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Исследована зависимость коэффициента распределения хрома между кристаллом и распла-
вом форстерита (КCr) от исходного содержания Cr в расплаве, фугитивности кислорода в росто-
вой атмосфере, а также дополнительного легирования другими элементами (Li, Na, Al). 

Монокристаллы форстерита выращивали методом Чохральского. Содержание Cr в кристал-
лах определяли электронным микроанализом, Li – методом атомно – эмиссионной спектромет-
рии с индуктивно – связанной плазмой. КCr определяли экстраполяцией на нулевую точку зави-
симости СS/CLо от g, где СS –концентрация Cr в кристалле, СLо – исходная концентрация Cr в 
расплаве, g – доля закристаллизованного расплава. 

На рис. 1 представлены зависимости КCr от CLо и CSo (CSo получены экстраполяцией CS на 
g=0). Видно, что КCr с ростом  CLо от 0,07 до 0,97 
вес.% уменьшается более чем в 3 раза. Экстрапо-
ляция зависимости КCr от CLо в область CLо→0 да-
ет значение предельного КCr, равное 0,23. КCr 
можно считать постоянным только для CLо≤ 
0,1-0,2 вес.%. При дальнейшем увеличении со-
держания примеси в расплаве темпы роста кон-
центрации примеси в кристалле замедляются и CSo 
достигает состояния, близкого к насыщению, а КCr 
уменьшается. Вероятно, в основе этого явления 
лежит образование в расплаве кластеров с участи-
ем ионов хрома, которые затрудняют  вхождение 
хрома в кристалл. 

Для изучения влияния fO2 на КCr была исследо-
вана серия кристаллов с содержанием Cr в рас-
плаве 0,12±0,02 вес.%, выращенных в особо чистом Ar, а также в смеси N2 и O2, где содержание 
последнего менялось от 0,85 до 12%. 
Наши результаты представлены на рис. 2 
и дополнены литературными данными. 
Видно, что при fO2>10-4 происходит рез-
кое уменьшении KСr. Для описания пове-
дения KСr в этой области с учетом дан-
ных ЭПР о содержании ионов Cr4+ в 
кристаллах [1] были предложены три 
различные модели. Во всех моделях в 
рассматриваемом диапазоне fO2 хром в 
кристалле присутствует в форме Cr3+ и 
 Cr4+, что соответствует данным [1,2]. 
Сведения о валентном состоянии Cr в 
расплаве форстерита отсутствуют, хотя известно, что в силикатных расплавах более сложного 
состава в окислительных условиях в равновесии находятся ионы Cr3+ и Cr6+ [3]. Были проанали-
зированы варианты сосуществования в расплаве ионов Cr3+ и Cr4+ (модель I), Cr3+ и Cr6+ (модель 
II), Cr3+, Cr4+ и Cr6+ (модель III). 

Описать экспериментальные данные удается лишь при допущении наличия в расплаве ионов 
в форме Cr6+ (модели II и III). Согласно этим моделям, по мере роста fO2 происходит накопление 
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Рис. 1. Зависимости K Cr от C So (кривая 1) 
и C Lо (кривая 2) (lg f O2= -1,7).
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Рис.2. Зависимость К Cr от f O2  и соотношение разновалентных 
форм хрома в кристалле. Точки -экспериментальные данные, 

кривые- результаты расчета.
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в расплаве Cr6+, концентрация ионов Cr3+ в расплаве уменьшается и, как следствие, уменьшает-
ся содержание Cr3+ в кристалле. Содержание Cr4+ при изменении fO2 и в расплаве и в кристалле 
меняется мало. В результате происходит резкое уменьшение общего содержания Cr в кристал-
лах и уменьшение KСr

 с ростом fO2. 
Парциальный коэффициент распределения ионов Cr3+ (КCr

3+), оцененный по моделям II и III, 
составляет 0,2; КCr

4+ для модели III составляет 0,1. При fO2<10-4 в форстерите могут присутство-
вать ионы Cr2+[2].   Величина КCr

2+ оценена из полученной нами ранее зависимости коэффици-
ентов распределения двухвалентных примесей между кристаллом и расплавом форстерита от 
их ионного радиуса [4] и составляет ~ 0,5. Таким образом, с увеличением валентности Cr его 
коэффициент распределения уменьшается. 

Основное влияние на величину общего KСr оказывает Сr3+, что связано с преобладанием его 
содержания в кристалле. Растворимость ионов Сr3+, имеющих положительный избыточный за-
ряд по отношению к замещаемому иону Mg2+, может быть увеличена за счет дополнительного 
легирования ионами, заряд которых меньше, чем заряд замещаемого катиона матрицы.  

С целью выбора наиболее подходящего зарядового компенсатора нами было проведено 
компьютерное моделирование структуры форстерита, основанное на минимизации статической 
энергии кристаллической решетки с использованием программы GULP [5] и параметров потен-
циалов из работ [6,7]. Моделирование структуры форстерита проведено в рамках ионного при-
ближения с частичным учетом эффектов ковалентности с помощью трехчастичного потенциала   
O-Si-O и допущения о поляризуемости ионов кислорода.  

Сравнивались энергии растворения ионов Сr3+ в форстерите для разных механизмов зарядо-
вой компенсации: магниевыми вакансиями v′′Mg, одновалентными ионами в магниевой подре-
шетке (Li′Mg, Na′Mg), трехвалентным ионом в кремниевой подрешетке (Al′Si). Расчеты показы-
вают, что растворимость Сr3+ уменьшается в ряду компенсаторов: Li′Mg > Na′Mg > v′′Mg > Al′Si.  

Экспериментально проведено сравнение KСr для кристаллов, легированных только хромом, 
и совместно хромом и литием. Концентрация Cr в расплаве составляла 0,06±0,01 вес.%. Кон-
центрация Li в расплаве менялась от 
0,01 до 0,42 вес.%. Рост проводили в 
атмосфере особо чистого Ar, посколь-
ку известно, что в таких условиях 
(lg fO2 ∼ -4) кристаллы содержат в 
основном Cr3+ [1]. Измерения 
показывают, что при совместном 
легировании по мере увеличения со-
держания Li в расплаве KCr сначала 
растет, а потом достигает насыщения 
(рис. 3). KCr между кристаллом и 
расплавом форстерита при 
сопряженном изоморфизме с литием 
может возрасти до полутора раз по 
сравнению c коэффициентом 
распределения индивидуальной при-меси. Насыщение на зависимости KCr от концентрации лития наступает, когда атомное отноше-
ние примесей Li/Cr в кристалле близко к 1.  
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Рис. 3. Зависимость К Cr от атомного 
соотношения Li/Cr в кристалле 
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