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Методом межатомных потенциалов выполнено моделирование дырочных центров кислорода в кристаллах

форстерита. Оценены энергии одиночных дырочных центров кислорода, а также их кластеров с собственны-

ми и примесными дефектами кристалла при различной структурной локализации точечных дефектов.

Показано, что наиболее энергетически выгодной позицией для одиночных дырочных центров кислорода

является позиция О3, которая дает преимущество в энергии образования 0.17 eV по сравнению с позицией О2

и 1.66 eV по сравнению с позицией О1. Наибольший энергетический выигрыш за счет энергии ассоциации

может быть получен, если дырочные центры кислорода локализованы в вершинах тетраэдра с вакансией

кремния. Присутствие хрома может повышать вероятность образования кремниевых вакансий. Обсуждается

связь полученных результатов с экспериментальными исследованиями центров окраски, возникающих в

кристаллах Mg2SiO4 и Mg2SiO4 : Cr под действием ионизирующего излучения.

1. Введение

Форстерит нашел широкое практическое применение,

как в лазерной технике, так и в технике огнеупоров.

Форстерит представляет собой конечный Mg-член оли-

виновой серии (Mg1−xFex )2SiO4. Обогащенные магнием

оливины являются важнейшими породообразующими

минералами верхней мантии Земли.

Форстерит кристаллизуется в ромбической сингонии,

пространственная группа Pbnm. Для структуры форсте-

рита характерна близкая к гексагональной плотнейшая

упаковка, которая образована подрешетками трех струк-

турно неэквивалентных атомов кислорода О1, О2, О3.

Атомы О1 и О2 локализованы в позиции с зеркальной

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

элементов симметрии (C1). Каждый атом кислорода

связан с одним атомом кремния и тремя атомами

магния. Расстояния атомов О1, О2, О3 от атома кремния

составляют 1.6135, 1.6552, 1.6370�A [1]. Магний занимает

1/2 октаэдрических позиций двух неэквивалентных ти-

пов М1 и М2 с инверсионной (C i ) и зеркальной (Cs )
симметрией соответственно. Кремний занимает 1/8 ка-

тионных тетраэдрических позиций.

Дырочные центры кислорода, для которых в лите-

ратуре используются разные обозначения: О−, SiO3−
4 ,

О• или О•

O, присутствуют в природных кристаллах

оливина. В двух последних символах, как и далее по

тексту, используются обозначения Крегера [2], согласно
которым нижний индекс обозначает позицию в кристал-

ле, верхний — заряд, избыточный положительный (•),
избыточный отрицательный (′) по отношению к за-

ряду ненарушенной матрицы (×). В работе [3] была

обнаружена внутрицентровая люминесценция дырочных

центров кислорода в природных оливинах и показано,

что дырки могут локализоваться на каждом из трех

структурно различных кислородов, чем объясняется три-

плетная структура полос поглощения и люминесценции.

Наиболее интенсивные компоненты в поглощении и

люминесценции отвечают дырочным центрам кислорода,

локализованным в позиции О3.

Образование дырочных центров кислорода в природ-

ных оливинах в работе [4] связывается с процессом

растворения воды. Центры O• могут играть важную

роль в изменении транспортных свойств кристаллов, в

частности электропроводности [5,6].
С дырочными центрами кислорода, локализованными

вблизи катионных вакансий, связывают центры окрас-

ки (ЦО), возникающие в оксидных и силикатных систе-

мах под действием ионизирующего излучения [7]. Об-
разование центров окраски в форстерите под действием

облучения электронами высоких энергий и γ-облучения

наблюдалось в работах [8–11]. В работе [11] установле-
но, что для кристаллов, выращенных при низких пар-

циальных давлениях кислорода (PO2 ∼ 0.01−0.05 kPa)
характерны низкие концентрации ионов Cr4+ и ЦО. При

переходе к PO2 ∼ 0.85 kPa концентрации центров Cr4+

и ЦО значительно увеличиваются. При этом увеличе-

ние концентрации ЦО в хромсодержащих кристаллах

больше, чем в чистых кристаллах форстерита. Дальней-

шее возрастание PO2 вплоть до 12 kPа практически не

меняет концентрации ионов Cr4+ и ЦО. Легирование

кристаллов форстерита хромом приводит к резкому

возрастанию концентрации ЦО в области микроконцен-

траций хрома (содержание хрома в кристалле менее
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8 · 10−3 wt.%) с постепенным уменьшением при более

высоких его содержаниях [11].

В работе [11] была предложена модель, согласно

которой собственные дефекты кристалла, образующиеся

в условиях относительного избытка кислорода, приводят

к процессу самоокисления хрома, а также появлению

в кристаллах форстерита ЦО при воздействии облуче-

ния. Согласно этой модели, ЦО представляют собой

дырочные центры кислорода, локализованные вблизи

кремниевых вакансий.

Настоящая работа является продолжением работы

авторов [11] и посвящена моделированию структуры

дырочных центров кислорода в кристаллах форстерита

с целью оценки наиболее энергетически выгодных спо-

собов их локализации.

2. Методика моделирования

Моделирование было проведено методом межатом-

ных потенциалов с помощью программы GULP (General
Utility Lattice Program) [12,13], в основу которой поло-

жена процедура минимизации энергии кристаллической

структуры. Атомистический подход основан на использо-

вании эмпирически определенных межатомных потенци-

алов, которые описывают взаимодействие между ионами

в кристалле. Парный потенциал Ui j взаимодействия

ионов i и j с зарядами qi и q j является алгебраической

суммой нескольких составляющих

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

i j .

Первый член учитывает кулоновское взаимодействие,

второй — отталкивание, возникающее при перекрыва-

нии электронных оболочек соседних атомов, а послед-

ний учитывает ван-дер-ваальсово взаимодействие, Ri j —

межатомное расстояние, Ai j, ρi j, c i j — эмпирические

параметры короткодействующих потенциалов, область

действия которых в настоящей работе составляла 12�A.
Известно, что химические связи в Mg2SiO4 не могут

быть адекватно описаны с помощью чисто ионной мо-

дели. Один из эффективных способов включения кова-

лентной составляющей состоит в учете поляризуемости

отдельных атомов, чаще всего анионов. Поляризуемость

кислородного иона учитывалась с помощью так называ-

емой
”
оболочечной модели“ [14]. В этом подходе ионы

описываются как точечные положительно заряженные

остовы, содержащие всю массу и окруженные отри-

цательно заряженной оболочкой, с помощью которой

моделируется валентное электронное облако. Остов и

оболочка связаны гармонической упругой константой χi

U s
i = (1/2)χi l

2
i ,

где li — расстояние между центрами остова и смещен-

ной оболочки. Заряд остова кислородных ионов в наших

расчетах составлял 0.86902, а оболочки — 2.86902 е0 .

Таблица 1. Параметры потенциалов межатомных взаимодей-

ствий, использованные в работе (OC — остов, OS — валентная

оболочка иона кислорода)

Взаимодействие A, eV ρ,�A c, eV·�A6

Mg−OS 1428.5 0.2945

Si−OS 1283.9073 0.3205 10.6616

OS−OS 22764.3 0.149 27.88

Cr−OS 1255.2 0.349

OS−OC χ = 74.9204 eV/�A2

OS−Si−OS α = 2.09724 eV rad−2

Трехчастичное взаимодействие было учтено для на-

правленной частично ковалентной связи O−Si−O (i jk)
ионов в тетраэдре с помощью потенциала изгиба связи

Ui jk = (1/2)a i jk(θi jk − θ0)
2,

где αi jk — эмпирическая константа, θi jk — равновесный

угол между связями, θo — угол в правильном тетраэд-

ре (109.47◦).

Параметры потенциалов межатомных взаимодей-

ствий, использованные в настоящей работе, представле-

ны в табл. 1. Для форстерита они взяты из работ [15,16]
и представляют собой значения, принятые для моделиро-

вания форстерита и ряда других силикатов в сочетании с

формальными зарядами атомов (см., например, [17–23]).
Для хрома параметры потенциалов взяты из работы [24].

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 ре-

зультате минимизации статической энергии кристалла,

содержащего дефект, при изменении положения атомов

и дипольных моментов вокруг точечного дефекта. Она

представляет собой разницу между энергией кристалла,

нарушенного (искаженного) дефектом, и энергией без-

дефектного кристалла.

Расчеты проводились по методике Мотта−Литтлто-

на [25], где вокруг дефекта выделяются две сфериче-

ские области с радиусами R1 и R2, R1 < R2. В об-

ласти R1, непосредственно примыкающей к дефекту,

энергия взаимодействия рассчитывается точно, путем

решения уравнений для сил, действующих на каждый

атом, так, чтобы сумма их была равна нулю. В проме-

жуточной области между R1 и R2 энергия рассчитыва-

ется как функция смещений атомов в гармоническом

приближении (приращение энергии деформированной

решетки пропорционально квадрату отклонения атомов

от положения равновесия). В остальной части кристал-

ла 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 (более 3000 атомов).
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3. Результаты моделирования и их
обсуждение

3.1. Мо д е л и р о в а н и е с о б с т в е н н ы х д еф е к-

т о в фо р с т е р и т а. Для анализа взаимодействия ды-

рочных центров кислорода с собственными дефектами

кристалла форстерита была проведена оценка энергии

(энтальпии) образования последних. В табл. 2 даны

необходимые для этого результаты расчета энергии

решетки кристаллов форстерита, периклаза MgO и квар-

ца SiO2, а также энергии разных дефектов, определяемые

разницей энергий кристалла с дефектом и без него.

Сравнение величин энергий одного и того же дефекта

в разных позициях позволяет судить о наиболее выгод-

ном его расположении. Так, наиболее выгодно образова-

ние магниевых вакансий в позиции M1, кислородных —

в позиции О3. Вместе с тем, для сравнения вероятности

образования разных дефектов необходима оценка энер-

гии их образования. Для этого процессы образования

дефектов записываются с помощью квазихимических

реакций. Образование дефекта Френкеля для ионов

магния может быть выражено следующей реакцией:

Mg×Mg → v ′′

Mg + Mg••I , а для кремния Si×Si → v ′′′′

Si + Si••••I ,

где значки v и I использованы для обозначения вакансии

и интерстиции соответственно.

Энергия образования дефекта Френкеля (EF) пред-

ставляет собой сумму энергий вакансии и интерсти-

ции. Например, для ионов магния EF(Mg) = E(v ′′

Mg)
+ E(Mg••I ). Полученные оценки энергии образования

магниевых и кремниевых дефектов Френкеля приведены

в табл. 2. Для сравнения в скобках указаны также

величины энергии, приходящиеся на один дефект.

Процесс образования полного дефекта Шоттки в фор-

стерите может быть представлен как

2Mg×Mg + Si×Si + 4O×

O → 2v ′′

Mg + v ′′′′

Si + 4v••

O + Mg2SiO4.

Энергия образования полного дефекта Шоттки склады-

вается из следующих составляющих:

ESch = 2E(v ′′

Mg) + E(v ′′′′

Si ) + 4E(v••

O ) + Estr(Mg2SiO4).

Частичные дефекты Шоттки для ионов магния и крем-

ния могут быть получены в результате следующих

реакций:

Mg×Mg + O×

O → v ′′

Mg + v••

O + MgO,

Si×Si + 2O×

O → v ′′′′

Si + 2v••

O + SiO2.

Соответствующие значения энергии образования дефек-

тов Шоттки также представлены в табл. 2. Следует

отметить, что образование частичных дефектов Шоттки

сопряжено с нарушением катионной стехиометрии кри-

сталла.

Сопоставление значений энергий образования раз-

личных собственных дефектов свидетельствует о том,

что преобладающими дефектами в форстерите являются

Таблица 2. Расчетные значения энергии решетки (Estr)
форстерита и составляющих его оксидов, энергии дефектов

и энергии образования собственных дефектов в форстерите

Энергии решетки

Кристалл Estr, eV

MgO −41.30

SiO2 −128.70

Mg2SiO4 −212.50

Энергии одиночных дефектов

Дефект E, eV

v ′′

Mg1 24.48

v ′′

Mg2 26.40

Mg••i −17.80

v ′′′′

Si 102.19

Si••••i −76.30

v••

O1 27.96

v••

O2 25.21

v••

O3 24.40

Энергии образования собственных дефектов

Вид дефекта E, eV

v ′′

Mg,Mg••I 6.68 (3.34)
Mg-дефект Френкеля

v ′′′′

Si , Si
••••

i 25.89 (12.94)
Si-дефект Френкеля

2v ′′

Mg, v
′′′′

Si , 4v
••

O 36.25 (5.18)
Полный дефект Шоттки

v ′′

Mg, v
••

O 7.58 (3.79)
Mg-дефект Шоттки

v ′′′′

Si , 2v
••

O 22.29 (7.43)
Si-дефект Шоттки

магниевые дефекты Френкеля. Дефекты, в состав ко-

торых входят вакансии кремния, имеют более высокие

энергии образования. Поскольку дефекты, возникающие

при термодинамическом равновесии, увеличивают эн-

тропию кристалла, нельзя исключить их существование

даже при сравнительно высоких энергиях (энтальпиях)
образования. Вместе с тем, по-видимому, концентрация

их в стехиометрических кристаллах форстерита мала.

В легированных хромом кристаллах взаимодействие v ′′′′

Si

с центрами Cr•Mg снижает энергию дефектов (см. табл. 3)
за счет существующей между ними энергии ассоциации

(см. табл. 4). Так, в чистом кристалле форстерита

энергия vSi составляет 102.19 eV. В хромсодержащем

кристалле энергия кластеров, включающих кремниевую

вакансию, меньше. Так для кластера (vSi2CrMg1CrMg2)
′

эта энергия составляет 49.53 eV, т. е. она в два раза

меньше. Снижение энергии кремниевых вакансий в со-

ставе хромсодержащих кластеров создает предпосылки

для увеличения их концентрации.
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Таблица 3. Энергии некоторых изолированных дефектов и кластеров в кристалле форстерита

Дефект E, eV Дефект E, eV Дефект E, eV

O•

O1 20.89 (vSiO
•

O1O
•

O3)
′′ 130.33 (vMg12O

•

O1)
× 62.98

O•

O2 19.40 (vSiO
•

O2O
•

O3)
′′ 130.49 (vMg12O

•

O2)
× 60.02

O•

O3 19.23 (vSiO
•

O22O
•

O3)
′ 144.27 (vMg12O

•

O3)
× 59.95

Cr•Mg1 −15.42 (vSiO
•

O1O
•

O2O
•

O3)
′ 145.30 (vMg1O

•

O1O
•

O2)
× 61.55

Cr•Mg2 −16.66 (vSiO
•

O12O
•

O3)
′ 143.53 (vMg1O

•

O1O
•

O3)
× 61.58

(vSiCrMg1)
′′′ 83.20 (vSiO

•

O1O
•

O22O
•

O3)
× 159.31 (vMg1O

•

O2O
•

O3)
× 60.06

(vSiCrMg2)
′′′ 84.18 (vSiCrMg1O

•

O3)
′′ 96.60 (vMg2O

•

O3)
′ 44.01

(vSi2CrMg1)
′′ 65.11 (vSiCrMg2O

•

O3)
′′ 96.90 (vMg2O

•

O2)
′ 44.18

(vSiCrMg1CrMg2)
′′ 64.19 (vSiCrMg1CrMg2O

•

O3)
′ 79.47 (vMg2O

•

O1)
′ 45.90

(vSi2CrMg1CrMg2)
′ 49.63 (vSi2CrMg1CrMg2O

•

O3)
× 60.87 (vMg22O

•

O3)
× 61.81

(vSiO
•

O1)
′′′ 117.68 (CrMg1O

•

O3)
•• 4.38 (vMg2O

•

O1O
•

O2)
× 63.92

(vSiO
•

O2)
′′′ 114.90 (CrMg2O

•

O3)
•• 3.20 (vMg2O

•

O1O
•

O3)
× 63.74

(vSiO
•

O3)
′′′ 117.31 (vMg1O

•

O3)
′ 42.09 (vMg2O

•

O2O
•

O3)
× 62.03

(vSi2O
•

O3)
′′ 128.75 (vMg1O

•

O2)
′ 42.13

(vSiO
•

O1O
•

O2)
′′ 131.94 (vMg1O

•

O1)
′ 43.59

Таблица 4. Энергии ассоциации дырочных центров кислорода с вакансией кремния и трехвалентным хромом в кристаллах

форстерита (eV)

Реакция ассоциации 1E
1Etot

(1Eav)

v ′′′′

Si + O•

O3 → (vSiO
•

O3)
′′′

−4.11 −21.63

(vSiO
•

O3)
′′′ + O•

O3 → (vSi2O
•

O3)
′′

−7.79

(vSi2O
•

O3)
′′ + O•

O2 → (vSiO
•

O22O
•

O3)
′

−3.88 (−5.41)
(vSiO

•

O22O
•

O3)
′ + O•

O1 → (vSiO
•

O1O
•

O22O
•

O3)
×

−5.85

v ′′′′

Si + O•

O2 → (vSiO
•

O2)
′′′

−6.69 −21.63

(vSiO
•

O2)
′′′ + O•

O1 → (vSiO
•

O1O
•

O2)
′′

−3.85

(vSiO
•

O1O
•

O2)
′′ + O•

O3 → (vSiO
•

O1O
•

O2O
•

O3)
′

−5.87 (−5.41)
(vSiO

•

O1O
•

O2O
•

O3)
′ + O•

O3 → (vSiO
•

O1O
•

O22O
•

O3)
×

−5.22

v ′′′′

Si + O•

O1 → (vSiO
•

O1)
′′′

−5.40 −21.63

(vSiO
•

O1)
′′′ + O•

O3 → (vSiO
•

O1O
•

O3)
′′

−6.58

(vSiO
•

O1O
•

O3)
′′ + O•

3 → (vSiO
•

O12O
•

O3)
′

−6.03 (−5.41)
(vSiO

•

O12O
•

3 )
′ + O•

O2 → (vSiO
•

O1O
•

O22O
•

3 )
×

−3.62

v ′′′′

Si + Cr•Mg1 → (vSiCr
•

Mg1)
′′′

−3.57

v ′′′′

Si + Cr•Mg2 → (vSiCrMg2)
′′′

−1.35

(vSiCrMg1)
′′′ + O•

O3 → (vSiCrMg1O
•

O3)
′′

−5.83

(vSiCrMg2)
′′′ + O•

O3 → (vSiCrMg2O
•

O3)
′′

−6.51

(vSiCrMg1CrMg2)
′′ + O•

O3 → (vSiCrMg1CrMg2O
•

O3)
′

−3.95

(vSi2CrMg1CrMg2)
′ + O•

O3 → (vSi2CrMg1CrMg2O
•

O3)
×

−7.89

Cr•Mg1 + O•

O3 → (CrMg1OO3)
•• +0.57

Cr•Mg2 + O•

O3 → (CrMg2OO3)
•• +0.63

Концентрации собственных дефектов в форстерите

зависят от парциального давления кислорода [26,27].
Если давление кислорода в окружающей атмосфере PO2

ниже P0
O2, соответствующего точной катион-анионной

стехиометрии, кислород будет покидать кристалл, обра-

зуя кислородные вакансии, что сопровождается появле-

нием электронов в зоне проводимости

4O×

O → 2O2 + 4v••

O + 8e′.

Таким образом, кристаллы, полученные при низких

парциальных давлениях кислорода, характеризуются по-

вышенной концентрацией вакансий кислорода (v••

O ) и

электронов (e′).
При PO2 > P0

O2 относительный избыток кислорода мо-
жет быть получен за счет создания катионных вакансий

2O2 → 4O×

O + 2v ′′

Mg + v ′′′′

Si + 8h•.

Из этого следует, что кристаллы, полученные в условиях
относительного избытка кислорода, должны содержать

более высокие концентрации таких дефектов, как ка-

тионные вакансии (v ′′

Mg), (v ′′′′

Si ) и дырки в валентной

зоне (h•).
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При повышении парциального давления кислорода в

окружающей атмосфере вблизи P0
O2 наблюдается резкое

(на несколько порядков величины) возрастание концен-

трации кремниевых вакансий [27], которое сменяется

областью, где концентрация вакансий кремния менее

чувствительна к изменению PO2.

3.2. М о д е л и р о в а н и е д ы р о ч ны х ц е н т р о в

к и с л о р о д а. Атомистическое моделирование позволя-

ет исследовать большое количество возможных конфи-

гураций дефектов, связанных с образованием дырочных

центров кислорода. Оно дает возможность определить

наиболее выгодную локализацию дырочных центров кис-

лорода в структуре форстерита. Рассчитанные значения

энергии дефектов показаны в табл. 3. Были рассмот-

рены как одиночные точечные дефекты в различных

структурных позициях, так и их кластеры. Находящи-

еся рядом разноименно заряженные точечные дефекты

взаимодействуют, образуя кластеры. Энергии кластеров

заметно меньше, чем сумма энергий составляющих их

компонентов в изолированном состоянии. Например,

энергия кластера (vSiO
•

O2)
′′′ составляет 114.90 eV, в то

время как сумма энергий изолированных дефектов v ′′′′

Si

и O•

O2 равна 121.59 eV, т. е. на 6.69 eV больше (табл. 4).
Из рис. 1, a, b, c видно, что в пределах кластера одного

и того же состава возможно различное взаимное поло-

жение составляющих его дефектов, поэтому были про-

ведены оценки и сравнение энергий для всех возможных

конфигураций. С учетом этого анализа в табл. 3 приве-

дены минимальные значения энергий, характеризующие

наиболее выгодную конфигурацию. Так, например, энер-

гии кластера (vMg22O
•

O3)
× меняются от 64.45 eV (при

образовании дырочных центров кислорода в позици-

ях О3, разделенных позицией О1 и характеризующихся

наибольшей длиной связи Mg−O) до 61.81 eV (в случае

расположения центров окраски в соседних позициях O3,

рис. 1, b). Последнее значение является минимальным и

приведено в табл. 3. Вариант энергетически выгодной

конфигурации показан на рис. 1, b, другой паре соседних

позиций О3 в этом октаэдре соответствуют те же

значения энергий.

Из табл. 3 видно, что наиболее энергетически выгод-

ной позицией для одиночных дырочных центров кисло-

рода является позиция О3, которая дает преимущество

в 0.17 eV по сравнению с позицией О2 и 1.66 eV по

сравнению с позицией О1. Однако среди кластеров

одного дырочного центра кислорода с кремниевой ва-

кансией меньшей энергией обладают те, в которых

кислород находится в позиции О2 с наибольшей длиной

связи Si−O. При образовании кластеров, включающих

вакансию кремния и два дырочных центра кислорода,

меньшей энергией снова характеризуются кластеры с

локализацией ионов кислорода в позиции О3. Более

энергетически выгодны и кластеры дырочных центров

кислорода с магниевыми вакансиями, когда ион О•

O на-

ходится в позиции О3. Кластеры ионов О•

O с магниевой

вакансией имеют более низкие энергии при локали-

зации vMg в позиции М1. Вместе с тем образование

Фрагменты структуры форстерита с наиболее энергетически

выгодным расположением дырочных центров кислорода рядом

с вакансиями магния в позициях M1 (а), M2 (b) и кремния (c).
Темными точками обозначено положение дырочных центров

кислорода O•

O , светлыми — положение ионов кислорода O×

O .

Вершины полиэдров соответствуют положению ионов кис-

лорода в кристалле без дефектов с указанием типа пози-

ций, стрелками показано смещение ионов при образовании

кластеров.

кластеров ионов О•

O с вакансиями магния и особенно

кремния требует значительно больших энергетических

затрат, чем создание одиночных центров О•

O, поскольку

включает затраты на создание этих вакансий.

Иначе будет обстоять дело, если центры О•

O будут

образовываться вблизи существующих тепловых соб-

ственных дефектов кристалла.

3.3. А н а л и з в з а им о д е й с т в и я ды р о ч ны х

ц е н т р о в к и с л о р о д а с с о б с т в е н н ыми и

п р им е с н ыми д еф е к т а м и. Энергии связи дефектов

в кластере или энергии ассоциации (1E) оценены как

разница энергии кластера и энергий пространствен-

но несвязанных изолированных дефектов (по данным

табл. 2 и 3) и приведены в табл. 4 и 5. Чтобы оценить

влияние энергии ассоциации на образование единичного
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Таблица 5. Энергии ассоциации дырочных центров кислорода с магниевыми вакансиями (eV)

Реакция ассоциации 1E
1Etot

(1Eav)

v ′′

Mg1 + O•

O1 → (vMg1O
•

O1)
′

−1.78 −3.28

(vMg1O
•

O1)
′ + O•

O1 → (vMg12O
•

O1)
×

−1.50 (−1.64)

v ′′

Mg1 + O•

O2 → (vMg1O
•

O2)
′

−1.75 −3.26

(vMg1O
•

O2)
′ + O•

O2 → (vMg12O
•

O2)
×

−1.51 (−1.63)

v ′′

Mg1 + O•

O3 → (vMg1O
•

O3)
′

−1.62 −2.99

(vMg1O
•

O3)
′ + O•

O3 → (vMg12O
•

O3)
×

−1.37 (−1.50)

v ′′

Mg1 + O•

O2 → (vMg1O
•

O2)
′

−1.75 −3.05

(vMg1O
•

O2)
′ + O•

O3 → (vMg1O
•

O2O
•

O3)
×

−1.30 (−1.52)

v ′′

Mg1 + O•

O1 → (vMg1O
•

O1)
′

−1.78 −3.22∗

(vMg1O
•

O1)
′ + O•

O2 → (vMg1O
•

O1O
•

O2)
×

−1.44 (−1.61)

v ′′

Mg1 + O•

O1 → (vMg1O
•

O1)
′

−1.78 −3.02

(vMg1O
•

O1)
′ + O•

O3 → (vMg1O
•

O1O
•

O3)
×

−1.24 (−1.51)

v ′′

Mg1 + O•

O2 → (vMg1O
•

O2)
′

−1.75 −3.22∗

(vMg1O
•

O2)
′ + O•

O1 → (vMg1O
•

O1O
•

O2)
×

−1.47 (−1.61)

v ′′

Mg2 + O•

O3 → (vMg2O
•

O3)
′

−1.62 −3.05

(vMg2O
•

O3)
′ + O•

O3 → (vMg22O
•

O3)
×

−1.43 (−1.53)

v ′′

Mg2 + O•

O2 → (vMg2O
•

O2)
′

−1.62 −3.00

(vMg2O
•

O2)
′ + O•

O3 → (vMg2O
•

O2O
•

O3)
×

−1.38 (−1.50)

v ′′

Mg2 + O•

O1 → (vMg2O
•

O1)
′

−1.39 −2.77

(vMg2O
•

O1)
′ + O•

O2 → (vMg2O
•

O1O
•

O2)
×

−1.38 (−1.38)

v ′′

Mg2 + O•

O1 → (vMg2O
•

O1)
′

−1.39 −2.78

(vMg2O
•

O1)
′ + O•

O3 → (vMg2O
•

O1O
•

O3)
×

−1.39 (−1.39)

центра О•

O, мы представили процесс образования кла-

стеров в виде цепочки последовательных присоединений

ионов О•

O (табл. 4, 5). Здесь даны также общие изме-

нения энергии кристалла при образовании нейтральных

кластеров с собственными дефектами кристалла (1Etot)
и средние значения (1Eav), приходящиеся на один дыроч-

ный центр кислорода в сложных кластерах с участием

ионов кислорода, локализованных в разных структурно

неэквивалентных позициях.

Из табл. 4 и 5 видно, что энергии ассоциации между

одним или несколькими изолированными центрами О•

O

и вакансией кремния или магния отрицательны. Это

свидетельствует о выигрыше в энергии при ассоциации

изолированных центров О•

O с отрицательно заряжен-

ными дефектами. Наиболее энергетически выгодный

и поэтому наиболее устойчивый вариант структуры

дефекта соответствует минимуму энергии кристалла,

включающего дефект. Сопоставление данных об энергии

ассоциации позволяет определить порядок, в котором

собственные дефекты будут образовывать кластеры с

дырочными центрами кислорода. Наибольший выигрыш

за счет энергии ассоциации может быть получен при

образовании дырочных центров кислорода, локализо-

ванных рядом с вакансиями кремния. Из рассмотрен-

ных сложных кластеров дырочных центров кислорода с

кремниевой вакансией наиболее выгодно присоединение

иона О•

O3 к центру (vSiO
•

O3)
′′′ (1E = −7.79 eV).

Энергия нейтрального кластера (vSiO
•

O1O
•

O22O
•

O3)
×,

состоящего из четырех ионов O•

O, локализованных в вер-

шинах тетраэдра с вакансией кремния (Etot), на 21.63 eV

ниже суммарной энергии точечных дефектов. Этот факт

свидетельствует в пользу предпочтительного образова-

ния таких кластеров. В среднем на один дырочный центр

кислорода выигрыш за счет энергии ассоциации (1Eav)
в таких кластерах составляет −5.41 eV. Как видно из

табл. 4, величины Etot и 1Eav не зависят от после-

довательности стадий формирования кластера. Кластер

(vSiO
•

O1O
•

O22O
•

O3)
× представлен на рис. 1, c. Дырочные

центры кислорода O•

O1,O
•

O2 и O•

O3 при образовании кла-

стера смещаются относительно равновесного положения

ионов кислорода в позициях О1, О2 и О3 на 0.06, 0.33

и 0.65�A соответственно. Координационный полиэдр

искажается, его объем увеличивается. Вместе с тем

присутствие дырочных центров кислорода уменьшает

расширение полиэдра по сравнению со случаем обра-

зования одиночной кремниевой вакансии, когда мак-

симальные смещения ближайших к v ′′′′

Si кислородных

атомов O×

O могут достигать 0.78�A.
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Образование кластеров кислородных дырочных цен-

тров с вакансией магния дает меньший энергетический

выигрыш по сравнению с кластерами, содержащими

вакансию кремния (табл. 5). Энергия ассоциации с

магниевой вакансией, приходящаяся на один дырочный

центр кислорода в кластерах, не превосходит −1.80 eV,

в то время как для кластеров с вакансией кремния,

как уже говорилось, она составляла в среднем −5.41 eV

(табл. 4). Для нейтральных кластеров, включающих

два центра O•

O, располагающихся рядом с магниевой

вакансией, 1Eav не зависит от последовательности про-

цессов, приводящих к образованию кластера (два аль-

тернативных варианта отмечены в табл. 5 звездочками),
но зависит от структурной локализации дефектов. Наи-

больший энергетический выигрыш может быть получен

при образовании нейтрального кластера, когда дырочные

центры кислорода занимают позиции О1 рядом с вакан-

сией магния в позиции М1 (vMg12O
•

O1)
×, он составля-

ет −3.28 eV (табл. 5, рис. 1, a), что заметно меньше,

чем при ассоциации дырочных центров кислорода с

вакансией кремния. Дырочные центры O•

O1 смещены

относительно равновесного положения ионов кислорода

в структуре форстерита на 0.23�A. Происходит также

смещение кислородных ионов O×

O2 и O×

O3 на 0.30 и 0.43�A
соответственно, объем координационного полиэдра уве-

личивается по сравнению с кристаллом без дефектов.

Обращает на себя внимание тот факт, что для M1

магниевого октаэдра нет совпадения между наиболее

энергетически выгодным видом кластера при его об-

разовании, это был (vMg12O
•

O3)
× (см. табл. 3), и наи-

более выгодным вариантом размещения центров O•

O

вблизи существующей вакансии магния в позиции М1:

(vMg12O
•

O1)
×.

Размещение дырочных центров кислорода рядом с ва-

кансией магния в позиции M2 (рис. 1, b) дает еще мень-

ший выигрыш в энергии кристалла, −3.05 eV (табл. 5).
При этом смещение ионов O•

O3 из равновесных кисло-

родных позиций составляет 0.24 и 0.29�A.
Таким образом, расчеты показывают, что кластеры

одного или нескольких центров O•

O с кремниевыми

вакансиями являются наиболее вероятными дефектами

в форстерите. Центры O•

O могут образовываться вблизи

кремниевых вакансий, если таковые имеются, вплоть до

образования нейтральных дефектов (vSiO
•

O1O
•

O22O
•

O3)
×.

В случае заряженных центров окраски нелокальная

компенсация избыточного отрицательного заряда кла-

стеров, включающих дырочные центры кислорода, мо-

жет осуществляться, например, ионами хрома Cr•Mg или

изолированными центрами O•

O.

3.4. С о п о с т а в л е н и е р е з у л ь т а т о в м о д е л и-

р о в а н и я с э к с п е р им е н т а л ь ными д а н ными.

Сопоставление результатов моделирования с экспери-

ментальными данными относительно поведения центров

окраски или дырочных центров кислорода, возникающих

под действием ионизирующего облучения в кристаллах

форстерита, свидетельствует об их хорошем соответ-

ствии. Так, расчеты показали, что позиция О3 является

энергетически выгодной для образования дырочных цен-

тров кислорода, кроме того, в наиболее вероятном кла-

стере, образуемом ими с кремниевой вакансией, количе-

ство кислородных позиций О3 в два раза больше, чем О1

и О2. Это объясняет наблюдаемую экспериментально

наибольшую интенсивность связанных с центрами O•

O3

полос поглощения и люминесценции [3].
Из результатов моделирования следует, что наиболь-

шее уменьшение энергии дырочных центров кислорода

наблюдается, если они образуются вблизи вакансий

кремния. В работе [11] была предложена модель ЦО

как дырочных центров кислорода, локализованных вбли-

зи кремниевых вакансий. Проведенное моделирование

дает энергетическое обоснование этой модели. Кроме

того, оно объясняет наблюдающееся экспериментально

резкое увеличение концентрации ЦО, если парциальное

давление кислорода в атмосфере роста кристалла пре-

вышает P0
O2, соответствующее точной катион-анионной

стехиометрии [11]. Это связано с тем, что при PO2 > P0
O2

в кристалле форстерита возникают условия, благоприят-

ные для образования кремниевых вакансий.

Результаты моделирования позволяют объяснить экс-

периментально наблюдаемое влияние легирования хро-

мом кристаллов Mg2SiO4 на концентрацию дырочных

центров кислорода, возникающих в кристаллах фор-

стерита под действием ионизирующего излучения [11].
При низких PO2 концентрация ЦО, обусловленных ды-

рочными центрами кислорода, невелика как в случае

чистых, так и в случае легированных кристаллов. Уве-

личение PO2 до 0.85 kPa приводит к росту концентрации

ЦО в обоих случаях, но в хромсодержащих кристаллах

рост более значительный. Это может быть связано с тем,

что образование кремниевых вакансий в составе хромсо-

держащих кластеров энергетически более выгодно, что

создает предпосылки для увеличения их концентрации.

Кроме того, хром уменьшает и энергию дырочных

центров кислорода при образовании кластеров типа

(vSiCrMgO
•

O) (табл. 3, 4). Эти факторы действуют в

области микроконцентраций хрома, сопоставимых с кон-

центрацией кремниевых вакансий, способствуя увеличе-

нию концентрации ЦО. При более высоких концентра-

циях хрома, когда все кремниевые вакансии исчерпаны,

взаимодействие хрома с центрами окраски, напротив,

затрудняет их образование. Как видно из табл. 4, при

расположении рядом центров Cr•Mg и O•

O требуются

дополнительные энергетические затраты. Поэтому экс-

периментально наблюдавшееся ранее [11] увеличение

концентрации ЦО в области микроконцентраций хрома

сменяется их уменьшением при более высоких содер-

жаниях хрома. Изменение характера влияния хрома на

концентрацию ЦО наблюдается в кристаллах, выращен-

ных из расплава с содержанием хрома 0.046 wt.% при

содержании в кристаллах 8 · 10−3 wt.% или в атомных

долях 3 · 10−5 .

В целом ряде систем экспериментально наблюда-

лось увеличение коэффициентов распределения приме-
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сей между кристаллом и расплавом в области микро-

концентраций примесей. В работах [28,29] проведено

теоретическое описание этих данных в рамках модели

взаимодействия примеси с тепловыми дефектами кри-

сталла, названное
”
эффектом улавливания микроприме-

си“. В случае заряженных примесей такое взаимодей-

ствие обусловлено их участием в процессе зарядовой

компенсации и образовании ассоциатов.

В работе [30] было показано, что характер кон-

центрационных зависимостей коэффициента распределе-

ния хрома в кристаллах Mg2SiO4 : Cr, Mg2SiO4 : Cr : Sc,

Mg2SiO4 : Cr : Li меняется при переходе от области сле-

довых содержаний примесей хрома, скандия или лития

к их более высоким концентрациям. При этом анало-

гичные изменения претерпевают и концентрационные

зависимости интенсивностей полос поглощения, люми-

несценции и ЭПР-спектров хромовых центров. Наблю-

даемое явление также объяснено взаимодействием при-

месей с собственными дефектами кристалла; концентра-

ция доминирующих собственных дефектов (магниевых
дефектов Френкеля) в кристаллах форстерита, выращен-

ных из расплава, оценена как (7.5± 0.3) · 10−6 [30].

Концентрационная зависимость ЦО от содержания

хрома меняется при более низких его содержаниях в

расплаве, 0.046wt.%, чем те, при которых происхо-

дит изменение концентрационных зависимостей коэф-

фициента распределения и спектроскопических свойств

(0.11−0.22 wt.%) [30]. При этом концентрация хрома

в образцах составляет 3 · 10−5 в первом случае и

(0.8−1.8) · 10−4 — во втором. Вместе с тем точка, со-

ответствующая излому концентрационной зависимости

центров окраски от общего содержания хрома, не может

быть использована для оценки концентрации кремние-

вых дефектов. Можно предположить, что значительную

часть примеси хрома в кристаллах, выращенных в окис-

лительных условиях, составляет трехвалентный хром,

так как содержание четырехвалентного хрома в форсте-

рите невелико. Однако известно, что основными форма-

ми существования трехвалентного хрома в кристаллах

форстерита являются изолированные ионы и ассоциаты

с магниевой вакансией [31], поэтому хром в составе

ассоциатов с кремниевой вакансией может составлять

лишь незначительную часть его общей концентрации.

4. Заключение

Моделирование дырочных центров кислорода в кри-

сталлах форстерита методом межатомных потенциалов

показало, что наиболее энергетически выгодной позици-

ей для центров O•

O является позиция О3. Существенный

энергетический выигрыш получается при образовании

дырочных центров кислорода вблизи катионных вакан-

сий, особенно вакансий кремния. Поэтому кластеры цен-

тров O•

O с кремниевыми вакансиями являются наиболее

вероятной структурой дырочных центров кислорода в

форстерите.
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