
3
)

15
□

7
]

162
 [F

36
OH

16
(CO

3
)

1
]

 
(F

x
)

9
·7H

2
Ofix): 

одинаковое количество ОН- и CO
3
-групп (16), 

□(PO
4
) и молекул H

2
Ofix (7), ионов Na, □(Ca) 

и избыточных ионов F
x 

(9). Большое количе-

ство структурных дефектов разного типа ука-

зывает на несколько схем замещений в струк-

туре синтезированного КФАП, характерных 

для карбонатапатитов [6, 7]. 

Моделирование структуры синтезированного 

образца. Для КФАП характерны структурные 

кластеры (CO
3
)

B
-групп и сопутствующих де-

фектов, хаотически распределенные в струк-

туре и относительно изолированные друг от 

друга [6]. Поэтому рассматривали приблизи-

тельно равномерное, не меняющееся, распре-

деление (CO
3
)

В
-групп и □(PO

4
) (одна □ на ко-

лонку) в суперячейке максимально отдаленно 

друг от друга. В центре суперячейки размеща-

ли структурный кластер А—В (группы (CO
3
)

А
 

и (CO
3
)

В
) [6]. 

В КФАП вхождение молекул H
2
O

fix
 в струк-

турные позиции в колонках маловероятно, в 

отличие от КГАП [7, 12], на это указывает и 

заметное количество ОН-групп в рассматри-

вавшемся образце (□(F) в колонках отсут-

ствуют — см. (1)). Поэтому, учитывая равное 

количество в суперячейке молекул H
2
O

fix
 и 

□(PO
4
) (см. (2)), было предположено, что мо-

лекулы H
2
O

fix
 занимают позиции □(PO

4
). Ис-

ходя из данных ЯМР 1Н о локализации фик-

сированных молекул H
2
O в КФАП возле 

(CO
3
)

В
- групп вне колонок [12], возле каждой 

□(PO
4
) размещали (CO

3
)

В
-группу. Было рас-

смотрено 12 вариантов возможных направле-

ний О—Н связей в молекулах H
2
O

fix
: ион О — 

в позиции Р, ионы Н — в направлении к по-

зициям О в □(PO
4
) или к центрам граней 

□(PO
4
) на расстоянии r

O—H
 = 0,9584 Å (|O—H| 

в молекуле H
2
O). Рассмотрено несколько ва-

риантов распределения ионов Na и F
x 
, вакан-

сий □(Ca) (приблизительно равномерно в су-

перячейке, возле каждой колонки) и OH-

групп в струк турно-эквивалентных позициях 

относительно ближайших (CO
3
)

В 
-групп или

 

□(PO
4
), 12 вариантов распределения избыточ-

ных ионов F
x
, 9 и 8 — Na и □Ca в катионных 

структурных позициях М1 и М2 соответствен-

но, 9 — О—Н-связей в колонках и 4 — нап-

равлений О—Н-связей возле (CO
3
)

А
-группы. 

При разных вариантах распределения струк-

турных дефектов мы получали разные струк-



62 ISSN 0204-3548. Mineral. Journ. (Ukraine). 2013. 35, No 4

КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ КАРБОНАТФТОРАПАТИТА С ИЗОМОРФНЫМИ ПРИМЕСЯМИ

туры суперячейки. Проводили оптимизацию 

примерно 300 вариантов структуры КФАП, из 

которых оптимизированы 29 вариантов. Сво-

бодная энергия Гельмгольца (на одну элемен-

тарную ячейку) оптимизированных структур 

КФАП и ФАП — приблизительно одного по-

рядка: F = [–438,87; –433,97] и – 461,8 эВ со-

ответственно. 

Для нескольких вариантов структуры 

КФАП F = [– 438,7; – 434,6] эВ. Однако в та-

ких структурах расстояния между ионами в 

молекулах H
2
O

fix
 (|O

w
 — H

w
|f = 1,6—3 Å, |H

w
 — 

H
w
| f = 3—5 Å, индекс "w" обозначает "water", 

"f" — "fix") существенно выше, чем в молекуле 

воды (|O
w
 — H

w
| = 0,958 Å, |H

w
 — H

w
| = 1,58 Å). 

Взаимодействие протонов в молекуле H
2
O

fix
 

на таких расстояниях пренебрежимо мало. 

Вместе с тем в спектре ЯМР 1Н синтезиро-

ванного образца наблюдается дублетная ли-

ния, обусловленная взаимодействием прото-

нов в молекулах H
2
O

fix
 [2]. Поэтому было пред-

положено, что наиболее стабильна структура 

КФАП с несколько большим значением F = 

= –433,97 эВ и наименьшим искажением мо-

лекул H
2
O

fix
: расстояния |O

w
 – H

w
| f = 1,15—

1,55 Å, |H
w
 — H

w
| f = 1,96—2,33 Å. Взаимодей-

ствие протонов на таких расстояниях может 

обусловить дублет в спектре ЯМР 1Н с расще-

плением Δ
H–H 

= Δ
H–H

crs·(|H
w
 – H

w
|/|H

w
 – H

w
|f)3 

~ 0,65—1,1 мТл, где Δ
H–H

crs = 2,1 мТл — ду-

блетное расщепление в спектре ЯМР 1Н для 

молекул кристаллогидратной воды [2]. 

Оптимизированная структура КФАП иска-

жена (α = 92,23, β = 90,94, γ = 117,98°), пара-

метры элементарной ячейки немного выше 

(а = 9,445, b = 9,389, с = 7,015 Å), чем синте-

зированного образца. В такой структуре наи-

большие смещения ионов H и O в молеку-

лах H
2
O

fix
 и OH-группах (расстояния |O— 

H|
hydroxyl

 = 1,08 Å, при исходных координа-

тах — 0,96 Å) — до 0,7 Å относительно 

ис ходных позиций, смещения ионов С — до 

0,3 Å, смещения остальных ионов не превы-

шают 0,1 Å. Структурные дефекты определен-

ного типа распределены приблизительно рав-

номерно максимально отдаленно друг от друга. 

Рис. 2. Характерные структуры колонок в оптимизированной структуре КФАП: a — структурный кластер АВ 

(одна колонка), кластеры (CO
3
F

x
)

B 
(по четыре аналогичные колонки) вдали от молекул H

2
Ofix 

(b) и возле моле-

кул H
2
Ofix 

, ион F
x
 — в сторону от H

2
Ofix 

(c). Ионы Ca2 — при z = 1/4 + n/2, где n = 0—5. Ионы Ca1 и PO
4
-групп 

не показаны

Fig. 2. The typical channel structures in the optimized CFAP structure: the AB cluster (one channel) (a) and (CO
3
F

x
)

B
 

clusters (of four analogical channels) far from the H
2
Ofix molecules (b) and near the H

2
Ofix molecules, the F

x
 atom — 

aside from the H
2
Ofix (c). The Ca2 atoms are at z = 1/4 + n/2, where n = 0—5. The ions of Ca1 and PO

4
-groups are not 

shown
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На рис. 2 приведены характерные структу-

ры колонок (ионы Са1 и PO
4
-групп не пока-

заны) в оптимизированной структуре КФАП. 

Молекулы H
2
O

fix
 занимают □(PO

4
): ион О — 

приблизительно в позиции Р, OH-связи на-

правлены к позициям О1 и О2. Избыточные 

ионы F
x 

занимают □(О3*) в (CO
3
)

В
-группах в 

структурном кластере АВ (одна колонка — 

рис. 2, a), вдали от молекул H
2
O

fix 
и возле мо-

лекул H
2
O

fix
, в сторону от H

2
O

fix
 (рис. 2, b и c, 

соответственно, по четыре колонки с анало-

гичной структурой). Гидроксильные группы в 

колонках локализованы вблизи (CO
3
)-групп 

так, что протон приближен к плоскости 

(CO
3
)

B
-группы (рис. 2). Ионы Na1 и □(Са2) 

уда лены друг от друга и распределены преиму-

щественно так: ионы Na1 — возле кластеров
 

(CO
3
F

x
)

В
 (кроме кластера A—B), в направле-

нии к О9 и F
x
, □(Са2) — возле (CO

3
)

В
-групп с 

□(О3*) в одной плоскости c ионами O8 и O9. 

Два иона Na1 локализованы возле
 
(CO

3
)

В
- 

групп без избыточных ионов F
х
, один ион Na1 

и остальные □(Са2) относительно изолирова-

ны от остальных дефектов. 

Полученные данные компьютерного моде-

лирования структуры КФАП соответствуют 

эк спериментальным результатам исследования 

синтезированного образца и литературным дан-

ным изучения КФАП с избыточными иона-

ми F
x 
. В оптимизированной структуре КФАП 

ионы F– и ОН-группы локализованы в двух 

различных структурных окружениях, в соот-

ветствии с данными ЯМР 19F и 1H для синте-

зированного КФАП [2]. Полученные данные 

позволяют объяснить появление высокочас-

тотной компоненты в спектрах MAS ЯМР 1Н 

синтезированных КФАП при возрастании со-

держания F, в отличие от однокомпонентных 

спектров образцов КФАП без F и при низком 

содержании F [2]. Это указывает на то, что 

внедрение в структуру избыточных ионов F
x
 

приводит к формированию двух типов струк-

турного окружения протонов OH-групп. По 

данным компьютерного моделирования в 

оптимизированной структуре КФАП можно 

выделить два типа структурного окружения 

OH-групп: возле кластеров (CO
3
F

x
)

В
 и (CO

3
)

В
- 

групп с □(О3*) (рис. 2). Можно предположить, 

что электронная плотность иона кислорода 

OH-группы рядом с избыточным ионом F
x
 

(│F
x
 – O (OH)│= 3,25—3,3 Å — рис. 2, b, c) 

смещена в сторону иона F
x 

большей электро-

отрицательности, что должно привести к со-

ответствующему снижению электронной плот-

ности и на протоне этой ОН-группы (│F
x
 – 

– H (OH)│ = 3,8—3,9 Å). Такие протоны могут 

обусловливать более высокочастотную компо-

ненту в спектре MAS ЯМР 1Н [2]. 

В оптимизированной структуре КФАП из-

быточные ионы F
x 

занимают позиции О3 * 

(CO
3
)

В
-групп, что в определенной степени со-

ответствует имеющимся литературным дан-

ным. Исследования ряда природных и синте-

зированных КФАП показали, что локализа-

ция избыточного иона F
x
 в структуре КФАП 

заметно варьирует в зависимости от химичес-

кого состава и структуры образца, при этом 

не исключается и внедрение избыточных ио-

нов F
x 

в вакантные позиции О в (CO
3
)

В
- груп-

пах [6, 11—13, 20]. 

Направление О—Н-связи в сторону плос-

кости (CO
3
)

В
-группы было получено и при 

компьютерном моделировании замещений 

В-типа в ГАП [18]. Наличие □(Са2) возле 

(CO
3
)

В
-групп с □(О3 *) в оптимизированной 

структуре КФАП соответствует данным о 

группировании структурных дефектов □(Ca) + 

+ □(O) в природном КФАП [16]. 

Выводы. 1. С помощью метода компьютер-

ного моделирования в программе GULP и с 

ис пользованием грид-технологии было иссле-

довано распределение структурных дефектов 

в структуре синтезированного КФАП (2,7 мас. % 

CO
2
, 3,3 — F). Установлено, что в наиболее 

стабильной структуре КФАП структурные де-

фекты определенного типа локализованы 

приблизительно равномерно, максимально 

отдаленно друг от друга, это фиксированные 

в структуре молекулы H
2
O

fix
 — в □(PO

4
) (ион 

О — приблизительно в □(Р)), OH-связи на-

правлены к позициям О1 и О2, избыточные 

ионы F
x 

— в □(О3 *) (CO
3
)

В
-групп, в том числе 

в кластере А—В, ОН-группы в колонках — 

возле CO
3
-групп (протоны ОН-групп прибли-

жены к плоскости CO
3
-групп). Ионы Na1 и 

□(Сa2) отдалены друг от друга и от кластера 

A—B и распределены преимущественно: ионы 

Na1 — возле кластеров
 
(CO

3
F

x
)

B
, в направ-

лении к О1 и F
x
, □(Сa2) — возле (CO

3
)

B
-групп 

с □(О3*). 

2. Полученные результаты соответствуют 

дан ным экспериментальных исследований син-

тезированных КФАП с разным содержанием 

CO
2
 и F. Подтверждены данные о локализа-

ции ионов F–  и ОН-групп в двух различных 

структурных окружениях, полученные при 
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исследованиях образцов методами ЯМР 1H и 
19F. Вычисленные параметры структуры сопо-

ставлены с экспериментальными данными 

для синтезированного КФАП с близким хи-

мическим составом. 

3. Соответствие результатов компьютерного 

моделирования ранее полученным экспери-

ментальным данным подтверждает обосно-

ванность использованных в работе моделей и 

подходов и правильность проведенных расче-

тов. Это позволяет использовать разработан-

ные и примененные в данной работе методи-

ки компьютерного моделирования для реше-

ния широкого круга минералогических и 

материаловедческих задач.

Работа выполнена в рамках Государственной 

целевой научно-технической программы внедрения 

и применения грид-технологий на 2009—2013 годы 

(проект № 38/13) и при частичной финансовой 

поддержке ДФФД Украины (проект Ф53.6/026) и 

РФФИ (проект 13-05- 90432 Укр_ф_а).

Авторы выражают благодарность М.Н. Та-
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Е.А. КАЛИНИЧЕНКО, А.Б. БРИК, В.В. РАДЧУК и др.

О.А. Калініченко, О.Б. Брик, В.В. Радчук, 

О.В. Франк-Каменецька, А.О. Мелащенко 

КОМП’ЮТЕРНЕ МОДЕЛЮВАННЯ 

СТРУКТУРИ КАРБОНАТФТОРАПАТИТУ 

З ІЗОМОРФНИМИ ДОМІШКАМИ

Розподіл структурних дефектів (CO
3
-груп, надлишко-

вих іонів F
x
, іонів Na, вакансій □(Ca), OH-груп, фік-

сованих молекул H
2
O

fix
) в структурі карбонатфтор-

апатиту (КФАП) досліджено за допомогою методу 

ком п’ютерного моделювання в програмі GULP із ви-

ко ристанням грід-технології. Розглянуто суперкомірку 

об’ємом 3a × 3b × 3c елементарних комірок з хіміч ним 

складом [Ca
9,333

Na
0,333

□
0,334

]
10

[(PO
4
)

5,185
(CO

3
)

0,556
□

0,259
]

6 
×

 

×
 
[F

1,332
OH

0,593
(CO

3
)

0,037
]

1,999
(F

x
)

0,333
·0,259H

2
O

fix 
, наб ли-

женим до складу синтезованого і експериментально 

дослідженого зразка (2,7 мас. % CO
2
, 3,3 — F). Було 

розглянуто близько 300 варіантів структури КФАП 

(при різних розподілах іонів F
x
 і Na, □(Ca), OH-груп і 

фіксованих молекул H
2
O

fix
), з яких було оптимізовано 

35 варіантів. Встановлено найбільш стабільну струк-

туру КФАП і особливості розподілу в ній структурних 

дефектів. Проведено співставлення структурних па-

ра метрів і розподілу дефектів у оптимізованій струк-

турі з експериментальними даними для зразка з від-

повідним складом. Розраховані та експериментальні 

результати добре узгоджуються. Розроблені методи 

комп’ютерних розрахунків можуть бути використані 

для інтерпретації експериментальних результатів, по-

в’язаних з визначенням особливостей реальної струк-

тури природних апатитів різного генетичного типу, 

для оптимізації технологій створення синтетичних 

ана логів кісткової тканини, під час вирішення задач 

ретроспективної дозиметрії. 

Ключові слова: карбонатфторапатит, ізоморфізм, над-

лишкові іони фтору, комп’ютерне моделювання. 

Е.А. Kalinichenko, А.B. Brik, V.V. Radchuk, 

O.V. Frank-Kamenetskaya, А.О. Melashchenko

COMPUTER MODELING 

OF CARBONATEFLUORAPATITE STRUCTURE 

WITH ISOMORPHIC IMPURITIES 

The distribution of structural defects (CO
3
-groups, excess 

of F
x
 atoms, Na atoms, Ca vacancies, OH-groups, fixed 

H
2
O

fix
 molecules) in the crystal lattice of carbonate fluo r-

apatite (CFAP) has been investigated by computer mode-

ling with GULP program using grid-techniques. The su-

per cell of 3a × 3b × 3c elementary cells with the chemical 

composition [Ca
9,333

Na
0,333

□
0,334

]
10 

[Ca
9.333

Na
0.333

□
0.334

]
10 

×
 

×
  
[(PO

4
)

5.185
(CO

3
)

0.556
□

0.259
]

6 
[F

1.332
OH

0.593
(CO

3
)

0.037
]

1.999 
×

 

×
  
(F

x
)

0.333
·0.259H

2
O

fix
 close to the synthesized and inves-

tigated experimentally sample (2.7 wt % CO
2
, 3.3 wt % F) 

has been considered at approximately even distributions of 

(CO
3
)

B
-groups and PO

4 
vacancies (□), mostly distanced 

from each other. About 300 variants of CFAP structure (at 

even distributions of CO
3
-groups and PO

4
-vacancies and 

different distributions of atoms of F
x
 and Na, Ca vacancies, 

OH-groups and H
2
O

fix
 molecules) have been considered, 

35 of them have been optimized. The most stable CFAP 

structure and distribution features of structural defects in it 

have been established. The structural parameters and di-

stribution of defects have been compared with experimental 

data for the sample with corresponding composition of 

admixtures. The good agreement of the calculated and 

experimental results has been obtained. The worked out 

methods of computer calculations may be used for inter-

pretation of the experimental results connected to deter-

mination of features of the real structure of natural apatites 

of different genetic type, for optimization of technologies 

of creation of synthetic analogues of the bone tissue, when 

solving the tasks of retrospective dosimetry.

Keywords: carbonatefluorapatite, isomorphism, excess fluo-

ri ne atoms, computer modeling.
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