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На основе моделирования методом межатомных потенциалов предложены структуры ряда хромсодержа-

щих кластерных центров в лазерных кристаллах форстерита Mg2SiO4 : Cr и Mg2SiO4 : Cr : Li. Разработана

система позиционно-зависимых параметров потенциалов межатомного взаимодействия в форстерите, кото-

рая в рамках ионного приближения позволяет описать структуру, свойства и дефекты кристалла, правильно

отражая при этом позиционные предпочтения хрома. Сравнение энергий образования кластеров различной

конфигурации позволило оценить предпочтительные механизмы растворения хрома в кристаллах форстерита.

Обсуждается соответствие результатов моделирования и экспериментальных исследований, проводимых

методами ЭПР и оптической спектроскопии.

1. Введение

Форстерит Mg2SiO4 относится к семейству оливина

(Mg1−xFex )2SiO4 — важнейшего породообразующего

минерала верхней мантии Земли. Синтетические кри-

сталлы форстерита с хромом известны как активная сре-

да перестраиваемых лазеров ближнего ИК-диапазона [1],
где роль лазерных центров играют ионы Cr4+. Пере-

страиваемая лазерная генерация получена также на кла-

стерных центрах, связанных с трехвалентным хромом в

кристаллах Mg2SiO4 : Cr : Li [2]. Кроме того, форстерит

нашел широкое практическое применение в технике

огнеупоров [3].
Форстерит кристаллизуется в ромбической синго-

нии, пространственная группа Pbnm. В кристаллической

структуре имеются две неэквивалентные октаэдрические

магниевые позиции M1 и M2 с зеркальной (CS) и

инверсионной (C i) симметрией соответственно и три

различные кислородные позиции (О1, О2 и О3). Ато-
мы О1 и О2 локализованы в позиции с зеркальной

симметрией (Cs ), атомы О3 — в общей позиции без

элементов симметрии (C1). Кремний занимает катион-

ные тетраэдрические позиции.

Методом ЭПР надежно установлено, что хром входит

в обе магниевые позиции, однако предпочитает пози-

цию M1 [4–10]. По данным работы [4] позиция M1 в

1.5 раза более заселена одиночными ионами трехвалент-

ного хрома, чем позиция M2; по данным других работ

это предпочтение может быть еще больше: примерно

трехкратным [6,9] и почти пятикратным [7].
Для изучения форстерита весьма успешно исполь-

зуется компьютерное моделирование, проводимое как

квантово-механическими, так и полуэмпирическими ме-

тодами. Достигнуты значительные успехи в описании

структуры и свойств кристаллов, в том числе в услови-

ях, которые трудно или невозможно создать в экспери-

менте. Одной из важных задач моделирования является

изучение изоморфизма. Методом межатомных потен-

циалов в ионном приближении рассчитаны энергии

растворения различных примесей в форстерите [11–13].
Эти расчеты позволяют получить реалистичные оценки

энергии растворения примесей, правильно отражают

зависимости энергетических характеристик от таких

кристаллохимических параметров, как радиус и заряд

примеси. Однако, к сожалению, они дают неверную

оценку позиционного предпочтения для ионов хрома.

По результатам расчетов энергия растворения хрома

в позиции M1 выше, чем для позиций M2 [12,13].
Так, согласно данным работы [13], энергия раство-

рения хрома в случае M1 составляет 3.21 eV, а в

случае M2 — 1.97 eV. Такое различие (более чем

на 1.2 eV) должно было бы создавать существенное

предпочтение в заселенности позиции M2, что проти-

воречит многочисленным экспериментальным данным.

Поэтому сравнительный анализ различных механизмов

зарядовой компенсации при растворении хрома в фор-

стерите с использованием моделирования был проведен

в [13,14] применительно к одной позиции, а имен-

но M2, с наиболее низким расчетным значением энергии

растворения.

При моделировании форстерита в ионном прибли-

жении обычно используются параметры потенциалов

межатомного взаимодействия, предложенные в рабо-

тах [15,16], при этом для обеих неэквивалентных маг-

ниевых позиций принимаются одинаковые значения. По-

видимому, использование одного и того же набора

параметров для разных магниевых позиций может в

значительной мере определять различие результатов

моделирования и экспериментальных исследований в

вопросе позиционного предпочтения хрома.
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Различные параметры потенциалов для магниевых

позиций впервые были введены в работе [17], что значи-

тельно улучшило качество моделирования. Оптимизиро-

ванные позиционно-зависимые параметры потенциалов

позволили автору указанной работы наиболее успешно

описать структурные и упругие свойства форстерита,

а также их зависимости от температуры и давления.

Значительному успеху моделирования способствовало и

использование в работе [17] ионно-ковалентного прибли-
жения с учетом эффективных зарядов атомов. Однако

расчета дефектов с этим набором зарядов и параметров

потенциалов межатомного взаимодействия проведено не

было. Проблема использования эффективных нецело-

численных зарядов атомов для моделирования дефектов

связана с тем, что процедура расчета энергии их образо-

вания включает процесс удаления атомов из кристалла

и обмен их между кристаллами.

Ионно-ковалентный подход для расчета дефектов в

неорганических кристаллах и минералах развивается

в [18]. Авторы работы [19] для расчета дефектов в кар-

бонатах, где связь С−О существенно более ковалентная,

чем Si−O, и для С невозможно использовать формаль-

ный заряд С4+, как это делается в ионном приближении

для Si4+, использовали представление кристалла как

псевдоионного, состоящего из катиона (Me2+) и моле-

кулярного аниона (CO2−
3 ) с целочисленными зарядами.

При этом при рассмотрении собственных дефектов

вакансии атомов углерода и кислорода, имеющих неце-

лочисленные заряды, были заменены вакансиями CO2−
3 .

Вместе с тем применительно к форстериту, обладаю-

щему большей степенью ионности связи, чем карбонаты,

в большинстве работ продолжает использоваться ионное

приближение. Однако, давая изначально неверные оцен-

ки распределения хрома по позициям, ионная модель в

неизменном виде не может быть успешно использована

для детального исследования кластеров, образуемых

ионами хрома. Таким образом, параметры потенциалов

межатомного взаимодействия, которые могли бы быть

успешно использованы для моделирования примесно-

вакансионных и примесно-примесных кластеров, в кри-

сталлах Mg2SiO4 : Cr и Mg2SiO4 : Cr : Li отсутствуют.

В настоящей работе предложена система параметров

потенциалов с учетом позиционного различия, которая

в рамках ионного приближения позволяет правильно

оценить позиционные предпочтения хрома, сравнить

энергии кластеров различной конфигурации и оценить

предпочтительные механизмы растворения хрома.

2. Моделирование центров хрома
в кристаллах Mg2SiO4 : Cr
и Mg2SiO4 : Cr : Li

Моделирование структуры форстерита, в основу ко-

торого положена процедура минимизации структурной

энергии кристалла, было проведено методом межатом-

ных потенциалов с помощью программы GULP (General

Utility Lattice Program) [20]. Атомистический подход

основан на использовании эмпирически определенных

межатомных потенциалов, которые описывают взаимо-

действие между ионами в кристалле. Парный потенци-

ал Ui j взаимодействия ионов i и j с зарядами qi и q j

является алгебраической суммой нескольких состав-

ляющих:

Ui j(Ri j) = qi q j e
2/Ri j + Ai j exp(−Ri j/ρi j) − c i j/R6

i j .

Первый член представляет собой кулоновское взаимо-

действие, второй — отталкивание, возникающее при

перекрывании электронных оболочек соседних атомов, а

последний учитывает ван-дер-ваальсово взаимодействие;

Ri j — межатомное расстояние, Ai j , ρi j , c i j — парамет-

ры короткодействующих потенциалов, область действия

которых в настоящей работе составляла 12�A.
В вычислениях использовались формальные заряды

атомов (qMg = +2e, qSi = +4e, qO = −2e). Однако из-

вестно, что химические связи в Mg2SiO4 не могут быть

адекватно описаны с помощью чисто ионной модели.

Один из эффективных способов введения поправки на

частичную ковалентность связей состоит в учете поля-

ризуемости отдельных ионов, чаще всего анионов. В на-

стоящей работе поляризуемость кислородных ионов О2−

учитывалась с помощью так называемой
”
оболочечной

модели“ [21]. В этом подходе ионы описываются как то-

чечные, положительно заряженные остовы, содержащие

всю массу атома, окруженные отрицательно заряженной

оболочкой, которая имитирует валентное электронное

облако. Остов и оболочка связаны гармонической упру-

гой константой χi

U s
i = (1/2)χi l

2
i ,

где li — расстояние между центрами остова и смещен-

ной оболочки.

Трехчастичное взаимодействие (i jk) ионов в связях

O−Si−O в тетраэдрах SiO4 было учтено с помощью

потенциала изгиба связи

Ui jk = (1/2)αi jk(θi jk − θ0)
2,

где αi jk — эмпирическая константа, θi jk — равновесный

угол между связями, θ0 — угол в правильном тетраэдре

(109.47◦).
Полученные в настоящей работе оптимизированные

значения параметров позиционно-зависимых потенциа-

лов взаимодействия представлены в табл. 1 (модель PI).
Для сравнения там же приведены значения параметров

потенциалов взаимодействия для традиционной ионной

модели (модель I), а также для ионно-ковалентной

модели по данным работы [22]. В [22], как и в [17], опти-
мизировались позиционно-зависимые параметры потен-

циалов для магния, но эффективные заряды атомов в

работе [22] не являлись подгоночными параметрами в

отличие от работы [17], а использовались их значения

из работы [23].
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Таблица 1. Параметры потенциалов межатомных взаимодействий в кристаллах форстерита для разных моделей расчета

(OC — остов, OS — валентная оболочка иона кислорода)

Параметры взаимодействия
Ионная модель Ионно-ковалентная

Модель PI Модель I модель

Mg−OS A, eV − 1428.5 −
ρ,�A − 0.2945 −

Mg1−O1S A, eV 1662 − 895

ρ,�A 0.295 − 0.3

Mg1−O2S A, eV 1341 − 700

ρ,�A 0.295 − 0.3

Mg1−O3S A, eV 1480 − 762

ρ,�A 0.295 − 0.3

Mg2−O1S A, eV 1310 − 877

ρ,�A 0.295 − 0.3013

Mg2−O2S A, eV 1315 − 890

ρ,�A 0.295 − 0.3013

Mg2−O3S A, eV 1358 − 920

ρ,�A 0.295 − 0.3013

Si−OS A, eV − 1283.9073 5532

ρ,�A − 0.3205 0.224

C, eV ·�A6
− 10.6616 15.6

Si−O1S A, eV 1283.908 − −
ρ,�A 0.3205 − −

C, eV ·�A6
10.6616 − −

Si−O2S A, eV 1280 − −
ρ,�A 0.3205 − −

C, eV ·�A6
10.6616 − −

Si−O3S A, eV 1283.9073 − −
ρ,�A 0.3205 − −

C, eV ·�A6
10.6616 − −

OS−OS A, eV 22764.3 22764.3 24566.9

ρ,�A 0.149 0.149 0.22

C, eV ·�A6
27.88 27.88 74.4

Оболочечная модель для атомов кислорода

OS−OC χ, eV ·�A−2
74.9204 74.9204 199.0

Трехчастичные взаимодействия

OS−Si−OS 2.09724 2.09724 3.8

OS−Mg1−OS α, eV · rad−2 − − 0.9

OS−Mg2−OS − − 0.8

Для оценки энергии дефектов в форстерите рассчиты-

валась энергия оптимизированной структурной модели

кристалла. Энергия дефекта зависит от его взаимодей-

ствия с окружающей матрицей и определяется в резуль-

тате минимизации статической энергии кристалла, со-

держащего дефект, при изменении положения атомов и

дипольных моментов вокруг дефекта. Она представляет

собой разницу между энергией кристалла, нарушенного

(искаженного) дефектом, и энергией бездефектного кри-

сталла.

Расчеты проводились по методике Мотта–Лит-

тлтона [24], в которой вокруг дефекта выделяются две

сферические области с радиусами R1 и R2 (R1 < R2).

В области R1, непосредственно примыкающей к дефекту,

энергия взаимодействия рассчитывается точно, путем

решения уравнений для всех сил, действующих на

каждый атом, с условием, чтобы их сумма была равна

нулю. В промежуточной области между R1 и R2 энергия

рассчитывается как функция смещений атомов в гармо-

ническом приближении. В остальной части кристалла,

6 Физика твердого тела, 2014, том 56, вып. 7
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Таблица 2. Результаты расчета структуры и свойств форстерита в разных моделях и сравнение с экспериментальными данными

Характеристика Эксперимент
Ионная модель Ионно-ковалентная

Модель PI Модель I модель

a ,�A 4.752 (1) 4.79 4.78 4.74

b,�A 10.192 (1) 10.17 10.24 10.17

c,�A 5.978 (1)



















[23] 5.99 5.99 5.99

V ,�A3 289.53 292 293 289

d, g/cm3 3.227 3.20 3.19 3.23

C11 , GPa 330.0 360 359 322

C22 , GPa 200.0 197 207 170

C33 , GPa 236.0 280 281 227

C23 , GPa 71.2 90 88 72

C13 , GPa 68.0















































[25] 93 96 71

C12 , GPa 66.2 93 94 62

C44 , GPa 67.2 32 44 60

C55 , GPa 81.5 75 74 74

C66 , GPa 81.2 84 84 75

K, GPa 126.3
}

[26] 150 152 122

G, GPa 79.8 69 75 74

S (300K), J/mol ·K 94.85
}

[27] 87 86 82

CV , J/mol · K 117.1 110 109 104

Estr, eV −221.5 −212.5 −144.2

Пр име ч а н и е. a, b, c,V — параметры элементарной ячейки и ее объем, d — плотность, C ii ,C i j — упругие константы, K — модуль сжатия,

G — модуль сдвига, S — энтропия, CV — теплоемкость, Estr — структурная энергия.

Таблица 3. Межатомные расстояния (�A) для различных моделей расчета структуры форстерита

Связь Эксперимент [23]
Ионная модель Ионно-ковалентная

Ab initio [18]
Модель PI Модель I модель

Si−O1 1.6135 (5) 1.61 1.62 1.61 1.58

Si−O2 1.6552 (2) 1.66 1.66 1.65 1.62

Si−O3 1.6370 (2) 1.63 1.63 1.64 1.60

Mg1−O1 2.0835 (2) 2.10 2.05 2.08 2.08

Mg1−O2 2.0676 (3) 2.08 2.10 2.06 2.06

Mg1−O3 2.1315 (3) 2.19 2.20 2.12 2.13

Mg2−O1 2.1766 (3) 2.16 2.20 2.18 2.17

Mg2−O2 2.0454 (3) 2.02 2.01 2.06 2.05

Mg2−O3 2.0651 (2) 2.03 2.03 2.02 2.07

2.2100 (2) 2.26 2.26 2.26 2.20

которая рассматривается как диэлектрический контину-

ум, оценивается поляризующее действие, обусловленное

зарядом, расположенным в центре дефекта. В наших

расчетах центральная область c радиусом R1 = 10�A
включала более 600 атомов, следующая за ней сфера

имела радиус R2 = 18�A и содержала более 3000 атомов.

В табл. 2 и 3 приведены результаты моделирования

структуры и свойств кристалла форстерита с использо-

ванием этих параметров. Отклонение расчетных значе-

ний от экспериментальных для параметров ячейки и ее

объема менее 1%. Максимальное отклонение межатом-

ных расстояний составляет 2.7%.

Модель PI с учетом позиционных различий уступает

ионно-ковалентной модели в описании упругих свойств,

но в большинстве случаев лучше описывает структуру

и свойства форстерита по сравнению с традиционной

ионной моделью, хотя эти различия и невелики.

В табл. 4 представлены результаты расчета энергии

собственных дефектов в кристаллах форстерита с ис-

пользованием обсуждаемых моделей. В этой таблице

и далее приняты обозначения, предложенные Креге-

ром [29]: нижний индекс соответствует позиции дефекта

в кристалле, верхний — эффективному избыточному

положительному (•), избыточному отрицательному (′)
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Таблица 4. Энергии собственных дефектов в кристалле

форстерита (eV)

Дефект
Ионная модель Ионно-ковалентная

Модель PI Модель I модель

ν ′′

Mg1 24.1 24.5 16.2

ν ′′

Mg2 26.4 26.4 17.9

Mg••i −17.6 −17.8 −14.2

ν ′′′′

Si 99.5 101.0 66.1

ν••

O1 26.9 28.0 21.2

ν••

O2 25.3 25.2 15.3

ν••

O3 24.4 24.4 13.7

Френкеля 6.4 (3.2) 6.7 (3.4) 2.0 (1.0)
Шоттки 32.9 (4.7) 35.1 (5.0) 9.1 (1.3)

или нейтральному (×) заряду по отношению к заряду

соответствующей позиции в матрице, ν — вакансия, i —
интерстиция. При образовании парных и более сложных

дефектов (дефекты Френкеля и Шоттки) для сравнения

в табл. 4 в скобках указаны средние величины энергии,

приходящиеся на один дефект.

Как видно из табл. 4, обе обсуждаемые в настоящей

работе ионные модели дают существенно более высокие

значения энергии дефектов, чем ионно-ковалентная мо-

дель. Результаты расчетов, проведенных в ионном при-

ближении, хорошо согласуются с квантово-химическими

оценками энергии магниевых вакансий (25−27 eV) и

магниевых интерстиций (от −17.4 до −18.5 eV) [30].
В большинстве случаев энергии дефектов, полученные

при использовании модели с учетом позиционных разли-

чий (модель PI), чуть меньше, чем в случае традицион-

ной ионной модели, максимальные различия наблюда-

ются для вакансии кремния (1.5 eV) и дефектов Шоттки

(2.2 eV). Энергия образования дефектов Шоттки в фор-

стерите, рассчитанная в модели PI (32.9 eV), более соот-

ветствует квантово-химическим оценкам (30.25 eV [28]),
чем рассчитанная в традиционной ионной модели

(35.1 eV) и в ионно-ковалентном приближении (9.1 eV).
Расчетные значения энергии образования магниевых

дефектов Френкеля можно сравнить с оценкой, получен-

ной на основе экспериментальных данных в работе [31].
Согласно [31], энергия образования магниевых дефектов

Френкеля в форстерите составляет 4.2 eV. Результаты

расчета, полученные в ионной модели с учетом пози-

ционного различия (модель PI), давшие для дефекта

Френкеля значение 6.4 eV, ближе к данным работы [31],
чем результаты традиционной ионной модели (6.7 eV).
Следует отметить, что при моделировании дефектов, го-

воря об энергии образования дефекта, мы, по существу,

ограничиваемся лишь энтальпийным вкладом в энергию

его образования. Учет энтропийной составляющей дол-

жен сократить различие между расчетными значениями

и оценками энергии образования дефектов Френкеля

на основе экспериментальных данных. Вместе с тем

величина энергии образования дефекта Френкеля, полу-

ченная в ионно-ковалентном приближении (2.0 eV) [22],
кажется сильно заниженной по сравнению с данными

работы [31].

Таким образом, оптимизированные параметры потен-

циалов взаимодействия, полученные в данной работе,

хорошо описывают структуру, свойства и собственные

дефекты кристаллов форстерита и могут быть исполь-

зованы для моделирования примесных дефектов и их

кластеров.

Растворение примесей в кристалле можно рассмот-

реть с помощью реакций обмена между кристаллической

фазой и расплавом, содержащим основной и примесный

компоненты в форме ионных оксидов. Хром частично

растворяется в форстерите по изовалентному механиз-

му, Cr2+ замещает двухвалентный магний в октаэд-

рических позициях, Cr4+ замещает четырехвалентный

кремний в тетраэдрических позициях. Вместе с тем

значительная часть хрома присутствует в форстерите в

трехвалентном состоянии, растворяясь по гетеровалент-

ному механизму в октаэдрических позициях структуры.

Именно связанные с этим процессом дефекты и прояв-

ляют склонность к образованию кластеров, существенно

меняющих свойства кристаллов.

При гетеровалентном замещении магния трехвалент-

ным хромом образуется примесный дефект с избы-

точным положительным зарядом, который необходи-

мо скомпенсировать. Возможны различные механизмы

зарядовой компенсации такого дефекта, например за

счет собственных дефектов кристалла — магниевых

вакансий, не связанных с ионами хрома и статистически

распределенных в кристалле:

1

2
Cr2O3 +

3

2
Mg×Mg ⇔ Cr•Mg +

1

2
ν ′′

Mg +
3

2
MgO.

Энергия этого процесса может быть представлена сле-

дующим образом:

ES =
1

2
Ed

(

2Cr•Mg + ν ′′

Mg

)

+
3

2
Estr(MgO) −

1

2
Estr(Cr2O3),

где Ed — энергии соответствующих дефектов в фор-

стерите, при этом невзаимодействующие дефекты будем

разделять знаком плюс, Estr — энергии решеток оксидов.

Разноименно заряженные дефекты притягиваются и

могут образовывать кластеры. При этом в расчете ES

учитываются не суммарные энергии отдельных дефек-

тов, а энергии соответствующих кластеров. Например,

ES =
1

2
Ed

(

CrMg1νMg1CrMg1

)

×

+
3

2
Estr(MgO) −

1

2
Estr(Cr2O3).

При обозначении кластеров рядом расположенные де-

фекты заключены в скобки с указанием результирующе-

го заряда кластера.
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Таблица 5. Энергии примесных дефектов и их кластеров (Ed)
в кристаллах Mg2SiO4 : Cr и Mg2SiO4 : Cr : Li

Дефект Ed , eV Дефект Ed , eV

Cr•Mg1 −24.9 (CrMg1νMg2CrMg1)
× −25.9

Cr•Mg2 −24.8 a) (CrMg1νMg1CrMg2)
× −28.0

Li′Mg1 16.4 b) (CrMg1νMg1CrMg2)
× −27.7

Li′Mg2 17.6 (CrMg2νMg1CrMg2)
× −28.1

(νMg1CrMg1)
′ −2.1 (CrMg1LiMg1)

× −9.1

(νMg2CrMg1)
′ 0.1 (CrMg1LiMg2)

× −8.0

(νMg1CrMg2)
′ −2.2 (CrMg2LiMg1)

× −9.1

(CrMg1νMg1CrMg1)
× −28.0

Пр име ч а н и е. Буквами a и b помечены разные конфигурации

кластера (CrMg1νMg1CrMg2)
× в соответствии с рисунком.

При дополнительном легировании кристаллов

Mg2SiO4 : Cr литием последний играет роль зарядового

компенсатора для трехвалентного хрома:

1

2
Cr2O3 +

1

2
Li2O + 2Mg×Mg ⇔ Li′Mg + Cr•Mg + 2MgO.

При этом энергия растворения может быть оценена как

ES = Ed
(

Cr•Mg + Li′Mg

)

+ 2Estr(MgO)

−
1

2
Estr(Li2O) −

1

2
Estr(Cr2O3).

При образовании хром-литиевых кластеров сумма энер-

гий изолированных дефектов заменяется энергией соот-

ветствующего кластера. Отметим, что литий является

наиболее эффективным компенсатором избыточного за-

ряда хрома по сравнению с другими вариантами сопря-

женного изоморфизма [14].
Необходимые для расчета энергии растворения хрома

значения энергии различных дефектов и их кластеров

в кристаллах Mg2SiO4 : Cr и Mg2SiO4 : Cr : Li приведены

в табл. 5. Согласно этим данным, положение хрома

в позиции M1 энергетически более выгодно, чем в

позиции M2. Литий, замещая магний в позиции M1,

вызывает меньшее увеличение энергии кристалла по

сравнению со случаем замещения магния в позиции M2.

Буквами a и b помечены кластеры, включающие одина-

ковые дефекты, по-разному локализованные в структуре

кристалла (см. рисунок). Видно, что конфигурация a

энергетически выгоднее конфигурации b.

Из приведенных выше квазихимических уравнений,

описывающих процесс растворения хрома в форстерите,

видно, что для расчета энергии растворения наряду со

значениями энергии дефектов необходимы данные об

энергии решеток оксидов. Для параметров межатомного

взаимодействия в кристаллах Cr2O3 в [32] и позднее

в [33] предложены значения, приведенные в табл. 6.

В этой же таблице представлены результаты описания

структуры и свойств кристаллов Cr2O3, полученные с их

использованием. В результате сравнения этих данных с

экспериментальными нами для дальнейших вычислений

были выбраны значения из работы [32]. Для Li2O и MgO

параметры потенциалов межатомного взаимодействия

взяты из работы [33]. Они представлены в табл. 7

вместе со значениями энергий решеток, полученными

при использовании этих параметров.

Значения энергии растворения хрома (в расчете на

один ион хрома), рассчитанные по данным табл. 4,

5 и 7 представлены в табл. 8. Для изолированных

дефектов энергия растворения хрома в позиции M1

составляет 2.3 eV, в позиции M2 — 2.4 eV, если ком-

пенсация заряда происходит за счет вакансии магния в

позиции M1. Если же магниевая вакансия локализована

в позиции M2, это дает более высокие значения энергии

растворения хрома: 3.5 и 3.6 eV для позиции M1 и M2 со-

ответственно. Наблюдаемое различие обусловлено тем,

что для магниевой вакансии существенно более выгодна

позиция M1, о чем свидетельствуют как расчеты, прове-

денные при использовании моделей, обсуждаемых в на-

стоящей работе (табл. 4), так и квантово-механические

оценки [28]. Вместе с тем в обоих случаях локализа-

ции зарядового компенсатора для энергии растворения

хрома в результате расчета получены более низкие

значения, если хром замещает магний в позиции M1, что

соответствует экспериментально наблюдаемому предпо-

чтению хрома к заселенности позиции M1.

Результаты расчета свидетельствуют о том, что обра-

зование хром-вакансионных кластеров дает существен-

ный выигрыш в энергии растворения (табл. 8). Поэтому

Таблица 6. Результаты моделирования структуры и свойств

Cr2O3 с использованием разных значений параметров потенци-

алов межатомного взаимодействия в сравнении с эксперимен-

тальными данными

[32] [33] Эксперимент

Параметры потенциалов

A, eV 1734.1 1255.2 –
ρ,�A 0.3010 0.349 –

Свойства

a ,�A 5.0137 5.6090 4.9607

[34]b,�A 5.0137 5.6090 4.9607

c,�A 13.1697 14.8024 13.5990

V ,�A3 286.70 403.30 289.82

K, GPa 307 188 238 (4) [35]

Таблица 7. Параметры потенциалов межатомного взаимодей-

ствия в оксидах и энергии кристаллических решеток (Estr),
полученные с их использованием

Кристалл Взаимодействие
Параметры потенциалов

Estr, eV
A, eV ρ,�A

Cr2O3 Cr−OS 1734.1 0.3010 −154.3

Li2O Li−OS 292.3 0.3472 −29.1

MgO Mg−OS 1428.5 0.2945 −41.3
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Цепочки магниевых октаэдров в структуре форстерита. Показаны возможные кластерные центы в кристаллах Mg2SiO4 : Cr и

Mg2SiO4 : Cr : Li. 1 — кластеры, структура которых предложена по данным ЭПР; 2 — кластеры, которые наблюдались методом

ЭПР, но их структура экспериментально пока не установлена, a и b — различные конфигурации кластера (CrMg1νMg1CrMg2)
×;

3 — кластеры, которые экспериментально пока не наблюдались.

можно ожидать, что наряду с изолированными центрами

Cr•Mg1, Cr•Mg2 и магниевыми вакансиями, осуществля-

ющими нелокальную компенсацию заряда, в кристал-

лах будут образовываться сложные кластерные центры.

Наиболее энергетически выгодно образование нейтраль-

ных кластеров (CrMg1νMg1CrMg1)
×, (CrMg1νMg1CrMg2)

× и

(CrMg2νMg1CrMg2)
×, при котором энергия растворения

хрома с дефектом, компенсирующим электронейтраль-

ность, уменьшается на 1.1−1.2 eV. Для заряженных

хром-вакансионных кластеров в табл. 8 даны значения

энергии растворения с учетом вклада наиболее выгодно-

го зарядового компенсатора Cr•Mg1. Кластеры, в которых

вакансия магния занимает позицию M2, менее энерге-

тически выгодны по сравнению с теми, где вакансия

локализована в позиции M1, однако и они приводят к

уменьшению энергии растворения хрома по сравнению

с изолированными дефектами, что энергетически оправ-

дывает их существование.

В табл. 8 приведены также результаты расчетов энер-

гии растворения хрома при сопряженном изоморфизме

с литием. Из данных таблицы видно, что даже в случае

изолированных дефектов сопряженный изоморфизм с

литием более выгоден, чем растворение хрома при

зарядовой компенсации собственными дефектами фор-

стерита. В составе кластеров, как и для изолирован-

ного дефекта, для лития более энергетически выгодна

позиция M1. В случае ассоциации ионов хрома с ли-

тием, находящимся в позиции M1, энергия растворения

кластеров составляет менее десятых долей eV при

локализации хрома как в M1-, так и в M2-позиции.

Но даже при расположении лития в позиции M2 энергии

растворения хрома в виде кластеров с литием ниже,
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Таблица 8. Энергии растворения ионов Cr3+ в кристаллах

Mg2SiO4 : Cr и Mg2SiO4 : Cr : Li при различных механизмах за-

рядовой компенсации в виде изолированных ионов или их кла-

стеров

Дефект ES , eV Дефект ES , eV

Cr•Mg1 +
1
2
ν ′′

Mg1 2.3 b)
1
2

(CrMg1νMg1CrMg2)
× 1.3

Cr•Mg2 +
1
2
ν ′′

Mg1 2.4
1
2

(CrMg2νMg1CrMg2)
× 1.2

Cr•Mg1 +
1
2
ν ′′

Mg2 3.5 CrMg1 + LiMg1 0.6

Cr•Mg2 +
1
2
ν ′′

Mg2 3.6 CrMg1 + LiMg2 1.8

1
2

[

(νMg1CrMg1)
′+Cr•Mg1

]

1.7 CrMg2 + LiMg1 0.7

1
2

[

(νMg2CrMg1)
′+Cr•Mg1

]

2.8 CrMg2 + LiMg2 1.9

1
2

[

(νMg1CrMg2)
′+Cr•Mg1

]

1.6 (CrMg1LiMg1)
× 0.0

1
2

(CrMg1νMg1CrMg1)
× 1.2 (CrMg1LiMg2)

× 1.1

1
2

(CrMg1νMg2CrMg1)
× 2.2 (CrMg2LiMg1)

× 0.0

a)
1
2

(CrMg1νMg1CrMg2)
× 1.2

Пр име ч а н и е. Буквами a и b помечены разные конфигурации

кластера (CrMg1νMg1CrMg2)
× в соответствии с рисунком.

чем при образовании кластеров хрома с магниевыми

вакансиями.

Поскольку энергия растворения трехвалентного хро-

ма в форстерите значительно меньше при парном заме-

щении магния ионами хрома и лития, чем в случае ком-

пенсации избыточного заряда хрома магниевыми вакан-

сиями, при увеличении степени легирования кристалла

литием можно ожидать изменения механизма зарядовой

компенсации с хром-вакансионного на хром-литиевый.

При этом хром и литий могут находиться как в виде

изолированных дефектов, так и в виде кластеров, но

хром-вакансионные кластеры должны сменяться хром-

литиевыми. Следует отметить, что в отличие от изо-

лированных центров трехвалентного хрома позиция M1

для хрома в составе кластеров (как хром-вакансионных,

так и хром-литиевых) не всегда предпочтительна по

сравнению с позицией M2.

Экспериментально установлено существование изоли-

рованных центров Cr•Mg1 и Cr•Mg2 в кристаллах форсте-

рита. Поскольку кластерные центры, представленные в

табл. 8, имеют более низкие значения энергии раство-

рения, это делает весьма вероятным их образование в

кристаллах форстерита. Возможные структуры хромсо-

держащих кластеров показаны на рисунке.

3. Сравнение с экспериментальными
данными

Экспериментальную информацию о структуре цен-

тров хрома в кристалле форстерита дает анализ спек-

тров ЭПР. Этот метод позволяет получить данные о ве-

личине спина, которые однозначно связаны с зарядовым

состоянием иона, а также о симметрии кристаллическо-

го поля, действующего на ион, что позволяет судить о

его положении в кристаллической структуре.

Полученные методом ЭПР данные о парамагнитных

центрах на основе трехвалентного хрома в кристаллах

Mg2SiO4 : Cr и Mg2SiO4 : Cr : Li, а также характеристики

полос люминесценции, связанных с этими центрами,

представлены в табл. 9. Впервые результаты спектроско-

пии ЭПР центров трехвалентного хрома в кристаллах

Mg2SiO4 : Cr опубликованы в работе [4]. Были обнару-

жены интенсивные линии двух типов парамагнитных

центров, которые приписывались изолированным ионам

Cr3+(M1) и Cr3+(M2) или в принятой нами системе

обозначений Cr•Mg1 и Cr•Mg2. Оба типа центров (Cr•Mg1

и Cr•Mg2) неоднократно наблюдались в дальнейшем, а

их параметры уточнялись [6,9,36,40,42,44–46]. Соотно-
шение количества ионов хрома, занимающих разные

магниевые позиции Cr•Mg1/Cr
•

Mg2, колеблется у разных

авторов от 1.5 до 4.9, однако общим для всех исследо-

ваний является то, что одиночные ионы трехвалентного

хрома замещают ионы магния преимущественно в пози-

циях M1.

В работе [42] при исследовании методом вы-

сокочастотной перестраиваемой ЭПР-спектроскопии

(65−90GHz) в дополнение к изолированным ионам

хрома, замещающим магний в позиции M1, наблюдался

еще один парамагнитный центр, имеющий сложную

структуру. По результатам исследований предложена

модель этого центра — димер, состоящий из пары

ионов трехвалентного хрома с магниевой вакансией

между ними, которые замещают три магниевых иона в

позиции M1, образуя цепочку, параллельную кристал-

лографической оси c . В системе обозначений, принятой

в настоящей работе, этот центр может быть пред-

ставлен как нейтральный хром-вакансионный кластер:

(CrMg1νMg1CrMg1)
×. Кластеры, наблюдавшиеся экспери-

ментально методом ЭПР, обведены линией 1 на рисунке.

В работах [9,40,41] при измерениях в X -диапазоне

(∼ 9.5GHz) также наблюдались сложные центры трех-

валентного хрома, однако они не являлись димерами, а,

по-видимому, представляли собой заряженные центры,

образованные в результате ассоциации ионов трехва-

лентного хрома и магниевой вакансии при частичной

компенсации избыточного отрицательного заряда. Для

хрома в позиции M1 наблюдались два таких центра.

На основании исследования ориентационных зависимо-

стей была предложена структура одного из этих цен-

тров: (CrMg1νMg2)
′. Следует отметить, что локализация

магниевой вакансии в позиции M2 не является опти-

мальным вариантом исходя из энергетических сообра-

жений (табл. 8). Вопрос о структуре другого центра

пока остается открытым. Возможно, что в этом случае

реализуется более энергетически выгодный вариант:

(CrMg1νMg1)
′. Центры, которые наблюдались методом
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Таблица 9. Парамагнитные центры на основе ионов Cr3+, обнаруженные методом ЭПР в кристаллах Mg2SiO4 : Cr

и Mg2SiO4 : Cr : Li, и приписываемые им полосы люминесценции.

Парамагнитный
центр

Описание центра

Полосы в спектрах

люминесценции,

связанные с центром

Литературные
ссылки

Cr•Mg1 Изолированный центр Cr3+ в пози-

ции M1 с нелокальной зарядовой ком-

пенсацией

R-линия с λ = 692.7 nm (T < 77K)

[4-10,36-40]

(CrMg1νMg2)
′ Заряженный кластер трехвалентного

хрома в позиции M1 с магниевой

вакансией в позиции M2

− [9,40,41]

(CrMg1νMg)
′ Заряженный кластер трехвалентного

хрома в позиции M1 с магниевой

вакансией, точная структура центра не

установлена

− [9,41]

(CrMg1νMg1CrMg1)
× Нейтральный хром-вакансионный кла-

стер (димер ионов хрома в пози-

ции M1 с магниевой вакансией между

ними)

− [42]

(CrMg1νMg1CrMg2)
× Нейтральный хром-вакансионный кла-

стер, где хром занимает разные по-

зиции, точная структура центра не

установлена

− [43]

(CrMg1LiMg2)
× Нейтральный кластер трехвалентного

хрома в позиции M1 с ионом Li+ в

позиции M2

R′-линия с λ=699.6 nm (T < 77K)

[8,9,40]

Cr•Mg2 Изолированный центр Cr3+ в пози-

ции M2 с нелокальной зарядовой ком-

пенсацией

− [4-9,36,40,41]

(CrMg2νMg)
′ Заряженный кластер трехвалентного

хрома в позиции M2 с магниевой

вакансией, точная структура не уста-

новлена

Широкополосная люминесценция

с λ = 850−890 nm в кристаллах

Mg2SiO4 : Cr
[9,41]

(CrMg2LiMg1)
× Нейтральный кластер трехвалентного

хрома в позиции M2 с ионом Li+ в

позиции M1

Широкополосная люминесценция

с λ = 750 nm (E ‖ a, E ‖ b) и

950 nm (E ‖ c), лазерный центр в

кристаллах Mg2SiO4 : Cr : Li

[2,8,9,41]

ЭПР, но их точная структура методом ЭПР пока не

установлена, на рисунке обведены линией 2. Структура

этих центров может быть предложена по результатам

моделирования.

Для хрома в позиции M2 также наблюдался сложный

хром-вакансионный центр, точная структура которого

методом ЭПР не установлена. По-видимому, в этом

случае он может представлять собой заряженный хром-

вакансионный кластер с наименьшей энергией раство-

рения (1.6 eV) — (CrMg2νMg1)
′ (на рисунке выделен

линией 2). Следует подчеркнуть, что именно с этими

кластерными центрами связана широкополосная люми-

несценция в диапазоне 850−890 nm, как было показано

в работах [9,41] в противовес существовавшему ранее

мнению о том, что эта люминесценция обусловлена

изолированными центрами Cr•Mg2.

В недавней работе [43] наблюдались димеры хрома,

однако они характеризовались другой структурой под-

уровней по сравнению с димером: (CrMg1νMg1CrMg1)
×.

Это обстоятельство может быть связано с тем, что ионы

хрома локализованы в разных кристаллографических

позициях. На рисунке представлены две возможные

конфигурации для этого случая. Конфигурация a имеет

небольшое (0.1 eV) энергетическое преимущество по

сравнению с конфигурацией b.

Дополнительное легирование литием кристаллов

Mg2SiO4 : Cr по данным ЭПР приводит к увеличению

концентрации изолированных центров трехвалентного

хрома и образованию новых парамагнитных центров —

хром-литиевых кластеров [8,9,40]. Одновременно по ме-

ре увеличения степени легирования литием уменьша-

ется количество парамагнитных центров, образованных
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ионами хрома и магниевыми вакансиями, а при кон-

центрации лития, достаточной для полной компенсации

избыточного заряда, вносимого хромом, эти центры

полностью исчезают. Смену механизмов зарядовой ком-

пенсации наглядно демонстрирует изменение спектров

люминесценции кристаллов Mg2SiO4 : Cr : Li. По мере

увеличения степени легирования кристаллов литием

полосы, связанные с примесно-вакансионными класте-

рами, постепенно ослабевают вплоть до их полного

исчезновения. Эти изменения сопровождаются появле-

нием в спектрах новых полос, обусловленных хром-

литиевыми кластерами, интенсивность которых посте-

пенно увеличивается [9,41]. Таким образом, наблюдается

полное соответствие этих экспериментальных наблю-

дений и результатов моделирования, показавших, что

литий является более выгодным зарядовым компенса-

тором по сравнению с магниевыми вакансиями и что

хром-литиевые кластеры энергетически выгоднее, чем

изолированные дефекты.

В работе [8] по результатам анализа ЭПР-данных

была предложена структура хром-литиевых ассоциатов.

Поскольку главная магнитная ось X для центра, пред-

ставляющего собой кластер трехвалентного хрома в

позиции M2 с литием, близка к вектору M2−M1 в

элементарной ячейке форстерита (угол между двумя

направлениями равен 3.1◦), было сделано предполо-

жение, что ионы Cr3+ и Li+ располагаются в сосед-

них позициях M2 и M1. Таким образом, предлагае-

мая структурная модель центра — (CrMg2LiMg1)
×, что

соответствует результатам моделирования. Что касает-

ся кластера трехвалентного хрома в позиции M1 с

литием, то в этом случае вектор M1−M2 близок к

оси Z для одного из четырех магнитно-неэквивалентных

положений этого центра (угол составляет 12.3◦), это

дало основание предложить структурную модель цен-

тра — (CrMg1LiMg2)
× . Следует, однако, отметить, что

при расположении хрома в позиции M1 энергетически

выгоднее было бы расположение ионов лития в соседней

позиции M1 (табл. 8, рисунок). Вместе с тем оба эти

способа локализации дефектов дают преимущество в

энергии растворения по сравнению со случаем хром-

вакансионной компенсации заряда (табл. 8).
Важной особенностью обсуждаемых хромсодержащих

кластерных дефектов в форстерите является то, что

некоторые из них представляют собой оптические цен-

тры, способные люминесцировать. На основе одного

из таких кластеров, а именно (CrMg2LiMg1)
×, впервые

был создан твердотельный перестраиваемый лазер, ге-

нерирующий импульсное и непрерывное излучение в

спектральном диапазоне (1030−1180 nm) [2].
Люминесценция в кристаллах Mg2SiO4 : Cr в диапа-

зоне 850−890 nm обусловлена хром-вакансионными кла-

стерами, а люминесценция в кристаллах Mg2SiO4 : Cr : Li

с максимумами 750 nm (E ‖ a, b) и 950 nm (E ‖ c) — кла-

стерными центрами (CrMg2LiMg1)
×. При низких концен-

трациях примеси лития спектрально-люминесцентные

свойства кристаллов Mg2SiO4 : Cr : Li в одномикронном

диапазоне определяются суперпозицией спектров, при-

надлежащих хром-вакансионным кластерам и центрам

(CrMg2LiMg1)
×. При увеличении содержания ионов ли-

тия концентрация хром-вакансионных кластеров быстро

уменьшается до нуля и спектральные свойства ионов

трехвалентного хрома в кристаллах Mg2SiO4 : Cr : Li в од-

номикронном диапазоне определяют только кластерные

центры (CrMg2LiMg1)
×, причем концентрация этих цен-

тров заметно выше концентрации хром-вакансионных

кластеров в кристаллах, не содержащих литий.

Результаты моделирования кластерных хромсодержа-

щих центров в кристаллах форстерита с использованием

позиционно-зависимых параметров хорошо согласуются

с известными экспериментальными данными и в ря-

де случаев позволяют прогнозировать структуру этих

центров.

4. Заключение

Методом межатомных потенциалов рассчитаны энер-

гии образования хромсодержащих кластерных центров

в кристаллах форстерита. Предложена позиционно-

зависимая ионная модель, которая позволяет описать

структуру, свойства и собственные дефекты кристаллов

форстерита. Кроме того, в отличие от традиционной

ионной модели она правильно описывает позиционные

предпочтения хрома.

С использованием разработанных значений позици-

онно-зависимых параметров потенциалов межатомного

взаимодействия выполнено компьютерное моделирова-

ние индивидуальных центров хрома и хромсодержа-

щих кластерных центров в кристаллах форстерита и

проведено сравнение энергии растворения хрома для

центров различной структуры при различном механизме

зарядовой компенсации. Результаты моделирования дают

обоснование смены механизма зарядовой компенсации

в кристаллах Mg2SiO4 : Cr : Li и хорошо согласуются с

известными экспериментальными данными. Структуры

ряда кластерных центров, полученных при моделирова-

нии, совпадают со структурой парамагнитных центров,

установленных методом ЭПР, что дает основание счи-

тать возможным при отсутствии достаточных экспери-

ментальных данных предложить структуру кластерных

центров по результатам моделирования.
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