
Аннотация
С помощью квантовохимических методов исследованы структура и оптические
свойства минералов карлтонит Na4Ca4[Si8O18](CO3)4(OH,F)·H2O и
фторкарлтонит KNa4Ca4[Si8O18](CO3)4(F,OH)·H2O. Установлено, что голубая
окраска минералов обеспечивается оптическим поглощением внутри центров
CO3*-. Структура карбонатных групп в кристаллах отвечает точечным группам
симметрии C2v и Cs. Электронные переходы около 650 нм и 470 нм в радикале
CO3*- попадают в запрещенную зону кристалла и являются переходами с a1 на b2
(2B2->2A1) молекулярную орбиталь и с b2 на b2 (2B2->2B2) молекулярную
орбиталь, соответственно.

Тема работы
Квантовохимическое исследование структуры и оптических свойств минералов
карлтонита Na4Ca4[Si8O18](CO3)4(OH,F)·H2O и фторкарлтонита
KNa4Ca4[Si8O18](CO3)4(F,OH)·H2O.
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оптических свойств сложных силикатов щелочных пород».

Научное содержание работы
Постановка задачи и современное состояние проблемы
Филлосиликаты являются перспективными фосфорами (Wang 2020;
Fernández-Rodríguez 2021). Наличие в их структуре карбонатных групп, которые
являются эффективными донорами электронов (Shendrik 2021; Kaneva, Shendrik,
2022), позволяет создавать новые перспективные люминофоры на их основе.
Квантовохимические расчеты являются важным инструментом для
установления структуры и свойств точечных дефектов, таких как радикалы
CO3*- и примесные ионы РЗЭ. Однако комплексный подход, сочетающий
спектроскопические исследования и квантовохимические расчеты, пока еще
редко применяется к подобным минералам. В данной работе мы исследовали
электронную стуктуру и оптические свойства радикалов CO3*- в кристаллах
карлтонита Na4Ca4[Si8O18](CO3)4(OH,F)·H2O и фторкарлтонита
KNa4Ca4[Si8O18](CO3)4(F,OH)·H2O (открыт в 2020 году, Kaneva, Radomskaya
2020).
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Подробное описание работы, включая используемые алгоритмы
Для оптимизации геометрии структур карлтонита и фторкарлтонита
использовался программный пакет VASP (Kresse and Hafner, 1993). Данные
расчеты проводились в рамках периодической теории функционала плотности с
использованием обменно-корреляционного функционала PBEsol (Perdew et al.,
2008). В процессе оптимизации вектора решетки были зафиксированы на
экспериментальных значениях, а положения атомов оптимизировались до сил
не более 0.01 эВ/Å. Чтобы определить оптимальную ориентацию молекул воды
в кристаллических структурах, для кристаллохимических позиций Ow11, Ow12
были опробованы и оптимизированы различные варианты координации
молекул H2O, и таким образом, были установлены оптимальные. Для расчетов
оптического поглощения в радикале CO3*- использовался программный пакет
ORCA (Neese, 2012). Расчеты проводились в рамках теории функционала
плотности с обменно-корреляционным функционалом B3LYP (Stephens et al.,
1994) и базисом гауссовых орбиталей aug-cc-pVTZ. Использовалась модель
встроенного кластера. Квантовый кластер содержал радикал CO3*- и
ближайшую к нему молекулу воды. Для предотвращения оттока электронной
плотности на внешнюю границу квантового кластера он был окружен слоем
эффективных потенциалов остова. Кристаллическое поле учитывалось в виде
точечных зарядов. Спектры оптического поглощения рассчитывались с
помощью TD-DFT.
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Полученные результаты
Были рассчитаны структурные параметры для молекул воды в кристаллах
карлтонита и фторкарлтонита. Стабилизирующим фактором для молекул воды в
кристаллах выступает формирование водородных связей с ближайшими CO32-



или SiO44-. Рассчитанные расстояния между ионами кислорода, связанными
водородными связями, в карлтоните составляют от 2.81 Å до 2.93 Å для Ow11
(координируется Na и SiO4) и Ow12 (координируется Na и CO3). Структуры
CO32- в позициях С1 (параллельно оси [001]) и С2 (перпендикулярно [001])
отвечают точечным группам C2v и Cs. Если приближенно рассматривать все
группы CO32- в рамках точечной группы C2v, то углы альфа между
эквивалентными кислородами составляют больше 120 градусов. Это приводит
тому, что нижайшее возбужденное электронное состояние имеет симметрию 2A1

(неспаренный электрон на орбитали a1), a второе по энергии состояние -
симметрию 2B2 (неспаренный электрон на орбитали b2). Таким образом, первый
и второй оптические переходы имеют типы 2B2->2A1 (около 650 нм) и 2B2->2B2

(около 470 нм). Для CO3 в позиции C1 первый по энергии переход имеет
большую, чем второй, силу осциллятора, для С2 тенденция противоположна.
Оптическое поглощение в указанных областях соответствуют голубой окраске
фторкарлтонита.
Плотность электронных состояний схожа для двух минералов. Ширина
запрещенной зоны в приближении PBEsol составляет около 4.5 эВ. Верх
валентной зоны образован состояниями, локализованными на 2p состояниях
кислородов CO32-. Дно зоны проводимости образовано состояниями,
локализованными на углеродах и кислородах карбонатных групп.
Следовательно, и однократно занятое состояние электрона, и дырочное
состояние CO3*- должны попадать в запрещенную зону кристалла, что
обеспечивает голубую окраску.

Иллюстрации

Молекулярные орбитали, соответствующие минимальным по энергии
переходам 2B2->2A1 и 2B2->2B2.



Рассчитанные спектры поглощения радикалов CO3*- в картоните: а) CO3*- в
позиции С1; b) CO3*- в позиции C2.

Эффект от использования кластера в достижении целей работы
На оборудовании ИВЦ НГУ проводилась оптимизация геометрии кристаллов
карлтонита и фторкарлтонита. Элементарные ячейки кристаллов природных
минералов содержат большое количество атомов. Для исследуемых в данной
работе минералов это количество составляет более 200, что делает
невозможным проведение таких расчетов на большинстве персональных
комьютеров. Использование ресурсов ИВЦ НГУ имело ключевое значение для
оптимизации геометрии, установления локальной структуры молекул воды и
точечных дефектов в исследуемых кристаллах.
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