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Методом атомистического моделирования проведено тестирование механизмов образования твер-
дых растворов титанистого бриджманита в системе MgSiO3–MgTiO3. Полученные данные сопо-
ставлены с результатами экспериментов. Показано, что изоморфная емкость бриджманита по тита-
ну при PT-параметрах холодной зоны субдукции систематически выше, чем для условий мантийной
геотермы, и заметно повышается с глубиной.
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Бриджманит (Al-(Mg,Fe)SiO3 со структурой
перовскита) является главной фазой нижней
мантии Земли, его содержание составляет при-
мерно 70% от ее общего объема [1]. С учетом
огромной протяженности нижней мантии, бри-
джманит можно рассматривать как самый рас-
пространенный минерал Земли в целом. Харак-
терно, что бриджманит количественно преобла-
дает и в ассоциации фаз, образующихся при
погружении базальтов на глубины нижней ман-
тии, где его доля может достигать 50 объемных %
[2]. Свое название и, соответственно, статус ми-
нерала бриджманит получил только в 2014 г., ко-
гда в составе прожилков из метеорита, упавшего в
Австралии в 1879 г., было впервые структурно
подтверждено присутствие (Mg,Fe)SiO3-перов-
скита [3].

К числу природных находок бриджманита
можно отнести включения в так называемых
сверхглубинных природных алмазах. В этих алма-
зах бриджманит ассоциирует с дейвмаоитом
(CaSiO3 со структурой перовскита, недавно полу-

чившим статус минерала [4]), ферропериклазом и
стишовитом, а также в редких случаях с джеффбе-
нитом (ТАРР), эллинаитом (Ca–Cr оксидом с пе-
ровскитовой структурой), Mg–Cr–Fe и другими
оксидами с ромбической структурой, титанитом,
мервинитом и некоторыми другими минералами
[5]. Несмотря на то что (Mg,Fe)SiO3 c перовскито-
вой структурой не был подтвержден ни в одном
включении в алмазе, допущение о возможном
присутствии бриджманита определяется ассоци-
ацией с ферропериклазом, так как этот парагене-
зис однозначно характеризует термодинамиче-
ские условия нижней мантии. В условиях пере-
ходной зоны и верхней мантии парагенезис фаз
аналогичного состава (Mg,Fe)SiO3 + (Mg,Fe)O
считается “запрещенным” и уступает место
(Mg,Fe)2SiO4 (оливину/вадслеиту/рингвудиту).

В большинстве случаев примесь TiO2 в бридж-
маните не превышает 0.2 мас %, что соответствует
средним концентрациям титана в мантии Земли.
Тем не менее некоторые богатые титаном комби-
нированные включения в алмазах были интер-
претированы как продукты декомпрессионного
разложения бриджманита. Рассчитанный состав
первичного бриджманита характеризуется более
высокими содержаниями титана, которые изме-
няются в диапазоне от 4 до 7 мас % TiO2 [6]. Счи-
тается, что такие разности этого минерала обра-
зуются в условиях погружающихся литосферных
плит.

В экспериментах, проведенных в модельной
системе MgSiO3–MgTiO3 при 21–24 ГПа и 1600°С,
был установлен широкий диапазон вхождения
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титана в состав бриджманита (5–13 мас % TiO2),
причем более высокая концентрация TiO2 отме-
чается в отсутствии других фаз [6]. Одновременно
наблюдается довольно четкая отрицательная кор-
реляция между содержаниями титана и кремния,
свидетельствующая о преобладании механизма
вхождения титана в бриджманит VITi4+ = VISi4+,
при реализации которого содержание магния в
минерале практически не изменяется.

Целью настоящего исследования явились по-
лучение количественной оценки изоморфной ем-
кости бриджманита по примесному титану при
различных мантийных давлениях и температурах
с помощью методов атомистического моделиро-
вания и сопоставление полученных результатов с
экспериментальными данными, представленны-
ми в вышеуказанных публикациях.

Для расчетов свойств смешения в системе
MgSiO3–MgTiO3 использовалась оптимизирован-
ная частично ионная модель межатомных парных
потенциалов [8], хорошо зарекомендовавшая се-
бя при моделировании кристаллических струк-
тур, упругих и термодинамических свойств раз-
нообразных силикатов. Ранее эта модель исполь-
зовалась нами для оценки вхождения примесных
ионов в состав некоторых мантийных фаз – Cr3+

в бриджманит и CaSiO3 со структурой перовскита
[9] и Ti4+ в гранат [10].

Расчеты изоморфного вхождения ионов Ti4+

осуществлялись методом межатомных потенциа-
лов с использованием программы GULP [11] в

сверхструктурных ячейках бриджманита разме-
ром 3 × 3 × 3 со снятой нетрансляционной сим-
метрией, содержащих 540 атомов (рис. 1). Расче-
ты осуществлялись в диапазоне давлений и тем-
ператур 6.5–30 ГПа и 850–2200 К.

Для оценок изоморфной емкости был скон-
струирован гипотетический минал состава MgTiO3,
изоструктурный бриджманиту. Некоторые струк-
турные, физические и термодинамические харак-
теристики этой виртуальной фазы при различных
PT-параметрах, отвечающих мантийной геотерме
[12], приведены в табл. 1.

Для оценки энергии дефектов и изоморфной
емкости титана в исследуемых структурах ис-
пользовались две теоретические модели: расчет в
сверхструктурных ячейках и в пределе бесконеч-
но разбавленной примеси. Использовались ячей-
ки размером 3 × 3 × 3 по отношению к базовой
перовскитовой для 16 различных соотношений
катионов Ti и Si по октаэдрическим позициям.
Для расчетов выбиралось несколько “оптималь-
ных” атомных конфигураций, наилучшим обра-
зом имитирующих статистическое распределение
атомов в разупорядоченном твердом растворе по
методике, изложенной в [13].

Результаты расчетов параметров взаимодей-
ствия (энергии смешения) и энтальпии смеше-
ния приведены в табл. 2 и на рис. 2. Как видно из
таблицы, полученные значения параметра взаи-
модействия для состава MgSiO3 (Q1) оказались
большими, чем для состава MgTiO3 (Q2) в полном
соответствии с правилом полярности изоморфиз-
ма. Также обратим внимание, что расчеты в пре-
деле бесконечного разбавления и суперъячейках
дают в рамках одной модели межатомных потен-
циалов хорошо согласующиеся между собой зна-
чения, что фиксировалось нами ранее и в других
системах [14].

Отметим, что при изменении термодинамиче-
ских условий по геотерме мантии Земли или в
условиях холодной зоны субдукции [15] значение
энтальпии смешения меняется незначительно,
особенно в областях малых концентраций титана
в бриджманите. Это связано с конкурирующим
действием двух факторов – температуры (повы-
шающей колебательный вклад энтропии смеше-
ния) и давления (подавляющего изоморфное за-
мещение по правилу депрессии для извовалент-
ного изоморфизма). Как следует из полученных
результатов, значения энтальпии смешения в хо-
лодной зоне субдукции оказываются систематиче-
ски ниже, чем при условиях мантийной геотермы.

Учитывая, что энтропийный фактор при по-
вышении температуры способствует росту смеси-
мости в этой системе, можно сделать вывод, что
при повышении давления от 6.5 до 30 ГПа изо-
морфная емкость бриджманита по титану будет
систематически и существенно возрастать.

Рис. 1. Суперъячейка 3 × 3 × 3 структурного типа бри-
джманита, использованная для расчетов свойств сме-
шения в системе MgSiO3–MgTiO3.
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Оценка изоморфной емкости проводилась пу-
тем построения концентрационных зависимо-
стей энергии Гиббса. Равновесные составы фаз
определялись согласно [16] как абсциссы точек
касания общей касательной к кривой концентра-
ционной зависимости . Расчеты осуществ-
лялись в 3 × 3 × 3 суперъячейках для 16 различных
составов твердого раствора с расчетом колеба-
тельного спектра кристалла и последующего
определения колебательного вклада в энтропию
смешения при заданных температурах и давлени-
ях. Конфигурационная энтропия кристалла SКОНФ

рассчитывалась с помощью статистико-термоди-

Δ ( )G х

намических моделей для однопозиционной би-
нарной смеси по формуле (1):

(1)

Колебательный вклад SКОЛ в общую энтропию
смешения Sсм рассчитывался по формуле (2):

(2)

где S(x) – энтропия твердого раствора заданного
состава, а S1 и S2 – энтропии MgSiO3 и MgTiO3 со-
ответственно. Расчеты показали, что основной
вклад (от 75 до 85%) в общую энтропию смешения
при изучаемых температурах для данных систем
дает конфигурационная составляющая, а колеба-

( ) ( )[ ]= − + − −КОНФ ln 1 ln 1 .S kN x x x x

= − −КОЛ 1 1 2 2( ) ,S S x x S x S

Таблица 1. Характеристики виртуальной фазы MgTiO3, изоструктурной бриджманиту при различных температу-
рах и давлениях

MgTiO3 
(6.5 ГПа)

MgTiO3
(15 ГПа)

MgTiO3 
(25 ГПа)

MgTiO3 
(30 ГПа)

a, Å 5.24 5.19 5.13 5.11
b, Å 7.40 7.31 7.21 7.18
c, Å 5.03 4.96 4.90 4.87

V, Å3 195.10 188.21 181.49 178.57

d (VITi–O), Å 2 × 1.915 2 × 1.897 2 × 1.879 2 × 1.871

2 × 1.917 2 × 1.899 2 × 1.881 2 × 1.873
2 × 1.959 2 × 1.939 2 × 1.918 2 × 1.909

K, ГПа 214.9 250.6 290.3 309.6
СV, Дж/моль К 123.2 123.2 123.4 123.4

(1800 K)  (1900 K) (2150 K)  (2200 K)
S, Дж/моль К 272.8 272.7 281.4 281.3 

(1800 K) (1900 K) (2150 K) (2200 K)

Таблица 2. Расчет параметров взаимодействия и энтальпии смешения (КДж) в системе MgSiO3–MgTiO3 при раз-
личных температурах и давлениях, отвечающих геотерме мантии Земли [12] и холодной зоне субдукции [15]

Р, ГПа Т, K Q1 Q2
ΔH

(0.1 MgTiO3)
ΔH

(0.2 MgTiO3) VTi4+, %

Условия мантии Земли
6.5 1800 42.62 11.95 3.56 6.82 3–5

15 1900 41.51 11.76 3.47 6.66 3–5
20 2000 42.08 10.55 3.50 6.58 4–6
25 2150 42.18 9.92 3.51 6.51 5–7
30 2200 41.77 9.85 3.47 6.45 5–7

Условия холодной зоны субдукции
6.5 850 30.96 23.62 2.72 4.72 3–5

15 1250 33.96 19.37 2.92 4.96 5–7
20 1420 34.07 17.76 2.92 4.93 7–9
25 1570 35.67 16.42 3.03 5.09 9–11
30 1670 35.93 15.70 3.05 5.10 10–12
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тельная энтропия составляет не более 25% от об-
щей энтропии.

Расчеты, представленные в табл. 2, показали,
что изоморфная емкость бриджманита по титану
(VTi4+, %) в зоне субдукции систематически выше,
чем для условий мантийной геотермы, и заметно
повышается с глубиной. В связи с тем, что коро-
во-мантийное взаимодействие при субдукции
океанической коры на различные мантийные
глубины является главным механизмом обеспе-

чения высоких содержаний TiO2 в локальных
участках мантии Земли, установленная в настоя-
щей работе максимальная емкость бриджманита
по примесному титану при параметрах холодной
субдукции может служить объяснением высоких
концентраций титана (до 7 мас % TiO2) в некото-
рых природных бриджманитах из включений в
алмазе. Такие богатые титаном включения явля-
ются геохимическими индикаторами корового
субстрата в веществе нижней мантии Земли.

В заключение следует отметить, что в экспери-
ментальной работе [7] в ассоциации с титансо-
держащим бриджманитом при давлении более
20 ГПа была получена еще одна фаза с перовски-
товой структурой, также относящаяся к ряду
твердых растворов MgSiO3–MgTiO3, но имеющая
гораздо более высокое содержание титана (до
51 мас % TiO2). При этом стабильность фазы про-
стирается в область пониженного давления
вплоть до 17 ГПа. Кроме того, при 20 ГПа и
1600°С c добавлением алюминия к данной систе-
ме была впервые получена фаза состава
[Mg5/6Al1/6][Si1/2Ti1/3Al1/6]O3, представляющая со-
бой троекратно увеличенную сверхструктуру иде-
ального MgSiO3-бриджманита, появление кото-
рой связано с упорядочением Ti в одной из окта-
эдрических позиций в структуре минерала [17].
Оценка механизмов вхождения титана в такие
фазы представляет собой отдельную задачу для
будущих исследований.
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ESTIMATION OF THE MECHANISMS OF TITANIUM IMPURITY 
INCORPORATION IN THE COMPOSITION OF MGSIO3 BRIDGMANITE
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The mechanism of the formation of solid solutions of titanium bridgmanite in the MgSiO3–MgTiO3 system
was tested by the method of atomistic modeling. The data obtained were compared with the experimental re-
sults. It was shown that the titanium isomorphic capacity of bridgmanite in the cold subduction zone is sys-
tematically higher than that for the conditions of the mantle geotherm and noticeably increases with depth.
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