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Изучены коэффициенты распределения хрома между кристаллом и расплавом форстерита, спектры погло-

щения и люминесценции, а также ЭПР-спектры центров хрома в кристаллах Mg2SiO4 : Cr, Mg2SiO4 : Cr : Sc,

Mg2SiO4 : Cr : Li. Установлено, что концентрационные зависимости этих свойств меняются при переходе

от области следовых содержаний примесей хрома, скандия или лития в расплаве к их более высоким

концентрациям. Наблюдаемое явление объясняется взаимодействием примесей с собственными дефектами

кристалла.

Проведена оценка концентрации доминирующих собственных дефектов (магниевых дефектов Френкеля),
которая в кристаллах форстерита, выращеных из расплава, составляет в атомных долях (7.5± 0.3) · 10−6.

Энергия образования магниевых дефектов Френкеля может быть оценена как 4.2± 0.2 eV.

1. Введение

Кристаллы форстерита, легированные хромом, на-

ходят применение в качестве лазерного материала.

На ионах четырехвалентного хрома реализованы пе-

рестраиваемая по длине волны импульсная генерация

(в диапазоне 1173−1338 nm) и непрерывная генерация

(1236−1300 nm) [1]. Создан новый лазерный матери-

ал — кристаллы форстерита с активными центрами,

представляющими собой ассоциаты ионов трехвалент-

ного хрома и лития, на которых получена перестраива-

емая лазерная генерация в новом спектральном диапа-

зоне ∼ 1µm [2].

Хром является элементом переменной валентности.

Ионы двух- и трехвалентного хрома могут находиться в

двух структурно неэквивалентных октаэдрических пози-

циях M1 и M2, замещая ионы магния. Для ионов трехва-

лентного хрома помимо изолированной формы экспери-

ментально наблюдались ассоциаты с магниевой ваканси-

ей. Вопрос о структуре этих ассоциатов является дискус-

сионным [3,4]. Ионы четырехвалентного хрома замеща-

ют кремний в тетраэдрических позициях. В зависимости

от условий выращивания соотношение различных форм

хрома меняется. Однако обычно содержание ионов хро-

ма в форстерите невелико, для четырехвалентного хрома

оно составляет сотые доли массового процента, для

трехвалентного не превышает десятых долей процента.

В процессе оптимизации условий выращивания кри-

сталлов Mg2SiO4 : Cr с целью улучшения их спектраль-

ных и люминесцентных характеристик [2,5–16] наблюда-
лось резкое изменение целого ряда свойств кристаллов в

области микроконцентраций примеси. Настоящая работа

посвящена рассмотрению этих результатов с позиций

химии дефектов.

2. Экспериментальные результаты

2.1. М е т о д и к а э к с п е р им е н т а. Монокристаллы

форстерита выращивали из расплава методом Чохраль-

ского из шихты стехиометрического состава. Легиру-

ющие примеси добавлялись в форме оксидов Cr2O3,

Li2CO3 и Sc2O3. Вытягивание кристалла проводили на

затравку из монокристалла форстерита, ориентирован-

ную вдоль оси a (установка Pbnm). Содержание кисло-

рода в ростовой атомсфере контролировалось анализато-

ром кислорода АКПМ-01. Более подробно условия роста

описаны в работе [6].

Содержание примеси хрома в кристаллах определя-

ли методами рентгеноспектрального микроанализа и

нейтронно-активационного анализа. Определение лития

в кристаллах форстерита проводили методом атомно-

эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной

плазмой, скандия — рентгеноспектральным микроана-

лизом.

Для проведения спектроскопических и ЭПР-иссле-

дований использовались образцы, ориентированные по

кристаллографическим направлениям с точностью не

хуже 1−2◦ .

2.2. В л и я н и е у р о в н я л е г и р о в а н и я р а с п л а-

в а х р ом ом н а с п е к т р а л ь н о - люми н е с ц е н т-

ны е с в о й с т в а ф о р с т е р и т а, к о н ц е н т р а ц ию

р а з н о в а л е н т н ы х с о с т а в л яющи х х р ом а и

е г о в х ож д е н и е в к р и с т а л л. Для проведения этих

исследований была выращена серия кристаллов с исход-

ным содержанием хрома в расплаве CL(Cr), меняющим-

ся в диапазоне от 1.5 · 10−2 до 1.4mass%. В дальней-

шем эту серию кристаллов будем называть „хромовой“.

Содержание кислорода в ростовой атмосфере при вы-

ращивании хромовой серии было примерно постоянным
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Рис. 1. Влияние содержания хрома в расплаве на поглощение (a, b) и люминесценцию (c, d) ионов трехвалентного (a, c) и

четырехвалентного (b, d) хрома в кристаллах форстерита.

(табл. 1). На рис. 1 показано, как меняются спектрально-

люминесцентные свойства кристаллов Mg2SiO4 : Cr при

изменении концентрации хрома в расплаве. Поглощение

в полосе с максимумом 470 nm (E ‖ b) обусловлено в

основном ионами трехвалентного хрома, а поглощение

в полосе с максимумом 1085 nm (E ‖ b) определяется

четырехвалентным хромом [7]. Люминесценция в по-

лосе с максимумом 900 nm (E ‖ c) связана с ионами

трехвалентного хрома, ассоциированного с вакансией

магния [2,8], а люминесценция в полосе с максимумом

1120 nm (E ‖ b) определяется ионами четырхвалентного

хрома [8]. Видно, что зависимости поглощения кри-

сталлов и их люминесценции от содержания хрома в

расплаве становятся более пологими при возрастании

CL(Cr) выше 0.1−0.2mass%. Для того чтобы опреде-

лить положение точки, отвечающей содержанию хро-

ма, при котором меняется характер концентрационной

зависимости, экспериментальные точки соединены не

гладкой кривой (показана пунктиром на рис. 1, c), а

ломаными линиями. Простая линейная аппроксимация

неплохо описывает экспериментальные данные. Точка

пересечения прямых C∗

L(Cr) фиксировала концентрацию,

при которой происходит изменение характера зависи-

мостей. Значения C∗

L(Cr) для этих и рассмотренных

ниже зависимостей приведены в табл. 2 со ссылкой

на соответствующий рисунок. Отвечающие этим точкам

содержания хрома в кристаллах форстерита оценены с

учетом KCr = 0.21.

Изменение концентрации разновалентных составляю-

щих хрома в зависимости от его общей концентрации

в расплаве может быть оценено методом ЭПР [9].
На рис. 2 показано, как меняется с ростом общей ко-

нентрации хрома в расплаве интенсивность ЭПР-сигна-

лов, связанных с изолированными ионами Cr•M1 (a) и

Таблица 1. Характеристики кристаллов хромовой серии,

выращенных при изменении уровня легирования расплава

хромом

Номер
CL(Cr), mass% CS(Cr), mass% PO2

, kPa KCr
образца

490 0 0 2.8 −

491 0.015 0.003 2.3 0.20

492 0.030 0.007 2.2 0.23

493 0.046 0.008 2.1 0.17

494 0.070 0.016 2.4 0.23

495 0.220 0.041 2.1 0.19

496 0.360 0.058 2.1 0.16

498 0.610 0.076 2.1 0.12

502 0.760 0.066 2.1 0.09

504 1.200 0.090 2.1 0.08

505 1.400 0.100 2.1 0.07
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Таблица 2. Характеристические точки, в которых наблюдается изменение концентрационных зависимостей различных свойств

кристаллов Mg2SiO4 : Cr (хромовой серии), и сделанные на их основе оценки концентрации собственных дефектов и энергии

их образования

Свойства C∗

L(Cr), mass% nF/N · 105 1(nF/N) · 105 E, eV 1E, eV

Поглощение Cr•M2 , λmax = 470 nm (рис. 1, a) 0.16 6.7 0.5 3.35 0.03

Поглощение Cr×Si , λmax = 1085 nm (рис. 1, b) 0.17 7 1 3.35 0.06

Люминесценция ассоциатов Cr•M2 с магниевой вакансией, 0.14 5.7 0.7 3.41 0.05

λmax = 900 nm (рис. 1, c)
Люминесценция Cr×Si , 0.13 5 1 3.45 0.09

λmax = 1120 nm (рис. 1, d)
ЭПР Cr•M1 (рис. 2, a) 0.13 5 2 3.4 0.1

ЭПР Cr•M2 (рис. 2, b) 0.11 4 2 3.5 0.1

ЭПР ассоциатов Cr•M2 с магниевой вакансией (рис. 2, c) 0.15 6 2 3.4 0.1

ЭПР Cr×Si (рис. 2, d) 0.16 6 5 3.4 0.5

KCr (рис. 3, a) 0.17 7 4 3.3 0.3

CS(Cr) (рис. 3, b) 0.22 9 2 3.2 0.1

Среднее по серии nF/N = (6± 2) · 10−5, E = 3.4± 0.1 eV

Cr•M2 (b), ассоциатами ионовCr•M2 с магниевой ваканси-

ей (c), а также ионов Cr×Si (d). При описании дефек-

тов будем придерживаться обозначений Крегера [17],
где нижний индекс обозначает позицию в кристалле,

верхний — заряд, избыточный положительный (•), из-
быточный отрицательный (′) по отношению к заряду

ненарушенной матрицы (×), v — вакансия.

Рис. 2. Зависимости концентрации изолированных ионов Cr•M1 (a) и Cr•M2 (b), ассоциатов ионов трехвалентного хрома с магниевой

вакансией (c), а также ионов Cr×Si (d) от уровня легирования расплава по данным ЭПР.

Трехвалентный хром присутствует в кристалле как в

виде одиночных ионов, так и в виде ассоциатов с магни-

евой вакансией во всем диапазоне концентраций. Из со-

поставления рис. 1 и 2 видны общие черты в характе-

ре концентрационных зависимостей количества различ-

ных центров хрома и определяемых ими спектрально-

люминесцентных свойств, а именно их резкое изменение
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Рис. 3. Зависимости коэффициента распределения хрома

между кристаллом и расплавом форстерита (a) и содержания

хрома в кристалле (b) от концентрации хрома в расплаве.

при CL(Cr) ∼ 0.1−0.2mass%. Центры Cr•Mg и Cr×Si , пред-

ставляющие собой случаи гетеровалентного и изова-

лентного замещений, с изменением уровня легирования

хромом ведут себя сходным образом.

Было исследовано влияние концентрации хрома на

коэффициент его распределения между кристаллом и

расплавом форстерита (рис. 3, a). Для лучшего представ-

ления поведения хрома в области малых концентраций

содержание хрома в расплаве приведено в логарифми-

ческом масштабе. Видно, что в области самых низких

концентраций хрома наблюдается его наиболее эффек-

тивное вхождение в кристалл. При CL(Cr) > 0.17mass%

начинается уменьшение KCr, оно сопровождается умень-

шением темпов роста концентрации всех наблюдаемых

центров и соответственно связанных с ними свойств

(рис. 1, 2). На рис. 3, b показано, как меняется со-

держание хрома в кристалле CS(Cr) при изменении

его концентрации в расплаве. Пунктирной линией дана

зависимость между CS(Cr) и CL(Cr), которую следо-

вало бы ожидать при постоянном коэффициенте рас-

пределения (KCr = 0.21). Видно, что изменения свойств

и концентрации разновалентных составляющих хрома

(рис. 1, 2) подобны зависимости концентрации примеси

в кристалле от ее содержания в расплаве (рис. 3, b).

2.3. В з а и м н о е в л и я н и е п р им е с е й. Исследо-

вано влияние на растворимость хрома в форстерите до-

бавления примесей, вносящих в матрицу относительно

ионов магния избыточный положительный (на примере

скандия) или избыточный отрицательный (на примере

лития) заряд. Были выращены две серии кристаллов

с изменяющимся содержанием скандия и лития —

„скандиевая“ и „литиевая“.

В скандиевой серии исходное содержание хрома в рас-

плаве составляо 0.25mass%, содержание скандия меня-

лось от 0.07 до 2.17mass%. Кристаллизация проходила

при парциальном давлении кислорода, благоприятном

для ионов четырехвалентного хрома: ∼ 2.3 kPa (табл. 3).
В литиевой серии исходное содержание хрома в рас-

плаве составляло около 0.06mass%, содержание лития

менялось от 0.01 до 0.42mass%. Поскольку предпо-

лагалось, что литий может увеличить концентрацию

ионов трехвалентного хрома, кристаллы этой серии

выращивали в условиях, благоприятных для трехвалент-

ного хрома, при парциальном давлении кислорода 10 Pa

(табл. 4).
На рис. 4 показано изменение коэффициента рас-

пределения хрома в случае совместного легирования

скандием (a) или литием (b). Исходные значения KCr на

графиках для кристаллов без дополнительных примесей

различаются из-за зависимости KCr от PO2 [6]. Кри-

сталлы как MgSiO4 : Cr : Sc, так и Mg2SiO4 : Cr : Li демон-

стрируют резкие изменения KCr при добавлении малых

количеств дополнительной примеси. При этом скандий

уменьшает растворимость хрома, а литий повышает.

При концентрации скандия 0.14mass% коэффициент

распределения хрома уменьшается в 3 раза по сравне-

нию с KCr в отсутствие скандия, а потом стабилизирует-

ся. При увеличении CL(Li) до 0.04mass% KCr возрас-

тает в 1.5 раза по сравнению с исходным значением.

При дальнейшем возрастании CL(Li) свыше 0.04mass%

заметного изменения KCr не наблюдается. Значения

концентрации дополнительных примесей скандия C∗

L(Sc)
и лития C∗

L(Li), при которых наблюдается изменение

характера концентрационной зависимости KCr, даны в

табл. 5 и 6 соответственно. Обозначения в табл. 5 и 6

аналогичны использованным в табл. 2.

Таблица 3. Характеристики кристаллов скандиевой серии,

выращенных при постоянном уровне легирования хромом

и переменном содержании скандия в расплаве

Номер
Cr Sc

образца
PO2

, kPa CL CS K CL CS K

mass% mass%

567/1 2.33 0.25 0.03 0.12 0 0 −

567/2 2.34 0.25 0.02 0.08 0.07 < 0.01 −

567/3 2.35 0.25 0.01 0.04 0.22 0.01 0.05

567/4 2.26 0.25 0.01 0.04 0.65 0.03 0.05

567/5 2.34 0.25 0.01 0.04 2.17 0.09 0.04
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Таблица 4. Характеристики кристаллов литиевой серии

Номер образца CL(Cr), mass% CS(Cr), mass% CL(Li), mass% CS(Li), mass% PO2
, Pa KCr KLi

Среднее∗ 0.073−0.15 0.016−0.028 0.00 0.0 10 0.19 −

520 0.070 0.016 0.010 10 0.23

522 0.074 0.017 0.020 10 0.23

509 0.064 0.016 0.026 10 0.25

521 0.074 0.021 0.049 10 0.28

510 0.061 0.017 0.100 0.0019 10 0.28 0.019

512 0.058 0.016 0.190 0.0028 10 0.28 0.015

514 0.055 0.017 0.270 0.0030 10 0.31 0.011

515 0.052 0.015 0.320 10 0.29

517 0.049 0.014 0.370 10 0.29

519 0.045 0.012 0.420 10 0.27

469 0.15 0.200 0.0036 10 0.018

466 0.00 0.200 0.0013 10 0.007

∗ Среднее значение по результатам исследования шести образцов.

Спектроскопия ЭПР позволяет экспериментально ис-

следовать процессы, происходящие при совместном ле-

гировании кристаллов Mg2SiO4 : Cr другими примеся-

Рис. 4. Зависимости коэффициента распределения хрома от

концентрации дополнительно вводимых в расплав примесей

скандия (a) и лития (b).

ми. В случае дополнительного легирования скандием

наблюдается резкое изменение концентрации разных

хромовых центров в области низких CL(Sc). По дан-

ным ЭПР [14] установлено уменьшение концентрации

изолированных центров Cr•M1 и Cr•M2, ассоциатов Cr•Mg

с магниевой вакансией и центров Cr×Si , сопровождаю-

щееся одновременным образованием смешанных ассо-

циатов хрома и скандия с магниевой вакансией типа

(Cr•M1−v ′′

Mg−Sc•Mg)
×. Для концентрации большинства из

этих центров зависимости от CL(Sc) представлены на

рис. 5, a, а оценки C∗

L(Sc) даны в табл. 5.

По данным оптической спектроскопии [15] в области

низких CL(Sc) резко меняется и поглощение в полосах

с максимумами 1085 nm (E ‖ b) и 470 nm (E ‖ b), свя-
занных с ионами Cr×Si и ионами Cr•M2 соответственно

(рис. 5, b). Следует отметить, что резкое уменьшение

в области низких концентраций скандия претерпевает

содержание ионов как трехвалентного, так и четырех-

валентного хрома.

Сравнительный анализ спектров ЭПР кристаллов

Mg2SiO4 : Cr и Mg2SiO4 : Cr : Li [2,5,10–12] позволил вы-

явить и проанализировать поведение в этих кристаллах

различных центров хрома. На рис. 6 показано, как меня-

ется общая концентрация хрома и концентрации различ-

ных центров по мере возрастания CL(Li). Для центров

хрома Cr×Mg и Cr•Mg, замещающих магний в позициях

M1 и M2 и имеющих сходный характер зависимости от

CL(Li), показано суммарное содержание хрома в обеих

позициях. Чтобы не перегружать рисунок, на рис. 6

также не показана аппроксимация экспериментальных

данных с помощью линейных зависимостей с разным

углом наклона, как это было сделано на предыдущих

рисунках. Результаты такой обработки для каждого вида

центров в отдельности содержатся в табл. 6. Заметим,

что данные, касающиеся кристалла, не содержащего

литий, получены на одном образце из литиевой серии;

усреднения по шести кристаллам, как при определе-

нии KCr, здесь не проводилось.
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Таблица 5. Характеристические точки, в которых происходит изменение характера концентрационных зависимостей различных

свойств кристаллов Mg2SiO4 : Cr : Sc (скандиевой серии), и сделанные на их основе оценки концентрации собственных дефектов

и энергии их образования

Свойства C∗

L (Sc), mass% nF/N · 105 1(nF/N) · 105 E, eV 1E, eV

KCr (рис. 4, a) 0.14 3 − 3.63 −

ЭПР Cr•M1 (рис. 5, a) 0.07 1.6 0.4 3.89 0.08

ЭПР Cr•M2 (рис. 5, a) 0.07 1.7 0.3 3.86 0.07

ЭПР (Cr•M1−v ′′

Mg−Sc•Mg)
× (рис. 5, a) (0.22) 5 4 3.5 0.2

ЭПР Cr×Si (рис. 5, a) 0.07 1.6 0.1 3.89 0.04

Поглощение Cr×Si , λmax = 1085 nm (рис. 5, b) 0.09 2.1 0.3 3.78 0.05

Поглощение Cr•M2 , λmax = 470 nm (рис. 5, b) 0.09 2.1 0.5 3.79 0.09

Среднее по серии nF/N = (2.4± 0.6) · 10−5, E = 3.76± 0.07 eV

Среднее для изолированных центров nF/N = (1.8± 0.3) · 10−5, E = 3.84± 0.06 eV

Рис. 5. Концентрации различных парамагнитных цен-

тров, образованных ионами хрома Cr•M1 (1), Cr•M2 (2),
(Cr•M1−v ′′

Mg−Sc•Mg)
× (3) и Cr×Si (на вставке), в кристаллах

Mg2SiO4 : Cr : Sc (a), а также поглощение в полосах 1085 и

470 nm (b) в зависимости от концентрации скандия в расплаве.

Важно отметить, что изменение характера концен-

трационной зависимости протерпевают лишь центры

трехвалентного хрома — как одиночные, так и в со-

ставе ассоциатов. Концентрации центров Cr×Mg и Cr×Si ,

возникающих при изовалентном изоморфизме ионов

двухвалентного хрома с ионами двухвалентного магния

и ионов четырехвалентного хрома с ионами четырехва-

лентного кремния, по мере возрастания CL(Li) плавно

уменьшаются.

На рис. 6, как и в ранее рассмотренных случаях,

можно выделить две различные области содержания

CL(Li). В области низких концентраций лития в рас-

плаве (CL(Li)< (3−6) · 10−2 mass%) концентрация ассо-

циатов Cr•Mg с магниевой вакансией резко уменьшается

вплоть до исчезновения. В то же время круто возрас-

тает концентрация одиночных ионов Cr•Mg, ассоциатов

(Cr•Mg−Li′Mg)
×, а также общее содержание примеси

в кристалле. При CL(Li) > (3−6) · 10−2 mass% наблю-

дается замедление темпов роста концентрации ионов

трехвалентного хрома. Хотя концентрация ассоциатов

(Cr•Mg−Li′Mg)
× все еще показывает заметный рост, общее

содержание хрома в кристалле практически не меняется

из-за снижения концентрации центров двухвалентного и

четырехвалентного хрома.

Оптически неактивная примесь лития оказывает су-

щественное влияние на спектрально-люминесцентные

свойства кристаллов Mg2SiO4 : Cr. Широкополосная лю-

минесценция ионов трехвалентного хрома в кристал-

лах форстерита имеет максимум при λ = 850−900 nm

в зависимости от поляризации [8]. При дополнитель-

ном легировании литием эта полоса быстро ослабе-

вает и при достижении CL(Li) = (3−5) · 10−2 mass%

исчезает вовсе (рис. 7, a), что позволяет отождествить

ее с хром-вакансионными ассоциатами [2]. Сменяя

исчезающую люминесценцию с максимумом в обла-

сти 850−900 nm, появляются обусловленные центром

(Cr•M2−Li′Mg)
× [2,13] полосы с максимумами при 750 nm

(E ‖ a) и 950 nm (E ‖ c), интенсивность которых растет

с ростом CL(Li). Зависимость интенсивности этих полос

от CL(Li) представлена на рис. 7, b.
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Рис. 6. Концентрации различных центров хрома по данным

ЭПР в кристаллах Mg2SiO4 : Cr : Li в зависимости от концен-

трации лития в расплаве. 1 — общая концентрация хрома в

кристалле, 2 — ионы двухвалентного хрома, 3 — одиночные

ионы трехвалентного хрома, 4 — ионы четырехвалентного

хрома, 5 — ассоциаты трехвалентного хрома с литием,

6 — ассоциаты трехвалентного хрома с магниевой вакансией.

В спектрах люминесценции кристаллов Mg2SiO4 : Cr

узкую R-линию с максимумом λ = 692.7 nm, которую

удается наблюдать только при низких температурах,

Рис. 7. Изменение интенсивности широкополосной люминесценции ионов трехвалентного хрома с λmax = 850 nm (a), а также

750 и 950 nm (b) и R-линий с λmax = 692.7 (c) и 699.6 nm (d) в кристаллах Mg2SiO4 : Cr : Li в зависимости от содержания лития в

расплаве.

отождествляют с центрами Cr•M1. Дополнительное леги-

рование литием приводит к увеличению интенсивности

R-линии и появлению в спектрах новой, более интен-

сивной R′-линии с λmax = 699.6 nm, которая связана с

центрами (Cr•M1−Li′Mg)
× [11,13]. На рис. 7, c и d показано

изменение интенсивности люминесценции R- и R′-линий

в зависимости от CL(Li).
В табл. 6 даны оценки концентраций лития, при

которых происходит изменение характера зависимости

интенсивности различных видов люминесценции от со-

держания CL(Li).
Следует отметить, что, хотя в скандиевой серии исход-

ное содержание хрома в расплаве было существенно вы-

ше, чем в литиевой (0.25 и 0.06mass% соответственно),
изменение характера концентрационных зависимостей,

характеризующих центры хрома, в обоих случаях на-

блюдается в области микроконцентраций дополнительно

вводимой примеси, составляющих в атомных долях

величины порядка 10−5.

3. Обсуждение результатов

В целом ряде систем экспериментально наблюда-

лось увеличение коэффициентов распределения приме-

сей между кристаллом и расплавом в области микро-

концентраций примесей. В работах [18–22] проведено

теоретическое описание этих данных в рамках модели

взаимодействия примеси с тепловыми дефектами кри-
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Таблица 6. Характеристические точки, в которых происходит изменение характера концентрационных зависимостей различных

свойств кристаллов Mg2SiO4 : Cr : Li (литиевой серии), и сделанные на их основе оценки концентрации собственных дефектов

и энергии их образования

Свойства C∗

L(Li), mass% nF/N · 105 1(nF/N) · 105 E, eV 1E, eV

KCr (рис. 4, b) 0.04 1.0 0.3 4.0 0.1

ЭПР Cr•M1 (рис. 6) 0.03 0.8 0.4 4.2 0.3

ЭПР Cr•M2 (рис. 6) 0.03 0.8 0.4 4.2 0.3

ЭПР (Cr•M1−Li′Mg)
× (рис. 6) (0.06) 1.4 0.3 3.93 0.09

ЭПР (Cr•M2−Li′Mg)
× (рис. 6) (0.06) 1.4 0.4 3.9 0.1

ЭПР (Cr•M1−v ′′

Mg)
′ (рис. 6) 0.04 1.0 0.2 4.1 0.1

ЭПР (Cr•M2−v ′′

Mg)
′ (рис. 6) 0.04 1.0 0.2 4.1 0.1

Широкая люминесценция ассоциатов Cr•M2 0.04 1.0 0.2 4.1 0.1

с магниевой вакансией,

λmax = 850 nm (рис. 7, a)
Широкополосная люминесценция (Cr•M2−Li′Mg)

×, (0.06) 1.5 0.4 3.9 0.1

λmax = 750, 950 nm (рис. 7, b)
Люминесценция R-линии 0.03 0.7 0.2 4.2 0.1

(λmax = 692.7 nm), Cr•M1 (рис. 7, c)
Люминесценция R′-линии (0.05) 1.3 0.4 4.0 0.1

(λmax = 699.6 nm), (Cr•M1−Li′Mg)
× (рис. 7, d)

Среднее по серии nF/N = (1.1± 0.3) · 10−5, E = 4.0± 0.1 eV

Среднее для изолированных центров nF/N = (7.5± 0.3) · 10−6, E = 4.2± 0.2 eV

сталла. В случае заряженных примесей такое взаимодей-

ствие обусловлено их участием в процессе зарядовой

компенсации и образовании ассоциатов. Однако увели-

чение K в области микроконцентраций наблюдалось и

для целого ряда изовалентных замещений. Растворение

примеси, отличающейся по размеру от замещаемого

иона, сопряжено со значительной деформацией. Если

деформация может быть частично уменьшена за счет

того, что примесь встраивается в уже искаженные соб-

ственными дефектами области, это облегчает процесс ее

растворения. Результатом такого взаимодействия может

быть образование ассоциатов примеси с собственными

дефектами кристалла. В образовании ассоциатов мо-

гут участвовать как заряженные (гетеровалентные), так
и нейтральные (изовалентные) примеси. Уменьшение

энергии системы при образовании ассоциатов может

быть вызвано кулоновским взаимодействием, поляриза-

ционными эффектами, образованием химической связи,

упругим взаимодействием, колебательными эффектами.

В случае Mg2SiO4 : Cr хром присутствует в кристалле

в разных валентных состояниях; кроме того, часть

ионов трехвалентного хрома ассоциирована, поэтому не

удается получить аналитическое выражение для оценки

концентрации собственных дефектов.

Анализ экспериментальных результатов, представлен-

ных тремя независимыми сериями (хромовой, сканди-

евой и литиевой), проводили отдельно, а потом сопо-

ставили полученные оценки концентрации собственных

дефектов для выбора наиболее достоверного результата.

Наблюдаемые процессы были рассмотрены с позиции

химии дефектов с учетом основных положений, изло-

женных в работах [17–22]. Растворимость примесного

атома в заряженной форме резко изменяется в точке,

где его концентрация становится больше концентрации

преобладающих собственных дефектов. Преобладающи-

ми собственными дефектами в форстерите являются

магниевые дефекты Френкеля: пара, состоящая из вакан-

сии v ′′

Mg и интерстиции Mg••I магния,

Mg×Mg ⇔ v ′′

Mg + Mg••I .

В отсутствие заряженных примесей [Mg••I ] = [v ′′

Mg]
= [nF/N], где в квадратных скобках представлены кон-

центрации соответствующих дефектов, nF/N — отно-

шение числа магниевых дефектов Френкеля к общему

числу ионов в моле форстерита.

В области низких концентраций хрома избыточный

заряд, вносимый ионами Cr•Mg, компенсируется за счет

перераспределения концентрации собственных дефектов

в соответствии с уравнением электронейтральности

[Cr•Mg] + 2[Mg••I ] = 2[v ′′

Mg].

Дело будет обстоять таким образом до тех пор, пока

концентрация хрома [Cr•Mg] не станет вдвое больше

концентрации отрицательных дефектов, в данном случае

[v ′′

Mg]. Когда все тепловые дефекты использованы для за-

рядовой компенсации хрома: (1/2)[Cr•Mg] = [nF/N], про-
исходит изменение механизма его растворения. За этой

характеристической точкой условие электронейтраль-

ности должно быть аппроксимировано выражением

[Cr•Mg] = 2[v ′′

Mg], а дальнейшее увеличение содержания

хрома сопровождается образованием дополнительных

структурных вакансий магния в соответствии с уравне-

нием

Cr2O3 + 3Mg×Mg ⇔ 2Cr•Mg + v ′′

Mg + 3MgO.
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Из экспериментальных данных по концентрационной

зависимости KCr следует, что изменение механизма рас-

творения хрома наблюдается при C∗

L(Cr) = 0.17mass%,

что соответствует содержанию хрома, выраженному в

атомных долях, nCr/N = 1.4 · 10−4.

К сожалению, нет информации о доле разновалентных

составляющих в общем содержании хрома в кристал-

лах этой серии и о вкладе ионов, растворенных по

изовалентному механизму, в концентрационную зависи-

мость KCr. Это вносит некоторую неопределенность в

оценки концентрации собственных дефектов для элемен-

тов переменной валентности. Если предположить, что

основная часть хрома находится в трехвалентной форме,

то для компенсации электронейтральности 1.4 · 10−4

ионов хрома требуется в 2 раза меньшее количество

магниевых вакансий. Тогда концентрация собственных

дефектов при кристаллизации форстерита из расплава

из данных по концентрационной зависимости KCr может

быть оценена как nF/N = 7 · 10−5.

Ошибки в определении положения характеристиче-

ских точек оценивались с учетом стандартной ошибки

обеих регрессий, которыми были аппроксимированы

экспериментальные данные. Соответствующие им ошиб-

ки в определении концентрации собственных дефектов

1(nF/N) и энергии их образования 1E для хромовой

серии представлены в табл. 2.

Константа равновесия реакции образования магни-

евых дефектов Френкеля KF может быть выражена

следующим образом:

KF = [v ′′

Mg][Mg••i ]/[Mg×Mg] = exp(−E/kT ),

где [Mg×Mg] — общая концентрация ионов магния в фор-

стерите, E — энергия образования дефектов Френкеля,

k — постоянная Больцмана, T — температура.

Связь между концентрацией дефектов и энергией

их образования в кристаллах форстерита может быть

представлена в виде

nF/N = (2/7)1/2 exp(−E/2kT ).

Концентарции дефектов при температуре кристалли-

зации форстерита 2163 K, равной nF/N = 7 · 10−5, соот-

ветствует энергия их образования E = 3.3 eV.

Изменение характера концентрационных зависимо-

стей рассмотренных спектроскопических характеристик

кристалла Mg2SiO4 : Cr происходит примерно при тех же

значениях C∗

L(Cr), что и KCr, и, по-видимому, обусловле-

но теми же причинами, т. е. взаимодействием хрома с

собственными дефектами кристалла и изменением меха-

низма его растворения. Как видно из рис. 1 и 2, характе-

ристическую точку на концентрационных зависимостях

имеют как заряжанная форма хрома, представленная

ионами Cr•Mg, так и незаряженная — ионы Cr×Si .

Пока KCr имеет постоянное и максимальное значение

(за счет взаимодействия с собственными дефектами

кристалла), интенсивности полос поглощения и лю-

минесценции нарастают быстрыми темпами с ростом

CL(Cr) за счет возрастания количества центров хрома

в кристалле. Уменьшение KCr приводит к ослаблению

темпов их роста. Наблюдаемая корреляция значительно

расширяет возможности оценки концентрации собствен-

ных дефектов, так как позволяет проводить ее по кон-

центрационным зависимостям не только коэффициента

распределения, но и спектроскопических свойств. Это

дает новую оценку концентрации собственных дефектов

по всей хромовой серии nF/N = (6± 2) · 10−5 и энергии

их образования E = 3.4± 0.1 eV (табл. 2). В хромовой

серии, как и в других сериях, стандартная ошибка

среднего арифметического существенно ниже средней

ошибки отдельных определений, поэтому последняя ис-

пользуется для характеристики результата.

Вероятно, что для элементов переменной валентности

более точно концентрацию собственных дефектов мож-

но определить, используя дополнительное легирование

кристаллов гетеровалентными примесями, не меняющи-

ми своего валентного состояния.

Переходя к вопросу влияния дополнительного леги-

рования кристаллов Mg2SiO4 : Cr, следует отметить, что

если атомы примесей находятся в заряженной форме, то

их концентрации входят в условие электронейтрально-

сти, поэтому они могут оказывать влияние на раство-

римость друг друга. Влияние примесей осуществляется

в том диапазоне концентраций, где они вносят доми-

нирующий вклад в условие электронейтральности [17].
Примесные дефекты противоположного знака должны

увеличивать растворимость друг друга. Дефекты с за-

рядами одинакового знака уменьшают растворимость

друг друга. Помимо связи через условие электроней-

тральности взаимодействие примесей осуществляется за

счет образования ассоциатов между атомами разного

типа или атомами примесей и собственными дефектами

кристалла.

Скандий имеет тот же механизм зарядовой компен-

сации, что и хром. По мере увеличения концентрации

скандия уменьшается концентрация свободных тепло-

вых вакансий магния, с которыми могут взаимодей-

ствовать ионы хрома, и, наконец, при концентрации,

соответствующей характеристической точке, они исчер-

пываются. Это приводит к уменьшению общей рас-

творимости хрома и концентрации его разновалентных

составляющих при легировании скандием. Ассоциаты

ионов Cr•Mg с магниевой вакансией сменяются ассоци-

атами (Cr•Mg−v ′′

Mg−Sc•Mg)
×.

Наличие характеристических точек для ионов Cr×Si
может быть следствием взаимодействия с собственными

дефектами кристалла форстерита, хотя нет эксперимен-

тальных данных, подтверждающих существование их

ассоциатов. Уменьшение концентрации ионов Cr×Si при

легировании скандием можно объяснить, если следовать

модели образования ионов четырехвалентного хрома в

процессе самоокисления ионов Cr•Mg [16]. Согласно этой

модели, часть ионов трехвалентного хрома, находящего-

ся в октаэдрических позициях, переходит в тетраэдриче-
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ские позиции, повышая свой заряд до четырех,

Cr•Mg + v ′′′′

Si ⇔ Cr×Si + 3e′.

Примесь Sc•Mg наряду с уменьшением концентрации

центров Cr•Mg увеличивает концентрацию электронов,

что в результате снижает вероятность образования

четырехвалентного хрома в соответствии с реакцией

самоокисления (см. уравнение, представленное выше).
Ионы скандия и хрома имеют одинаковый механизм

компенсации избыточного заряда (осуществляется ва-

кансиями магния). Поэтому при оценке концентрации

собственных дефектов должны быть учтены концентра-

ции как скандия, так и хрома. При условии равенства

их концентраций в характеристической точке получим

nF/N = (2.4± 0.6) · 10−5, E = 3.76 ± 0.07 eV.

Литий увеличивает концентрацию центров трехва-

лентного хрома. Отсутствие резких изменений кон-

центрационных зависимостей изовалентных примесей

ионов Cr×Mg и Cr×Si в области микроконцентраций лития

может быть связано с тем, что литий не ассоцииру-

ет с этими примесями и с собственными дефектами

кристалла.

Возрастание содержания хрома в кристалле (и ко-

эффициента его распределения) с ростом степени ле-

гирования литием связано с изменением механизма

зарядовой компенсации. В кристаллах, не содержащих

литий, компенсация избыточного заряда, вносимого

трехвалентным хромом, происходит за счет магниевых

вакансий. В отсутствие лития концентрация одиночных

центров Cr•Mg невелика (рис. 6), бо́льшая часть ионов

трехвалентного хрома находится в виде ассоциатов с

вакансиями магния. При появлении лития концентра-

ция хром-вакансионных ассоциатов уменьшается, и при

CL(Li) > 0.03mass% они исчезают. Компенсация заряда

Cr•Mg теперь осуществляется ионами лития — как в

изолированной, так и в ассоциированной с хромом

форме (рис. 6). При этом максимальный эффект увеличе-

ния растворимости хрома наблюдается, когда вклад ли-

тия становится доминирующим в условиях электроней-

тральности, т. е. когда концентрация лития превосходит

концентрацию преобладающих собственных дефектов.

Из табл. 6 видно, что изменение механизма растворения

хрома в литиевой серии происходит в среднем при

C∗

L(Li) = 0.04mass%. Оценка концентрации собствен-

ных дефектов по всей литиевой серии дает значе-

ние nF/N = (1.1−0.3) · 10−5, энергии их образования

E = 4.0± 0.1 eV.

Механизм сопряженного изоморфизма хрома и ли-

тия реализуется полностью не сразу, а лишь когда

концентрация лития начинает превышать концентрации

собственных дефектов. Аналогично влияние конкуриру-

ющей примеси скандия достигает наибольшего эффекта,

когда ее концентрация больше концентрации собствен-

ных дефектов.

Обращает на себя внимание некоторое различие чув-

ствительности свойств к изменению механизма рас-

творения хрома. Как в литиевой, так и в скандиевой

серии (табл. 5 и 6, рис. 5, a и 6) ассоциаты хрома

с дополнительно вводимой примесью характеризуются

несколько более высокими C∗

L (в табл. 5 и 6 эти значения

даны в скобках). Это может быть обусловлено влиянием

соотношения входящих в ассоциат примесей. Оценки

для скандиевой серии, сделанные по концентрацион-

ным зависимостям изолированных центров, составляют

nF/N = (1.8± 0.3) · 10−5, E = 3.84± 0.06 eV, для лити-

евой nF/N = (7.5± 0.3) · 10−6, E = 4.2± 0.2 eV.

Независимо от того, концентрация какой примеси

варьируется в расплаве (хрома, скандия или лития),
содержание и спектрально-люминесцентные свойства

активных ионов хрома резко меняются в области ми-

кроконцентраций. Оценки концентрации собственных

дефектов, сделанные по результатам трех независимых

серий, различаются менее чем на порядок величины,

а энергии их образования — на 0.8 eV (ср. табл. 2, 5
и 6). Оценки, сделанные по результатам этих серий,

можно было бы усреднить. Однако, учитывая, что при

анализе хромовой и скандиевой серий были использо-

ваны некоторые допущения, мы полагаем, что эти ре-

зультаты менее достоверны. Литий имеет иной механизм

зарядовой компенсации, чем хром, и в отличие от двух

предыдущих серий в литиевой серии хром как элемент

переменной валентности не вносит погрешностей в

оценку концентрации собственных дефектов. Поэтому

мы полагаем, что наиболее достоверные оценки nF/N
и E могут быть получены именно по результатам литие-

вой серии. Если при этом использовать лишь свойства

одиночных центров хрома как наиболее чувствитель-

ных к изменению механизма рестворения, то получим

nF/N = (7.5± 0.3) · 10−6, E = 4.2± 0.2 eV. Эти оценки

мы и предлагаем как окончательные.

Форстерит не является чисто ионным соединением.

Интерпретация транспортных свойств этого кристалла

достаточно сложна и неоднозначна. При исследовании

электропроводности кристаллов форстерита [23] обла-

сти собственной проводимости, дающей информацию об

энергии образования собственных дефектов, не было

обнаружено вплоть до температур 1800K.

Ранее энергия образования собственных дефектов в

форстерите была нами оценена как 3.4−3.7 eV [18]. Эти
оценки сделаны по концентрационным зависимостям

коэффициента распределения самария в форстерите,

представленным в работе [24]. Полученные в настоящей

работе значения E неплохо согласуются с ними с

учетом различия состава расплава и условий синтеза.

Вместе с тем данные о концентрации собственных

дефектов различаются более чем на порядок величины:

(1−5) · 10−7 и 7.5 · 10−6 по данным [24] и настоящей

работы соответственно. Это отличие связано с тем,

что в первом случае оценки относятся к температурам,

характерным для верхней мантии (1298−1348K), а во

втором — к температуре плавления форстерита: 2163K.

Следует отметить, что в целом ряде работ про-

водились теоретические оценки энергии образования

собственных дефектов в форстерите полуэмпирическим

Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 11



2128 В.Б. Дудникова, Е.В. Жариков, В.С. Урусов

методом атомистических потенциалов или квантово-

механически (см., например, работы [25–29]). Согласно
этим расчетам, энергия образования магниевого дефекта

Френкеля в форстерите составляет 6.50−7.04 eV, что

значительно превосходит сделанные нами эксперимен-

тальные оценки.

4. Заключение

Установлено, что растворимость хрома в форстерите

в области микроконцентраций существенно облегчается,

что может быть обусловлено его взаимодействием с

собственными дефектами кристалла. Это является при-

чиной изменения концентрационного поведения разнова-

лентных форм и ассоциатов хрома и находит отражение

в изменении спектрально-люминесцентных характери-

стик кристаллов Mg2SiO4 : Cr.

Показано, что для оценки концентрации собственных

дефектов и энергии их образования могут быть исполь-

зованы как зависимости коэффициента распределения от

содержания примеси в расплаве, так и аналогичные за-

висимости спектроскопических свойств. Дополнительно

вводимые примеси могут быть зондом для определения

концентрации собственных дефектов в системах, леги-

рованных элементами переменной валентности.

Сделаны оценки концентрации собственных дефек-

тов в форстерите, кристаллизующемся из распла-

ва, и энергии их образования, которые составляют

(7.5± 0.3) · 10−6 и 4.2± 0.2 eV соответственно.
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