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В структурном типе циркона ZrSiO4 (пр. гр. 
симметрии I41/amd, Z = 4, c/a ≈ 0,9) кристалли-
зуется большое число соединений с общей фор-
мулой ABO4. Данные соединения наряду с уже 
известными областями применения как природ-
ных, так и синтетических фаз представляют тео-
ретический и практический интерес как матрицы 
для создания материалов с особыми физически-
ми свойствами путем изо- и гетеровалентных 
замещений в катионной части кристаллической 
структуры. На основе циркона могут быть также 
получены материалы, перспективные для утили-
зации радиоактивных элементов [1].

В структурах типа циркона катионы сорта B 
находятся в центре тетраэдров {BO4}, которые не 
связаны между собой общими атомами кислорода 
и окружают катионы сорта A с образованием во-
круг них координационного полиэдра – додекаэ-
дра Хорда (рис. 1, а) Каждый из тетраэдров {BO4} 
окружен шестью додекаэдрами {AO8} (рис. 1, б). 

В соответствии с требованием электроней-
тральности формульной единицы суммарный 
заряд катионной части должен быть равен 8, что 
реализуется в следующих комбинациях зарядов 
катионов сортов A и B: + 5 и + 3, + 4 и + 4, + 3 
и + 5, + 2 и + 6. Согласно концепции валент-
ностей связей [2] сумма валентностей связей 
в первой координационной сфере для каждого 

иона должна быть равна абсолютной величине 
его формального заряда (степени окисления). 
Расчет валентностей связей осуществляют по 
получившей наибольшее распространение экс-
поненциальной зависимости [2]

s = exp[(R0 – d)/b],

где R0 и b – табулированные эмпирические кон-
станты, d – межатомное расстояние катион–ани-
он. Расстояния B–O в тетраэдрах {BO4} равны 
между собой, поэтому валентность связи B–O 
приближенно равна теоретическому значению 
n/4, если заряд катиона сорта B равен n. Так 
как атомы кислорода в структурах типа цирко-
на контактируют с одним катионом сорта B и 
с двумя катионами сорта A, то остаток валентно-
сти связи 2 – n/4 должен распределяться между 
двумя связями A–O таким образом, чтобы сум-
ма валентностей связей атома кислорода была 
равна 2, а сумма валентностей связей атома A 
равнялась его заряду. Для теоретически рас-
считанных структур можно получить практи-
ческое совпадение рассчитанных и табличных 
значений зарядов ионов [3, 4]. При расчетах по 
экспериментальным данным идеальные совпа-
дения довольно редки. В качестве критерия от-
клонения табличных значений зарядов ионов от 
рассчитанных по экспериментальным данным 
может служить глобальный индекс нестабиль-
ности (global instability index) GII [2], рассчиты-
ваемый по формуле:

GII = [∑(d2/N)]1/2,

где d – разность между табличным и рассчитан-
ным зарядом для N ионов в независимой части 
элементарной ячейки. Для стабильных кристал-
лических структур GII < 0,2. 

                                          а                                                                 б
Рис. 1. Фрагменты кристаллической структуры типа циркона:
а – окружение катиона A шестью тетраэдрами {BO4}; 

б – окружение тетраэдра {BO4} шестью полиэдрами {AO8};
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В настоящей работе проведено моделиро-
вание кристаллических структур семейства 
циркона с различными комбинациями зарядов 
катионов сортов A и B для оценки возможности 
теоретического поиска новых фаз, производных 
от циркона. В процессе моделирования миними-
зировался предложенный в [3] функционал

Ф = ∑(ΔZi)
2 + ∑[B/(dA–A)12]/2,

где ΔZi – разность между табличным и рассчи-
танным согласно концепции валентностей свя-
зей зарядом иона; dA-A – расстояние анион-ани-
он; B – эмпирическая константа. Расстояниями 
катион-катион можно пренебречь, так как их 
учет не вносит существенного вклада в оконча-
тельные результаты. Расчет валентностей связей 
осуществлялся по приведенной ранее экспонен-
циальной зависимости, параметры R0 и b были 
взяты из [2]. Использовалось универсальное 

значение параметра b = 0,37 для всех пар кати-
он-анион.

Проведенные расчеты указывают на удов-
летворительное совпадение экспериментальных 
и теоретических параметров элементарных яче-
ек модельных структур. Относительные откло-
нения в параметрах элементарных ячеек, в ос-
новном, были менее 1 % и только для структуры 
хромата кальция CaCrO4 отклонения составили 
1,5 % для параметра a и 1,0 % для параметра c 
(таблица). 

Для всех модельных структур были получе-
ны низкие значения индекса GII, не превышаю-
щие 0,011. Индексы GII рассчитанные по экспе-
риментальным данным находились в пределах 
от 0,03 до 0,135, что свидетельствует о коррект-
ности применения концепции валентностей свя-
зей для кристаллохимического анализа рассма-
триваемых структур. 

Результаты моделирования кристаллических структур ABO4 типа циркона*

Формула
Источник 

экспериментальных 
данных

Параметры элементарной ячейки

a, Å c, Å 

Эксп. Теор. ∆, % Эксп. Теор. ∆, %

ZrSiO4 9005518 6,6039 6,5450 0,9 5,9783 6,0266 0,8

ThGeO4 [5] 7,2399 7,2749 0,5 6,5425 6,5305 0,2

LuPO4 9013510 6,7989 6,8037 0,07 5,9664 6,0006 0,6

NbBO4 9012847 6,2141 6,2474 0,5 5,4760 5,5039 0,5

CaCrO4 [6] 7,222 7,3337 1,5 6,285 6,3499 1,0

П р и м е ч а н и е .  *В столбце «Источник» указаны литературная ссылка или номер записи в базе данных 
«Crystallography Open Database».

Рис. 2. Основные межатомные расстояния (Å) в структурах типа циркона
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Межатомные расстояния A–O, B–O и O–O, 
рассчитанные по результатам проведенного 
моделирования, также незначительно отклоня-
ются от экспериментальных значений (рис. 2). 
Наименьшие расхождения в теоретических 
и экспериментальных межатомных расстояниях 
получены для связей B–O в тетраэдрах {BO4} 
в интервале 1,4–1,8 Å. Это связано с равенством 
всех четырех расстояний по условиям симме-
трии тетраэдров {BO4}. Увеличение или умень-
шение этих расстояний по сравнению со средне-
статистическими расстояниями для известных 
структур привело бы к отклонению суммы ва-
лентностей связей от табличных значения за-
рядов соответствующих ионов. Для расстояний 
A–O в додекаэдрах {AO8} в интервале 2,0–2,6 Å 
расхождения в теоретических и эксперимен-
тальных межатомных расстояниях больше, чем 
для расстояний B–O в тетраэдрах {BO4}. Со-
гласно симметрии додекаэдров {AO8} расстоя-
ния A–O разбиваются на две группы неравных 
расстояний. В этом случае табличное значение 

заряда катионов сорта A может быть получено 
при различных комбинациях двух типов рассто-
яний A–O. Проведенные расчеты (рис. 2) указы-
вают на удовлетворительное совпадение теории 
и эксперимента и для расстояний A–O. 

Полученные на основании моделирования 
известных кристаллических структур типа цир-
кона результаты указывают на перспективность 
моделирования структур новых фаз, произво-
дных от фаз, рассмотренных в настоящей работе.
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Актуальность исследования данной темы 
связана с тем, что проблемами детского туризма 
занимаются в нашей стране не достаточно как 
на теоретическом, так и на практическом уровне. 
Данный факт обусловлен тем, что детский ту-
ризм никогда не приносил большого дохода пред-
принимателям, предоставляющим услуги в этой 
сфере и, кроме того, данный тип деятельности 
связан с высокой ответственностью перед роди-
телями, детьми и обществом. Большинство пред-
принимателей, специализирующихся на туризме 
предпочитают выбирать более неприхотливые 
и высокодоходные сегменты рынка, нежели дети. 
Однако сегодня стоит остро вопрос об организа-
ции досуга ребенка в дни школьных каникул. 

В данной работе мы попытаемся предста-
вить доказательства того, что развивать детский 
туризм в стране необходимо с целью укрепле-
ния здоровья ребенка и изменения его отноше-
ния к окружающей действительности.

В условиях экономической нестабильно-
сти наблюдается рост хронической заболева-
емости детей в возрасте от 0 до 14 лет. Если 
количество детей страдающих различными не-
дугами в 2008 году составляло 48654594 чел., 
то в 2013 году их число уже выросло до 

53230160 чел. Проведем небольшой анализ по 
группам заболеваний. Количество детей стра-
дающих заболеваниями верхних дыхательных 
путей в 2008 году – 24419583 чел., в 2013 году 
28662097 чел. Число неврологических рас-
стройств также увеличилось (1953035 чел. на 
2008 год, 2150518 чел. на 2013 год). Это воз-
растная группа от 0 до 14 лет. Болезни органов 
пищеварения в 2008 г. выявлены у 3198637 чел., 
в 2013 году таких детей уже зарегистрировано 
в количестве 3205364 чел. 

Количество травм у детей данной груп-
пы увеличилось с 2265261 чел. в 2008 году до 
2446241 чел. в 2013 году. Болезни костно-мы-
шечной системы и соединительной ткани также 
стали более распространены, в 2008 году число 
заболевших детей составляет 1703566 чел., а 
в 2013 году таких детей уже 1781458 чел. Травм, 
отравлений и некоторых других последствий 
внешних причин в 2008 году зафиксировано 
2265261 чел., а в 2013 году уже 244624 чел., 
врожденных аномалий (пороки развития), де-
формации и хромосомных нарушений зареги-
стрировано в количестве 692481 чел., в то время 
как в 2013 году таких детей стало 779564 чел. 

Анализируя группу подростков в возрас-
те от 15 до 17 лет сделаем вывод о том, что 
произошло наоборот, снижение заболеваний 
с 11017487 чел. в 2008 году до 9291629 чел. 
в 2013 году по всем группам хронических за-
болеваний. Именно в этом возрасте подростки 
чаще самостоятельно выходят на улицу, наблю-
дается тенденция заинтересованности в этой 
группе танцами и различными видами спор-
та. Самые активные респонденты это молодые 
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