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Впервые определены зависимости от температуры β-факторов при замещениях 18O/16O в андалузи-
те, силлиманите и кианите с учетом влияния давления: 
1000lnβand(18O/16O) = 10.66466x – 0.19330x2 + 0.00282x3 + P(0.12748x – 0.00289x2) 
1000lnβsil(18O/16O) = 10.51480x – 0.17485x2 + 0.001406x3 + P(0.12124x – 0.00286x2) 
1000lnβky(18O/16O) = 10.14019x – 0.07573x2 + 0.00550x3 + P(0.09907x – 0.00206x2), 
x = 106/T2 (K)–2, P – давление (GPa). Полученные зависимости можно применять в изотопной гео-
термометрии. Давление приводит к увеличению β-факторов и, соответственно, δ18O  до ≈0.5‰
в условиях “холодной” субдукции (при очень низких градиентах dT/dP).
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Полиморфные модификации Al2SiO5: андалу-
зит (and), силлиманит (sil) и кианит (ky) распро-
странены в высокоглиноземистых метаморфиче-
ских породах и используются как индикаторы
условий метаморфизма [1]. Андалузит устойчив
при давлениях ниже 3–4 кбар и температурах от
200 до 700°С; силлиманит образуется при темпе-
ратурах выше 500–550°С; кианит устойчив при
повышенных (>4–9 кбар) давлениях [2] (рис. 1).

Хотя изотопные отношения 18O/16O в Al2SiO5
могут использоваться в качестве геотермометров,
изотопное фракционирование в этой системе
изучено недостаточно. Известны эмпирические
[3] и полуэмпирические [4, 5] калибровки фрак-
ционирования 18O/16O, которые плохо согласуют-
ся между собой. Кроме того, нет оценок измене-
ния 18O/16O в Al2SiO5 в зависимости от давления.

Цель настоящей работы: определение факто-
ров фракционирования изотопов кислорода для
андалузита, силлиманита и кианита на основе
кристаллохимических свойств без использования
эмпирических предположений и оценка влияния

давления на фракционирование изотопов кисло-
рода в данных фазах. В рамках теории функцио-
нала плотности (DFT) и квазигармонического
приближения рассчитаны спектры колебаний,
β-факторы и зависимости β-факторов от темпе-
ратуры и давления. Такой же подход ранее ис-
пользован при определении изотопного фракци-
онирования в других фазах [например, 6–7].

Равновесное фракционирование изотопов
между фазами А и В, δA–δB(‰), определяется
значениями β-факторов, 1000lnβA – 1000lnβB, и
для построение изотопных геотермометров ис-
пользуются температурные зависимости величин
β (например, [8]):

(1)

где νq, i – частота фонона с волновым вектором q
и индексом фононной ветви i от 1 до 3Nat (Nat –
количество атомов в примитивной ячейке). T (K),
h и k – постоянные Планка и Больцмана, N – чис-
ло атомов элемента, подвергающегося изотопно-
му замещению в ячейке, Nq – количество учиты-
ваемых векторов q. Надстрочный индекс * отно-
сится к более тяжелому изотопу. В рамках
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квазигармонического приближения частоты ме-
няются с изменением объема ячейки, ν(V).

Влияние давления на β-факторы определяется
выражением (без расчета модальных параметров
Грюнайзена [9]):

(2)

где KT – изотермический модуль объемной упру-
гости, V – объем ячейки.

Все необходимые величины определены мето-
дом “замороженных фононов” (программа
CRYSTAL17 [10, 11]) с применением набора гаус-
совых полноэлектронных базисов и гибридного
функционала B3LYP. Использованы наборы бази-
сов (http://www.crystal.unito.it) с совокупностью
базисных функций 86–21G* для Al, 86–311G* для
Si и 6-2111d1G для O. Представительность сумми-
рования по q-векторам обеспечивается увеличени-
ем количества Nq посредством линейных комбина-
ций единичных векторов примитивных ячеек. Для
оценки влияния Nq на результаты в настоящей ра-
боте частоты колебаний вычислены по расши-
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ренным ячейкам, соответствующим Nq = 1 (ис-
ходная ячейка), Nq = 2, 4 и 8. Сходимость (с точ-
ностью <0.01‰) достигнута при Nq = 4 (and, sil) и
Nq = 2 (ky). Отклонения оптимизированных раз-
меров ячеек a, b, c и V от экспериментальных [1]
составляют, соответственно, для андалузита:
0.04; 0.60; 0.92; 1.57%; для силлиманита: 0.18; 0.10;
0.85; 1.14%; для кианита: 0.16; 0.74; 0.72; 1.60%. Ча-
стоты колебаний и соответствующие сдвиги ча-
стот при изотопных замещениях определены для
разных объемов ячеек (V0 в гармоническом при-
ближения, V = V0 ± 0.5%, V = V0 ± 1%), что позво-
ляет провести расчет зависимости β-факторов от
давления по формуле (2).

β-факторы вычислены при температурах от 0
до 1000°C с шагом 20°C. При увеличении объема
расширенных ячеек (количества волновых векто-
ров), результаты стремятся к предельным значе-
ниям:

x = 106/T 2 (K)–2, P – давление (GPa).

Для сопоставления с известными калибровка-
ми изотопных геотермометров вместо величин
1000lnβ можно воспользоваться данными по
фракционированию между Al2SiO5 и какой-либо
“референтной” фазой (например, кварцем, рис. 2).
Для андалузита и силлиманита результаты насто-
ящей работы согласуются с результатами, полу-
ченными методом модифицированных инкре-
ментов [4]. При этом расхождение оценок темпе-
ратур практически постоянно и составляет около
25° для андалузита и не превышает нескольких
градусов для силлиманита. Для кианита отличия
от результатов [4] составляют приблизительно
75°С. Для кианита наши данные также согласу-
ются с эмпирическими (“природными”) калиб-
ровками [3], при этом расхождение оценок тем-
ператур уменьшается от 75° (при 525°С) до <10°
(при 900°С и выше). Вычисленные β-факторы в
ряду андалузит–силлиманит–кианит несколько
уменьшаются, что можно учитывать при практи-
ческих определениях температур. При Т около
0°С 1000lnβand, 1000lnβsil, 1000lnβky равны, соот-
ветственно 115.0; 113.0 и 109.1, а при 500°С – 17.31;
17.11 и 16.73.
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Рис. 1. PT-условия изменения δ18O на 0.2; 0.5 и 1.0‰
в кианите (ky), силлиманите (sil) и андалузите (and).
Линии геотермического градиента – штрих-пунктир.
Условия на поверхности океанических плит при суб-
дукции: затененная область – результата моделирова-
ния [13], стрелка – обобщенные данные по “холод-
ной” субдукции пород ультравысоких давлений [14].
ky – сплошная линия, sil – точечная линия, and –
пунктирная линия. Ромбики – формы цепочек окта-
эдров and, sil и ky.
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КРЫЛОВ и др.

Какое-либо значимое влияние давления на
18O/16O  возможно только в поле стабильности

кианита и при низких температурных градиентах
(<10°C/км, рис. 1). Тем не менее, в условиях “хо-
лодной” субдукции [14] возможно увеличение

δ18Oky до ≈0.5‰. При этом линии, соответствую-

щие одинаковым изменениям δ18O, почти парал-
лельны линиям PT-траектории (рис. 1). Таким
образом, влияние давления на изотопный состав
кислорода в Al2SiO5 определяется в первую оче-

редь величиной геотермического градиента
dT/dP и мало зависит от конкретных термодина-
мических параметров на PT-траектории.
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ISOTOPE FRACTIONATION AND EFFECT OF PRESSURE ON 18O/16O 
IN KYANITE-SILLIMANITE-ANDALUSITE POLYMORPHS (Al2SiO5): 

AB-INITIO MODELLING
D. P. Krylova,#, Corresponding Member of the RAS A. B. Kuznetsova, and A. A. Gavrilovaa

a Institute of Precambrian Geology and Geochronology Russian Academy of Sciences, Saint-Petersburg, Russian Federation
#E-mail: dkrylov@dk1899.spb.edu

β-factor dependences on temperature upon 18O/16O substitution have been deduced in andalusite, sillimanite
and kyanite accounting for pressure effect: 
1000lnβand(18O/16O) = 10.66466x – 0.19330x2 + 0.00282x3 + P(0.12748x – 0.00289x2) 
1000lnβsil(

18O/16O) = 10.51480x – 0.17485x2 + 0.001406x3 + P(0.12124x – 0.00286x2) 
1000lnβky(18O/16O) = 10.14019x – 0.07573x2 + 0.00550x3 + P(0.09907x – 0.00206x2), 
x = 106/T(K)2, P – давление (GPa). The relations can be used in isotope geothermometry. Pressure produc-
es an increase of the β-factors and consequently, δ18OAl2SiO5 up to ≈0.5%o in conditions of the “cold” sub-
duction (at extremely low dT/dP gradients).

Keywords: β-factors, Al2SiO5, geothermometry
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