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В рамках оболочечной модели в приближении парных потенциалов рассчитаны структура и динамика
кристаллической решетки MeF2 (Me=Ca, Sr, Ba, Pb) под влиянием внешнего гидростатического сжатия
(0−3.5GPa). В этих кристаллах изучен структурный фазовый переход первого рода из кубической в
орторомбическую фазу под воздействием давления. Исследовано влияние химического давления на кристалл
BaF2 посредством моделирования смешанных кристаллов Ba1−xCaxF2 и Ba1−xSrxF2. Как показали расчеты,
метод суперъячеек при моделировании смешанных кристаллов дает более низкое значение энергии на
формульную единицу, чем метод виртуального кристалла.
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Интерес к исследованию флюоритов обусловлен ши-
роким применением этих материалов в различных обла-
стях физики и техники. Флюориты используются в каче-
стве твердого электролита в электрических батареях [1],
а также как оптические материалы [2,3]. Особое внима-
ние к изучению флюоритов связано с использованием
этих кристаллов с примесями ионов редкоземельных
металлов (РЗМ) в сцинтилляторах. Физика процес-
сов, происходящих в возбужденных состояниях примес-
ных центров в кристаллах, требует знания электрон-
фононного взаимодействия, определяющего время вы-
свечивания ловушек [3].
Некоторые флюориты (PbF2 и BaF2) существуют

в двух фазах (кубической β-фазе и орторомбической
α-фазе), которые можно переводить друг в друга с
помощью внешнего давления и температуры. При этом
кубическая β-фаза PbF2 является метастабильной. Ис-
следование этoго фазового перехода представляет прак-
тический интерес, так как подобный фазовый переход
может произойти в эпитаксиальных пленках фторидов
щелочно-земельных металлов (ЩЗМ) при различии ко-
эффициентов теплового расширения пленки и подлож-
ки [4]. Поэтому актуальными являются оценка крити-
ческого давления фазового перехода и сравнение его
со степенью деформации кристаллической структуры
флюорита в пленке.
Смешанные кристаллы (твердые растворы) флюо-

ритов используются для изменения положения линий
люминесценции в спектре с помощью варьирования кон-
центрации примеси [5]. Посредством изменения концен-
трации примеси можно менять структуру примесного
центра (например, величина смещения примесного иона
меди Cu2+ в смешанном кристалле CaxSr1−xF2 : Cu2+

зависит от концентрации x [6]).
Исследованию структуры и динамики кристалличе-

ской решетки флюоритов посвящен ряд теоретических
работ. Первые расчеты структуры и динамики примес-
ных РЗМ-ионов во флюоритах были выполнены в ра-

ботах [7–9]. Один из первых расчетов структуры ЩЗМ-
флюоритов с дефектами в рамках оболочечной модели
был проведен в [10]. Однако изучению орторомбической
α-фазы флюоритов посвящено мало работ. В [11] осу-
ществлено экспериментальное и теоретическое исследо-
вание фононного спектра орторомбической фазы PbF2,
фононный спектр этой фазы в 0-точке был рассчитан в
рамках модели жестких ионов. В настоящее время отсут-
ствует моделирование структурного фазового перехода
из кубической в орторомбическую фазу во флюоритах
под воздействием гидростатического давления, а также
моделирование фононного спектра α-фазы флюоритов в
оболочечной модели. Кроме того, отсутствуют работы
по моделированию смешанных кристаллов и расчету их
фононного спектра.
Данная работа посвящена моделированию структурно-

го фазового перехода из кубической в орторомбическую
фазу во флюоритах под воздействием внешнего гидро-
статического сжатия, а также моделированию смешан-
ных флюоритов в рамках оболочечной модели.

1. Модель расчета энергии кристалла

Параметры равновесной кристаллической структуры
при воздействии внешнего гидростатического давления
могут быть найдены путем минимизации энтальпии кри-
сталла H = E + PV (где E — энергия кристаллической
решетки, P — внешнее гидростатическое давление, V —
объем элементарной ячейки кристалла). В оболочечной
модели в приближении парных потенциалов энергия
кристаллической решетки записывается в виде

Elat =
1
2

∑

i , j , j 6= j

Vi , j +
1
2

∑

i

ki |si |2, (1)

где индекс i пробегает по всем ионам элементарной
ячейки, а индекс j — по всем ионам кристалла, ki —
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Рис. 1. Зависимость энергии элементарной ячейки PbF2 от
давления.

константа взаимодействия остов–оболочка, si — смеще-
ние оболочки i -го иона относительно остова. Парный
потенциал межионного взаимодействия Vi , j имеет вид

Vik =
Xi Xj

r
+

Yi Xj

|ri j − si | +
XiYj

|ri j + s j | +
YiYj

|ri j − si + s j |
+ Ci j exp(−Di j |ri j − si + s j |)

− λi j /|ri j − si + s j |6 + f i j (r ), (2)

где Xi ,Yi — заряды остова и оболочки i -го иона соот-
ветственно (Zi = Xi + Yi ), r = |ri j | — расстояние между
ядрами ионов. Выражение

f i j (r ) = −Ai j exp(−Bi j r )/r (3)

описывает близкодействующую экранировку электроста-
тического взаимодействия остовов ионов, а функция

Ci j exp(−Di j |ri j − si + s j |) − λi j
/ |ri j − si + s j |6 —

близкодействующее отталкивание между оболочками
ионов, записанное в форме потенциала Борна–Майера, и
взаимодействие Ван-дер-Ваальса. Параметры взаимодей-
ствия (Ci j , Di j , λi j , ki , Ai j , Bi j ) и методы их получения
приведены в предыдущих работах [12,13].

2. Результаты и обсуждение

2.1. С т р у к т у р ный ф а з о в ы й п е р е х о д п о д
в о з д е й с т в и ем д а в л е н и я. Кристаллы PbF2 и BaF2,
как уже отмечалось, существуют в кубической фа-
зе (пространственная группа O5

h) — так называемой
β-фазе — или в орторомбической фазе (пространствен-
ная группа D16

2h) — так называемой α-фазе. Орторомби-
ческая фаза характеризуется более высокой плотностью,
более высоким координационным числом (9 в α-фазе
и 8 в β-фазе). Примитивная ячейка в β-фазе содер-
жит четыре формульные единицы. При критическом
давлении Pc происходит структурный фазовый переход
из β- в α-фазу. При еще более высоких давлениях
в этих кристаллах происходит структурный фазовый
переход в еще более низкосимметричную фазу с еще
более плотной упаковкой [14,15]. В результате наших
расчетов была получена зависимость энергии элемен-
тарной ячейки от давления для обеих фаз (рис. 1, 2).
Аналогичный фазовый переход также предсказан на-
ми в кристаллах CaF2 и SrF2. Результаты расчетов в
сравнении с экспериментальными данными приведены
в табл. 1. Зависимости параметров кристаллической
решетки и объема элементарной ячейки от давления
для обеих фаз приведены на рис. 3–7. Нелинейность в
зависимости объема элементарной ячейки от давления в
орторомбической фазе можно связать с более плотной

Рис. 2. Зависимость энергии элементарной ячейки BaF2 от
давления.

Физика твердого тела, 2002, том 44, вып. 8



1448 А.Е. Никифоров, А.Ю. Захаров, В.А. Чернышев, М.Ю. Угрюмов, С.В. Котоманов

Рис. 3. Зависимость относительного объема элементарной
ячейки BaF2 от давления. Точки — экспериментальные дан-
ные [14].

Рис. 4. Зависимость параметров элементарной ячейки BaF2 от
давления. Точки — экспериментальные данные [14].

Рис. 5. Зависимость параметров элементарной ячейки PbF2 от
давления.

Рис. 6. Зависимость относительного объема элементарной
ячейки PbF2 от давления.
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Рис. 7. Зависимость относительного объема элементарной
ячейки орторомбической фазы PbF2 от давления. Точки —
экспериментальные данные [15].

структурой этой фазы и более сильным короткодейству-
ющим взаимодействием. При фазовом переходе из β- в
α-фазу в исследуемых кристаллах MeF2 (Me=Ca, Sr,
Ba, Pb) происходит уменьшение объема, приходящегося
на одну формульную единицу, на 3.3−3.5%. Данный
фазовый переход является фазовым переходом первого
рода. Изменение объема элементарной ячейки β-фазы
этих кристаллов при давлении, соответствующем дав-
лению фазового перехода, приведено в табл. 1. Как
видно из этой таблицы, изменение объема элементарной

Таблица 1. Критическое давление Pc и соответству-
ющее ему изменение объема β-фазы кристаллов MeF2

(Me=Ca, Sr, Ba, Pb)

Изменение Изменение
Pc, GPa объема объема в эпи-Кристалл при Pc,% таксиальной

Расчет Эксперимент Расчет пленке [4],%

BaF2 2.5 2.6 [14] 3.36
PbF2 1.3 0.48 [16] 1.84
SrF2 3.0 3.31
CaF2 2.9 2.67 2.40

ячейки эпитаксиальной пленки CaF2 под воздействием
кремниевой подложки близко к изменению объема,
соответствующему давлению фазового перехода.

2.2. И з м е н е н и е ф о н он н о г о с п е к т р а к р и с -
т а л л о в B a F2 и P b F2 п о д в л и я н и ем д а в л е н и я.
Исследуемые кристаллы MeF2 (Me=Ca, Sr, Ba, Pb)
являются суперионными проводниками [1,17]. В этих
кристаллах при температуре выше критической про-
исходит разупорядочение анионной подрешетки. В фо-
нонном спектре кубической фазы кристаллов присут-
ствуют моды, в которых участвуют только анионы
(F2g-мода, активная в комбинационном рассеянии), и
моды, в которых участвуют как катионы, так и анионы
(дипольно-активная F1u-мода). Исследования фононного
спектра флюоритов проводятся довольно давно [16,18].
Согласно экспериментальным данным [17], в ряду кри-
сталлов MeF2 (Me=Ca, Sr, Ba, Pb) температура пере-
хода в суперионное состояние пропорциональна частоте
F1u-моды. Влияние давления на суперионную проводи-
мость связано с изменением частоты фононов, опреде-
ляющей процесс активационного перескока [19]. Нами
была исследована зависимость частот F2g- и F1u-мод
в 0-точке от гидростатического давления (рис. 8–10).
Как видно из расчетов, частоты фононных мод увели-
чиваются с давлением. Поэтому можно предположить,
что под воздействием давления температура перехода в
суперионное состояние в этих кристаллах возрастет.

Рис. 8. Зависимость частоты F1u-моды от давления.

2.3. В л и я н и е х им и ч е с к о г о д а в л е н и я н а
к р и с т а л л B a F2. Влияние химического давления на
кристалл BaF2 исследовалось путем моделирования сме-
шанных кристаллов Ba1−xCaxF2 и Ba1−xSrxF2, в которых
часть ионов Ba2+ изовалентно замещена ионами мень-
шего радиуса. Pасчеты были выполнены двумя методами:
методом виртуального кристалла и методом суперъяче-
ек. В рамках метода виртуального кристалла параметры
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Таблица 2. Разность значений энергии кристаллической
решетки (на формульную единицу), рассчитанных методом
суперъячеек и методом виртуального кристалла (meV), для
смешанных кристаллов

x, % Ba1−xCaxF2 Ba1−xSrxF2

25 −84.7 −28.2
50 −127.7 −40.2
75 −108.1 −32.5

парного взаимодействия записываются в виде

ACaBa-F(x) = (1− x)ABa-F + xACa-F, (4)

где A — параметр парного взаимодействия, ACaBa —
параметр для узла кристаллической решетки, в котором
с вероятностью x находится Ca и с вероятностью (1−x)
находится Ba.
Метод суперъячеек заключается в замене части ионов

данного сорта в элементарной ячейке кристалла ионами
другого сорта. Поскольку при этом теряется трансля-
ционная симметрия кристалла, элементарную ячейку
необходимо увеличить по тем направлениям постоянных
решетки, вдоль которых трансляционная симметрия ока-
залась нарушенной, в такое число раз, чтобы кристалл
с расширенной элементарной ячейкой сохранил транс-
ляционную симметрию. Поэтому данный метод можно
использовать только для некоторых значений концен-
трации примеси x, а требование сохранения трансля-
ционной симметрии кристалла не позволяет проводить
расчеты для кристаллов с неупорядоченным распреде-
лением ионов примеси по кристаллической решетке.
В рамках заданной симметрии при данной концен-
трации примеси зачастую возможно несколько типов
распределения ионов примеси в примитивной ячейке
кристалла. Все эти типы соответствуют одной величине
энергии элементарной ячейки. Нами были проведены
расчеты энергии элементарной ячейки смешанного кри-
сталла Ba1−xCaxF2 (Ba1−xSrxF2) методом виртуального
кристалла и методом суперъячеек при концентрациях
примеси x = 0.25, 0.5, 0.75. Как показали эти расчеты
(табл. 2), метод суперъячеек дает более низкое значение
энергии на формульную единицу, чем метод виртуально-
го кристалла.
В заключение можно отметить, что используемая на-

ми для расчета энергии кристалла оболочечная модель
в приближении парных потенциалов позволила доста-
точно хорошо описать структурный фазовый переход в
ряде фторидов MeF2 (Me=Ca, Sr, Ba, Pb), получить
фононный спектр этих кристаллов под давлением, а
также смоделировать структуру смешанных кристаллов
Ba1−xCaxF2 и Ba1−xSrxF2. Согласно нашим расчетам,
в кристаллах PbF2 и BaF2 при структурном фазовом
переходе из β- в α-фазу объем, приходящийся на одну
формульную единицу, уменьшился на 3.5%. Предска-

Рис. 9. Зависимость частоты F2g-моды от давления в кубиче-
ской фазе PbF2.

Рис. 10. Зависимость частоты F2g-моды от давления в кубиче-
ской фазе BaF2. Точки — экспериментальные данные [16].

зан аналогичный фазовый переход в кристаллах CaF2
и SrF2.
Согласно нашим расчетам, метод суперъячеек при мо-

делировании смешанных кристаллов дает более низкое
значение энергии кристаллической решетки, чем метод
виртуального кристалла.
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