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На основе теории функционала плотности с помощью метода решеточной динамики в квазигармо-
ническом приближении впервые комплексно исследованы фазовые взаимоотношения в одной из клю-
чевых петрологических систем, CaSiO3, в интервале давлений 0–100 ГПа и температур 0–2500 K. Ре-
зультаты исследований показали, что при атмосферном давлении и 0 K CaSiO3 стабилен в структуре
волластонита, который выше температуры 1250 K переходит в высокотемпературную модифика-
цию псевдоволластонит. Выше давления 4 ГПа CaSiO3 стабилизируется в структуре брейита. Линия
фазового равновесия имеет отрицательный наклон к оси давления с dP/dT = –0.6 МПа/K. При
8 ГПа CaSiO3 распадается на ассоциацию Ca2SiO4-ларнита и CaSi2O5 со структурой титанита. Ли-
ния фазового равновесия имеет положительный наклон к оси давления с dP/dT = 1.35 МПа/K. При
давлении 13 ГПа Ca2SiO4-ларнит реагирует с CaSi2O5, образуя фазу с перовскитоподобной структу-
рой – CaSiO3-перовскит. Давление данного фазового перехода практически не зависит от темпера-
туры. В низкотемпературной области Ca-перовскит стабилен в тетрагональной модификации
CaSiO3-I4/mcm. Выше 340 K при 13 ГПа Ca-перовскит стабилизируется в кубической модификации
CaSiO3-  С увеличением давления до 100 ГПа, температура фазового перехода возрастает до
755 K. Также впервые рассчитаны термодинамические параметры для фаз волластонита, псевдовол-
ластонита и CaSi2O5 со структурой титанита.

Ключевые слова: волластонит, брейит, перовскит, ларнит, мантия, теория функционала плотности,
квазигармоническое приближение
DOI: 10.31857/S0016752521080070

ВВЕДЕНИЕ

Известно, что в пределах верхней мантии Зем-
ли силикат кальция CaSiO3 стабилизируется в не-
скольких полиморфных модификациях: волла-
стонит, псевдоволластонит, брейит и фаза со струк-
турой перовскита – CaSiO3-перовскит (Ca-pv). При
нормальных условиях CaSiO3 стабилен в структу-
ре волластонита (CaSiO3- ). При температуре
~1400 K он переходит в структуру псевдоволла-
стонита (CaSiO3-C2/c) (Essene, 1974). По мере по-
вышения давления до ~3 ГПа при температуре
~1250–1500 K стабилизируется более плотная мо-
дификация CaSiO3, брейит (CaSiO3- ) (Essene,
1974; Brenker et al., 2018). Далее при ~9 ГПа и
1750 K брейит распадается на две сосуществую-

щие фазы, Ca2SiO4-ларнит (P21/c) и CaSi2O5 со
структурой титанита (C2/c), далее для краткости
мы будем обозначать его как CaSi2O5-титанит
(Gasparik et al., 1994). С дальнейшим повышени-
ем давления в системе CaSiO3 наблюдаются наи-
большие разногласия в экспериментальных дан-
ных. Изначально считалось, что термодинамиче-
ское поле стабильности данной ассоциации
ограничено давлением 11–12 ГПа, по достижении
которого при температуре порядка 1250–1750 K эти
фазы переходят в структуру Ca-pv (Gasparik et al.,
1994; Sueda et al., 2006; Wang, Weidner, 1994). Од-
нако, согласно экспериментам, представленным
в работе Shim et al. (2000), предельное давление
реакции может достигать ∼16 ГПа. Термодина-
мические оценки на основе калориметрических
расчетов определяют среднее значение для давле-
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ния перехода порядка 14 ГПа (Akaogi et al., 2004).
Таким образом, неопределенность положения
реакции Ca2SiO4 (ларнит) + CaSi2O5 (титанит) =
= 3CaSiO3 (перовскит) составляет ∼5 ГПа. Также
имеется большая неопределенность эксперимен-
тальных данных относительно наклона линии
фазового перехода к оси давления.

При температурах выше 1000 K и давлениях
выше 11–16 ГПа Ca-pv стабилизируется в кубиче-
ской модификации  (Gasparik et al., 1994;
Liu, Ringwood, 1975; Mao et al., 1989; Tamai, Yagi,
1989). Согласно теоретическим и эксперимен-
тальным результатам, данная фаза не закаливает-
ся при нормальных условиях (Stixrude et al., 1996;
Wang, Weidner, 1994). Расчеты, выполненные в
работе (Stixrude et al., 1996), показали, что данная
фаза при низких температурах динамически не-
стабильна, т.е. фононный спектр имеет мнимые
частоты. Однако, недавние результаты, получен-
ные на основе молекулярно-динамических расче-
тов, продемонстрировали динамическую стабили-
зацию данной фазы при 1000 K (Sun et al., 2014).

Согласно более поздним работам (Adams, Ogan-
ov, 2006; Akber-Knutson et al., 2002; Caracas et al.,
2005; Jung, Oganov, 2005; Li et al., 2006; Magyari-
Köpe et al., 2002; Stixrude et al., 1996; Stixrude et al.,
2007), при низких температурах CaSiO3 имеет ис-
каженную структуру кубического Ca-pv, и в каче-
стве потенциальных модификаций были предложе-
ны структуры с тетрагональной (I4/mcm, P4/mbm)
или ромбической (Pnma, Imma) симметрией. Дан-
ные структуры характеризуются небольшими ис-
кажениями, вызванными поворотом SiO6-октаэд-
ров. Структурное сходство этих фаз с исходной
кубической усложняет их экспериментальную
идентификацию (Shim et al., 2002). Недавние
эксперименты с использованием алмазных нако-
вален, показали, что при комнатной температуре в
интервале давлений 27–156 ГПа Ca-pv стабилизи-
руется в тетрагональной модификации CaSiO3-
I4/mcm (Chen et al., 2018; Komabayashi et al., 2007;
Ono et al., 2004; Sun et al., 2016). Выше 500 K Ca-pv
переходит в кубическую модификацию CaSiO3-

 во всем рассмотренном интервале давлений.
Предшествующие экспериментальные иссле-

дования можно условно подразделить на две груп-
пы. Первая группа – это исследования до 20 ГПа с
применением различного оборудования, ци-
линдр-поршень, многопуансонный пресс и алмаз-
ные наковальни. Вторая группа – это эксперимен-
ты при давлениях 20 ГПа и выше с использованием
алмазных наковален. В рамках настоящей работы
мы проводим комплексное теоретическое исследо-
вание по определению термодинамических полей
устойчивости и уравнений состояния известных
модификаций CaSiO3 в широком интервале дав-
лений и температур, а именно 0–100 ГПа и 0–
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2500 K, и сопоставляем полученные данные с ре-
зультатами предшествующих эксперименталь-
ных работ.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Все расчеты выполнены в рамках теории

функционала плотности с использованием мето-
да проекционных присоединенных волн (PAW)
(Blöchl, 1994), в качестве программного пакета
использовался VASP (Kresse, Furthmüller, 1996;
Kresse, Joubert, 1999). Обменно-корреляционное
взаимодействие учитывалось в приближении
обобщенного градиента (GGA) по схеме Пер-
дью–Бюрке–Эрнцерхофа (PBE) (Perdew et al.,
1996). Для получения уравнения состояния куби-
ческого Ca-pv совместно с приближением GGA
был проведен расчет с помощью приближения
локальной плотности LDA. Параметры оптими-
зации были следующими: энергия обрезания
плоских волн – 600 эВ, сетка k-точек Монкхор-
ста–Пака (Monkhorst, Pack, 1976) с плотностью
0.2 Å–1, электронное размытие – по схеме Гаусса c
параметром 0.05 эВ. Использованы псевдопотен-
циалы со следующими валентными электронны-
ми конфигурациями: 3s23p64s2 для Ca, 3s23p2 для Si
и 2s22p4 для O.

Для учета температурного эффекта использо-
вался метод решеточной динамики в квазигармо-
ническом приближении. Для этой цели были рас-
считаны частоты колебаний решетки. Энергия
обрезания плоских волн в этом случае была уве-
личена до 800 эВ. При расчетах данным методом
свободная энергия Гельмгольца системы объе-
мом V при температуре Т имеет вид:

 

где  – энергия статичной решетки,  –
вклад колебаний в свободную энергию. Колеба-
тельный вклад в квазигармоническом приближе-
нии можно записать как:

где ħ – постоянная Планка,  – постоянная
Больцмана,  – частота колебаний i-ой моды в
q-точке и Т – температура.

Рассчитав зависимость свободной энергии
Гельмгольца от объема при заданной температу-

ре, можно определить давление:  Та-

ким образом, зная зависимости давления от объ-
ема и температуры, можно рассчитать свободную
энергию Гиббса 

Термодинамические параметры были получе-
ны с помощью расчета полной энергии и давле-
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ния для различных значений объема элементар-
ной ячейки и аппроксимированы по уравнению
состояния Винэ (Vinet et al., 1987).

Для расчета фононных дисперсионных кривых
был использован программный код PHONOPY
(Togo, Tanaka, 2015).

Структурные данные всех фаз, кроме CaSiO3-
I4/mcm (Adams, Oganov, 2006; Stixrude et al., 1996),
были взяты из кристаллографической базы дан-
ных (COD) (Merkys et al., 2016; Quirós et al., 2018).

Для расчета фононного спектра CaSiO3-
свободного от мнимых частот, мы использовали
теорию самосогласованных фононов (SCPH) с
микроскопическими ангармоническими силовы-
ми константами, реализованную в программе

3 ,Pm m

ALAMODE (Tadano et al., 2014; Tadano, Tsuneyuki,
2015). В расчете учитывались ангармонические
члены до 4-го порядка. Для расчета гармониче-
ских и кубических членов рассматривались все
возможные межатомные силовые константы,
присутствующие в суперячейке 2 × 2 × 2. Члены
четвертого порядка учитывались с точностью до
третьей ближайшей оболочки соседних атомов.
Количество q-точек в SCPH-расчете было рав-
ным 6 × 6 × 6, параметр смешивания α = 0.05.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В первую очередь мы оценили динамическую
стабильность исследуемых фаз путем расчета их
фононных дисперсионных кривых. Результаты,

Рис. 1. Фононные дисперсионные кривые исследуемых фаз.

Волластонит, 0 ГПа Псевдоволластонит, 0 ГПа Брейит, 6 ГПа

CaSi2O5-титанит, 12 ГПа Ca2SiO4-ларнит, 12 ГПа CaSiO3-I4/mcm, 25 ГПа
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приведенные на рис. 1, свидетельствует о дина-
мической устойчивости структур CaSiO3-волла-
стонита, CaSiO3-псевдоволластонита, CaSiO3-
брейита, Ca2SiO4-ларнита, CaSi2O5-титанита и

CaSiO3-I4/mcm при давлениях, соответствующих
их полям устойчивости.

Расчет фононных дисперсионных кривых
CaSiO3-  с помощью модели “заморожен-
ных” фононов показал, что в точках M и R зоны
Бриллюэна имеются мнимые частоты (рис. 2), что
соответствует результатам работы (Stixrude et al.,
1996). Высокотемпературная фаза CaSiO3-
является типичным случаем, когда подход теории
возмущений не работает из-за мнимых частот
гармонических фононов. Чтобы преодолеть это
ограничение, необходимо использовать непер-
турбативный подход для обработки ангармониче-
ских эффектов. Впервые достичь динамической
стабилизации данной фазы с учетом ангармониз-
мов удалось с помощью метода молекулярной ди-
намики (Sun et al. 2014). В настоящем исследова-
нии мы использовали менее ресурсоемкий метод
для подобного расчета. В результате чего был по-
лучен фононный спектр CaSiO3-  не содер-
жащий мнимых частот (рис. 2).

На следующем этапе был проведен расчет фа-
зовых взаимоотношений в системе CaSiO3. Ре-
зультаты суммированы на рис. 3. При нормаль-
ных условиях CaSiO3 термодинамически стаби-
лен в структуре волластонита. Выше температуры
1250 K волластонит переходит в высокотемпера-
турную модификацию, псевдоволластонит. При
0 K CaSiO3 в структуре волластонита термодина-
мически стабилен до 4 ГПа, после чего переходит в

3Pm m

3Pm m

3 ,Pm mРис. 2. Фононные дисперсионные кривые CaSiO3-
 при 25 ГПа. Cерая пунктирная линия – ре-

зультат расчета без учета температуры (заморожен-
ные фононы). Черная сплошная линия – результат
расчета при температуре 500 K.
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Рис. 3. Фазовые взаимоотношения в системе CaSiO3. Черная сплошная линия – данная работа. Серые пунктирные ли-
нии – экспериментальные результаты: E-74 – (Essene, 1974); G-94 – (Gasparik et al., 1994); K-97 – (Kubo et al., 1997).
Серая сплошная линия – мантийная адиабата по (Litasov, Shatskiy, 2018).
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более энергетически выгодную структуру брейита.
Линия фазового равновесия имеет отрицательный
наклон к оси давления dP/dT = –0.6 МПа/K. При
0 K поле стабильности брейита ограничено дав-
лением 8 ГПа, выше которого наблюдается его рас-
пад на ассоциацию Ca2SiO4-ларнита и CaSi2O5-
титанита. Линия фазового равновесия имеет по-
ложительный наклон к оси давления dP/dT =
= 1.35 МПа/K. Полученные результаты хорошо
согласуются с имеющимися экспериментальны-
ми данными (Essene, 1974; Gasparik et al., 1994;
Kubo et al., 1997).

На рис. 4 вынесена рассчитанная нами фазо-
вая граница между ассоциацией Ca2SiO4-ларнит +
+ CaSi2O5-титанит и Ca-pv относительно имею-
щихся данных (Akaogi et al., 2004; Gasparik et al.,
1994; Kanzaki et al., 1991; Kubo et al., 1997; Shim et al.,
2000; Sueda et al., 2006; Tamai, Yagi, 1989; Wang,
Weidner, 1994). Детали данных экспериментов
приведены в табл. 1. Согласно проведенным рас-
четам, давление фазового перехода составляет
13 ГПа и практически не меняется с ростом тем-
пературы. Полученная граница находится при-
мерно посередине между результатами работ
(Wang, Weidner, 1994) и (Shim et al., 2000), дающи-
ми крайние значения давления перехода порядка
11 и 16 ГПа при 1500 K. Согласно этим работам,
линия фазового перехода имеет положительный
наклон к оси давления, тогда как в настоящей ра-
боте она субвертикальна. Наибольшие несоответ-
ствия наблюдаются между нашими значениями и
результатами работы (Shim et al., 2000), получен-
ными с использованием алмазных наковален с
лазерным нагревом. Однако с учетом неточности
определения температуры, до 200 K, и, как след-
ствие, давления, до 5 ГПа, данные различия нахо-
дятся в пределах ошибки экспериментов. С дру-
гой стороны, характер и положение рассчитан-
ной нами фазовой границы при температурах
1400–1600 K хорошо согласуются с результатами
работы (Kubo et al., 1997), при этом разница дав-
лений составляет ∼0.7 ГПа. При более высоких
температурах наибольшее соответствие наблюда-
ется с результатами одного из последних экспе-
риментов с использованием многопуансонного
аппарата и синхротронного излучения in situ (Sue-
da et al., 2006). Стоит отметить, что эксперименты
с использованием многопуансонных аппаратов
характеризуются наибольшей точностью. Данное
преимущество обусловлено более точным опре-
делением температуры с помощью термопары и
давления с использованием известных уравнений
состояния MgO и Au.

Для Ca-pv были рассчитаны энергии основного
состояния известных модификаций (Pnma, Imma,
I4/mcm, P4/mbm, ), среди которых наиболее
выгодной при низких температурах является фаза
CaSiO3-I4/mcm. Таким образом, выше давления

3Pm m

Рис. 4. Фазовая граница между ассоциацией
Ca2SiO4-ларнит + CaSi2O5-титанит и Ca-pv. Черная
сплошная линия с залитыми треугольниками – дан-
ная работа. Открытый и залитый квадраты –
Ca2SiO4-ларнит + CaSi2O5-титанит и Ca-pv, соответ-
ственно, по результатам работы Kanzaki et al. (1991).
Серые пунктирные и точечные линии – другие дан-
ные: W-94 – (Wang, Weidner, 1994); G-94 – (Gasparik
et al., 1994); K-97 – (Kubo et al., 1997); S-06 – (Sueda
et al., 2006); T-89 – (Tamai, Yagi, 1989); A-04 – (Akaogi
et al., 2004); S-00 – (Shim et al., 2000).
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Таблица 1. Экспериментальные работы по определе-
нию фазовой границы между ассоциацией Ca2SiO4-
ларнит + CaSi2O5-титанит и Ca-pv

Примечания. DAC – In situ рентгенодифракционные экспе-
рименты в ячейке с алмазными наковальнями, в том числе с
лазерным нагревом (LH-DAC); МA 6–8 – многопуансонный
аппарат с ячейкой Каваи; MA DIA – многопуансонный ап-
парат с ячейкой Осуги (или DIA), в том числе in situ рентге-
нодифракционных экспериментов с использованием син-
хротронной техники.

Автор Техника Калибрант 
давления

Tamai, Yagi (1989) DAC Рубин

Kubo et al. (1997) MA 6-8 –

Kanzaki et al. (1991) MA 6-8 –

Wang, Weidner (1994) SR-MA DIA NaCl

Gasparik et al. (1994) MA 6-8 –

Shim et al. (2000) LH-DAC Pt

Sueda et al. (2006) SR-MA DIA MgO и Au
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13 ГПа в области низких температур более энерге-
тически выгодной модификацией Ca-pv является
CaSiO3-I4/mcm, а в области высоких температур –
CaSiO3-  Переход от тетрагональной моди-
фикации к кубической соответствует общему
правилу повышения симметрии при нагревании.
При давлении 20 ГПа фазовый переход осуществ-
ляется при температуре 360 K (рис. 5). С увеличе-
нием давления до 100 ГПа температура фазового
перехода монотонно возрастает до 755 K. Харак-
тер фазовой кривой согласуется с эксперимен-
тальными данными (Komabayashi et al., 2007; Ono
et al., 2004). Рассчитанная фазовая граница сдви-
нута в область низких температур на 100 и 400 K
при 50 ГПа относительно экспериментальных ре-
зультатов в работах (Komabayashi et al., 2007) и
(Ono et al., 2004), соответственно. В то же время
расположение границы фазового перехода отлич-
но воспроизводит результаты экспериментов Ku-
rashina et al. (2004) и Sun et al. (2016).

На заключительном этапе исследования были
определены равновесный объем (V0), объемный
модуль упругости (K0) и его производная по дав-

лению  для всех исследованных фаз. Резуль-
таты расчета суммированы в таблице 2 и проил-

3 .Pm m

( )0'K

люстрированы на рис. 6 и 7. Впервые на основе
квантово-химических расчетов получены термо-
динамические параметры для фаз волластонита
(рис. 6а), псевдоволластонита (рис. 6б) и CaSi2O5-
титанита (рис. 6г). Полученные нами значения
для фаз псевдоволластонита (рис. 6б), брейита
(рис. 6в) и Ca2SiO4-ларнита (рис. 6д) отклоняются
от экспериментальных в среднем на 3–5% (An-
zolini et al., 2016; Joswig et al., 2003; Xiong et al.,
2016). Эта разница может быть уменьшена при
усреднении результатов, полученных с помощью
расчетов в приближениях GGA и LDA. Хорошо
известно, что первое приближение несколько за-
вышает, а второе занижает реальный объем ячей-
ки. Такой подход мы успешно применяли ранее
для карбонатных фаз (Gavryushkin et al., 2019). В
данной работе подобное усреднение применено
для фазы Ca-pv, для которой имеется большее ко-
личество литературных данных (рис. 7), (табл. 2).
В результате, при температурах 300 и 2000 K боль-
шинство экспериментальных значений находят-
ся в хорошем соответствии с рассчитанной нами
средней кривой зависимости объема элементар-
ной ячейки от давления. Кривая, полученная в
приближении LDA, хорошо согласуется с резуль-
татами экспериментов (Ricolleau et al., 2010) и тео-
ретических работ (Kawai, Tsuchiya, 2014) и Li et al.
(2006) (рис. 7б). Отметим, что зависимости объе-
ма элементарной ячейки от давления, рассчитан-
ные для CaSiO3-I4/mcm и CaSiO3-  анало-
гичны. На рис. 7 для сравнения представлены экс-
периментальные значения как для кубической
(Mao et al., 1989; Sun et al., 2016; Wang et al., 1996),
так и для тетрагональной модификаций (Chen
et al., 2018; Ricolleau et al., 2010; Shim et al., 2002).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Ca-pv является одним из основных соедине-
ний нижней мантии Земли и согласно последним
геофизическим данным составляет до 7% от ее
объема (Irifune et al., 2010; O’Neill, Jeanloz, 1990;
Ringwood, 1975). Кроме этого, CaSiO3 является
важным типом включений в природных алмазах
(Joswig et al., 1999; Woodland et al., 2020), в силу че-
го он также важен и для моделирования алмазоб-
разующих карбонатно-силикатных систем (Fedo-
raeva et al., 2019; Zedgenizov et al., 2014).

В настоящей работе представлены результаты
теоретического исследования фазовых взаимоот-
ношений и уравнений состояния в системе CaSiO3
при давлениях до 100 ГПа и температурах до 2500 K
на основе теории функционала плотности и метода
решеточной динамики в рамках квазигармониче-
ского приближения. Рассчитанные фазовые пере-
ходы хорошо согласуются с имеющимися экспери-
ментальными результатами. Согласно выполнен-
ным расчётам, ассоциация Ca2SiO4-ларнит +

3 ,Pm m

Рис. 5. Фазовая диаграмма Ca-pv. Черная сплошная
линия с кругами – данная работа. Серые пунктирные
линии – другие данные: K-07 – (Komabayashi et al.,
2007); O-04 – (Ono et al., 2004). Открытые и залитые
квадраты – тетрагональная и кубическая модифика-
ции Ca-pv по результатам работы (Kurashina et al.,
2004). Открытые и залитые ромбы – тетрагональная
и кубическая модификации Ca-pv по результатам ра-
боты (Sun et al., 2016). Открытые и залитые треуголь-
ники – тетрагональная и кубическая модификации
Ca-pv по результатам работы (Thomson et al., 2019).
Серая сплошная линия – мантийная адиабата по
(Litasov, Shatskiy, 2018).
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Таблица 2. Термодинамические параметры исследуемых фаз при комнатной температуре

* VIBC – ab initio модель Гордона–Кима; LAPW-LDA – метод линеаризованных расширенных плоских волн; MEG – моди-
фицированный метод электронного газа. 
** В расчетах использованы эмпирические потенциалы.

Волластонит Псевдоволластонит

Исследование V0, Å3 K0, GPa Исследование V0, Å3 K0, GPa

Теория Теория

Данная работа (GGA) 410.48 91.5 5.5 Данная работа (GGA) 811.65 74.3 4.7

Эксперимент Эксперимент

Chatterjee et al. (1984) 396.44 – – Yang, Prewitt (1999) 796.9(1) 86(1) 3.8(4)

Chatterjee et al. (1984) 798.28 – –

Брейит СaSi2O5-титанит

Исследование V0, Å3 K0, GPa Исследование V0, Å3 K0, GPa

Теория Теория

Данная работа (GGA) 380.069 70.38 4.3 Данная работа (GGA) 329.324 155.2 4.2

Joswig et al. (2003) (GGA) 383.18 – –

– Эксперимент

– – – – Angel (1997) 320.1(4) – –

– – – – Kanzaki et al. (1991) 320.4 – –

Ca2SiO4-ларнит CaSiO3-pv

Исследование V0, Å3 K0, GPa Исследование V0, Å3 K0, GPa

Теория Теория

Данная работа (GGA) 353.053 100.96 4.53 Данная работа (LDA) 44.702 244 4.2

Xiong et al. (2016) 355.0(1) 92.2 4.9 Данная работа (GGA) 46.828 212 4.2

Xiong et al. (2016) (LDA) 325.94 123(3) 4.4 Li et al. (2006) (GGA) 45.56 237 3.99

Эксперимент
Jung, Oganov (2005) (GGA) 46.9 219 4.08

Xiong et al. (2016) 375.16 114(1) 4

Holland, Powell (1998) 342.68 120 4 Akber-Knutson et al. (2002) 
(VIBC*) 45.90(2) 228(2) 4.3(1)

Yamnova et al. (2011) 345.2 – – Karki, Crain (1998) (LDA) 45.35 241 4.14

Jost et al. (1977) 343.9 – – Chizmeshya et al. (1996) 
(LAPW-LDA*) 45.62 227 4.29

– – – – Wolf, Bukowinski (1987) 
(MEG*) 55.74 263 4.13

– – – – Zhang et al. (2006)** 45.58 242 4.18

– – – – Эксперимент

– – – – Ono et al. (2004) 45.38 248(8) 4

– – – – Shim et al. (2000) 45.58(4) 236(4) 3.9(2)

– – – – Wang et al. (1996) 45.58(4) 232(8) 4.8(3)

– – – – Mao et al. (1989) 45.37(8) 281(4) 4

– – – – Tamai, Yagi (1989) 45.58(7) 352(10) 4

– – – – Ricolleau et al. (2010) 45.58 223 4

– – – – Hirose et al. (2005) 45.6(2) 245(6) 4

0'K 0'K

0'K 0'K

0'K 0'K
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Рис. 6. Зависимости относительного объема элементарной ячейки от давления при 300 K для волластонита (а), псев-
доволластонита (б), брейита (в), CaSi2O5-титанита (г) и Ca2SiO4-ларнита (д).
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+ CaSi2O5-титанит переходит в Ca-pv при 13 ГПа.
Фазовая граница расположена субвертикально к
оси давления. Выше 13 ГПа при комнатной тем-
пературе Ca-pv устойчив в тетрагональной моди-
фикации I4/mcm. При высоких температурах, ха-
рактерных для нижней мантии Земли, Ca-pv ста-
билизируется в кубической структуре 
Кроме этого, получены зависимости объема эле-
ментарной ячейки от давления для всех исследо-
ванных фаз, которые хорошо согласуются с экс-
периментальными данными. Впервые теоретиче-
ски рассчитаны термодинамические параметры
фаз волластонита, псевдоволластонита и CaSi2O5-
титанита. Параметры уравнения Винэ для волла-
стонита V0 = 410.48 Å3, K0 = 91.5 ГПа, = 5.5; для
псевдоволластонита – V0 = 811.65 Å3, K0 = 74.3 ГПа,

 = 4.7; для CaSi2O5-титанита – V0 = 329.324 Å3,
K0 = 155.2 ГПа,  = 4.2.

Авторы выражают благодарность Информаци-
онно-вычислительному Центру Новосибирского Го-
сударственного Университета за предоставление
доступа к ресурсам кластера.
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