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КВАНТОВО-ХІМІЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ МІГРАЦІЇ 
КАТІОНІВ ЛІТІЮ ІЗ ОБМІННОГО ПОЛОЖЕННЯ 

ДО ВАКАНТНИХ ОКТАЕДРИЧНИХ ПОЗИЦІЙ 
ШАРУВАТИХ АЛЮМОСИЛІКАТІВ 

Методом СУП МО ЛКАО у напівемпіричному наближенні МНДП виконано квантово-хімічні 

розрахунки рівноважної геометрії, електронної структури та ентальпії утворення молекулярних 

моделей кристалів каолініту та пірофілліту, що містять ізоморфні заміщення атомів алюмінію 

на магній в октаедричному шарі мінералів, а також компенсувальні іони літію на базальних поверх

нях. Досліджено механізм міграції катіонів літію із обмінного положення до вакантних октаед-

ричних позицій мінералів, визначено будову перехідного стану та енергію активації процесу. 

Одержані результати використано для аналізу відомих експериментальних даних. 

Одним із маловивчених, і тому таким, що 

становить особливий інтерес, аспектів реакцій

ної здатності твердих тіл є механізм твердофа-

зових перетворень, що супроводжуються, на 

відміну від реакцій на поверхні твердих тіл, 

одночасним переміщенням великої кількості 

атомів. Найважливішим інструментом дослід

ження таких процесів на атомному рівні є побу

дова молекулярних (кластерних) моделей реак

ційної системи, різноманітні властивості якої 

можна дослідити шляхом квантово-хімічних роз

рахунків [1]. 

Це повідомлення присвячено модельному 

розгляду структурної перебудови поверхні най

важливіших представників природних глинис

тих мінералів - діоктаедричних шаруватих алю

мосилікатів (двошарового каолініту та триша

рового пірофілліту), структура яких утворена 

зчленуванням двох типів сіток - тетраедричної 

кремнекисневої і октаедричної алюмокисневогід-

роксильної [2]. Природні сполуки, як правило, 

містять ізоморфні заміщення і в тетраедричній 

(Si
4+

 -> А1
3+

), і в октаедричній (А1
3+

 —> Mg
2+

) сіт

ках, причому надлишковий негативний заряд 

компенсується обмінними катіонами (Li
+
, Na

+
, 

Са
2+

), які розміщуються в міжшаровому прос

торі. Наявність ізоморфізму призводить до іс

тотних змін у розподілі електронної густини у 

структурі мінералів [3]. При нагріванні до 420-

570 Κ обмінні катіони малого розміру (Li
+
, А1

3+
) 
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мігрують до вакантних октаедричних позицій і 

втрачають здатність до обміну [4]. При по

дальшому нагріванні до температур 820-870 К, 

шаруваті силікати втрачають конституційну 

структуру, що супроводжується зменшенням 

координаційних чисел атомів алюмінію до 5 

(пірофілліт) або навіть до 4 (каолініт) [5]. 

Усі розрахунки виконано квантово-хімічним 

методом СУП МО ЛКАО у напівемпіричному 

наближенні МНДП [6] за допомогою програми 

[7]. При побудові базових моделей каолініту 

(84 атоми, склад і піро-

філліту (102 атоми, склад 

(рис. 1) використано підхід, описаний раніше в 

[8, 9]. Ці моделі включають кільце з шести 

алюмокисневогідроксильних октаедрів, що ма

ють спільні ребра з сусідами, а також одне або 

два кільця із кремнекисневих тетраедрів, що 

мають спільні вершини. Оптимізація геометри

чних параметрів цих кластерів призводить до ре

зультатів, що добре узгоджуються з експеримен

тальними даними, які стосуються кристалічної 

структури [10-12] та енергетики [13] мінералів. 

Згідно із сучасними уявленнями обмінні катіо

ни шаруватих алюмосилікатів гідратовані та роз

міщуються головним чином на базальних по

верхнях мінералів. При нагріванні вони дегідра-

Рис. 1. Базов і модел і каол ін іту (а) та п ірофілл іту (б) 

Рис. 2. Перер і з поверхн і потенц і ально ї енерг і ї д ля міг

раці ї іона л іт ію в каолініт і (1) та. п ірофілл іт і (2) (зна

чення енерг і ї (Е) подано в і дносно базових моделей , 

R - в ідстань від іона до п л ощини Mg-Al-Al) 

туються та заглиблюються у дитригональні лунки 

кремнекисневих поверхонь. У працях [14-16] 

виконано квантово-хімічне моделювання цих 

процесів. Кальве та Прост [17] запропонували 

інтерпретацію процесу міграції обмінних катіо

нів до вакантних октаедричних позицій на ос

нові найпростішої електростатичної моделі та 

оцінили енергію активації процесу в 2 50 -

330 кДж/моль, що можна зіставити з енергією 

розриву хімічних зв'язків. 

Ми виконали розрахунок перерізу поверх

ні потенціальної енергії для руху дегідрато-

ваного іона літію із дитригональної лунки до 

октаедричної позиції моделей каолініту та 

пірофілліту, в яких один із атомів алюмінію 

заміщено на атом магнію (рис. 2). Із наведе

них даних випливає, що енергія активації 

процесу становить 130 кДж/моль для каоліні

ту та 235 кДж/моль для пірофілліту. Енергія 

положення катіона літію в октаедричній по

зиції вища, ніж енергія положення в дитриго-

нальній лунці на 110 (каолініт) або на 136 (пі

рофілліт) кДж/моль. 

Всередині октаедра іони літію розташову

ються таким чином, що мають координаційне 

число 4 (довжини зв'язків Li-O для каолініту 

змінюються в межах 2,24-2,51, а для пірофіллі

ту - 2,21-2,27 А), тоді як всередині дитригона

льної лунки (в обмінному положенні) вони ма

ють короткі контакти з 4 атомами кисню (као

лініт: 2,09-2,42; пірофілліт: 2,31-2,61 A); а ре

шта кисневих атомів моделей розташована на 

більших відстанях від атома літію (каолініт: 

3,07-3,56; пірофілліт: 3,40-3,43 A); в перехід

ному стані координаційне оточення атома літію 

має форму істотно деформованого тетраедра. 

На рис. З показана зміна найближчого коорди

наційного оточення атома літію при його русі в 

структурі пірофілліту; у випадку каолініту си

туація істотно не змінюється. 
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Рис. 3. Найближче координаційне оточення атома літію (велика сіра куля) в структурі пірофілліту: а - в обмінному 

положенні; б - в перехідному стані; в - в алюмокисневогідроксильному октаедрі 

Слід зазначити, що при заміщенні кремнію 

на алюміній розміщення іона літію в октаедрич-

ній позиції виявляється нестійким і процес оп-

тимізації призводить до його виштовхування за 

межі кластера. 

Таким чином, застосування квантово-хіміч

них методів до моделювання структурних пере

творень на поверхні та товщі твердого тіла до-
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A. G. Grebenyuk 

A QUANTUM CHEMICAL SIMULATION OF LITHIUM CATION MIGRATION 
FROM THE EXCHANGE POSITION INTO THE EMPTY OCTAHEDRAL SITES 

OF LAYER ALUMINOSILICATES 

Quantum chemical calculations have been made on the equilibrium geometries, electronic structures as well as 

on the formation enthalpies of the molecular modeh for crystals of kaolinite and pyrophyllite containing 

isomorphous substitutions of magnesium atoms for aluminum ones in the octahedral layer of minerals as well 

compensating lithium ions on basal surfaces by the SCFMO LCAO method within the frameworks of semiempirical 

MNDO approximation. A lithium cation migration mechanism has been studied from the exchange position into the 

empty octahedral sites of minerals, the transition state structure and the activation energy of the process having been 

evaluated. The results obtained have been used for an analysis of the available experimental data. 


