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В рамках оболочечной модели в приближении парных потенциалов исследовано влияние гидростатическо-
го давления на кристалл BaF2. Смоделирован структурный фазовый переход из кубической в орторомбиче-
скую фазу. Исследовано поведение параметров ячейки α- и β-фаз BaF2 под действием гидростатического
давления (от 0 до 12GPa). Рассчитаны частоты фундаментальных колебаний кристалла BaF2 в обеих
фазах при гидростатическом сжатии (0−3.5GPa). Изучено влияние химического давления на кристалл
BaF2 посредством моделирования смешанных кристаллов Ba1−xMexF2 (Me=Ca,Sr). Показано, что при
концентрации примеси до 15−20 at.% постоянная решетки изменяется так же, как и при гидростатическом
давлении, возрастающем до Pc, соответствующем фазовому переходу в орторомбическую фазу.

Исследовано влияние химического и гидростатического давления на допированный кристалл BaF2 : Eu2+.
Рассчитана зависимость величины сдвига бесфононных линий поглощения и люминесценции от расстояния
Eu2+-лиганд.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Минобразования № E00-3.4-227 и REC 005 (CRDF).

Флюорит бария BaF2 является одним из лучших ма-
териалов для создания электромагнитных калориметров
высоких энергий, а также сцинтилляторов [1,2], поэтому
исследование поведения этого материала под влиянием
внешних воздействий и примесей на структуру и дина-
мику кристаллической решетки продолжает оставаться
актуальным. Спектры поглощения и люминесценции
примесных центров Eu2+, Sm2+, Yb2+, Ce3+ в BaF2 неод-
нократно исследовались экспериментально [3–5]. Расчет
структуры и динамики примесных центров РЗМ-ионов
во флюоритах одним из первых выполнил Малкин [6,7].
В последнее время исследуются примесные центры в
смешанных кристаллах, например Sr1−xBaxF2 : Eu2+ [8].
Создание подобных смешанных систем связано с необ-
ходимостью улучшить люминесцентные и механические
свойства BaF2, поскольку одним из недостатков этого
кристалла является невысокая механическая прочность
вследствие его рыхлой структуры [2]. Влияние гид-
ростатического давления на чистый флюорит бария
также было экспериментально исследовано [9]. Соглас-
но данным эксперимента, этот кристалл претерпевает
структурный фазовый переход (ФП) из кубической в
орторомбическую фазу при давлении 2.6 GPa и переход
в более низкосимметричную фазу при еще более вы-
соком давлении. Искажение кристаллической решетки
под воздействием давления, а также структурный ФП
влияют на спектры люминесценции примесного иона.
По изменению спектров люминесценции примесного
РЗМ-иона можно судить о существующих механических
напряжениях в кристалле [10]. Поэтому является акту-
альным моделирование воздействий гидростатического
и химического давлений на чистый и допированный кри-
сталл BaF2 на микроскопическом уровне. Эти вопросы
рассматриваются в настоящей работе.

1. Модель расчета энергии кристалла

Равновесные положения ионов в кристалле могут
быть найдены путем минимизации энергии кристалли-
ческой решетки. В оболочечной модели в приближении
парных потенциалов выражение для энергии решетки
имеет вид
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где κi δi — энергия взаимодействия остов–оболочка
i -го иона и Vik — энергия взаимодействия между i -м и
k-м ионами, которая может быть выражена следующим
образом:
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где функция

f ik(r ) = −Aik exp(−Bikr )/r (3)

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

gik(r ) = Cik exp(−Dikr ) − λik/r 6 (4)

описывает близкодействующее отталкивание между обо-
лочками ионов, записанное в форме потенциала Борна–
Майера и взаимодействие Ван-дер-Ваальса; Xi ,Yi —
заряды остова и оболочки i -го иона, r ik — расстояние
между остовами i -го и k-го ионов. В нашей работе были
использованы следующие значения для зарядов осто-
вов: XF = +5, XCa, Sr, Ba, Eu = +8. Величины параметров
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парных взаимодействий, постоянных остов–оболочка и
методы их получения приведены в предыдущих ра-
ботах [11–13]. Используемые параметры потенциалов
позволяют рассчитать постоянную кристаллической ре-
шетки, упругие и диэлектрические постоянные MeF2
(Me=Ca, Sr, Ba) с отклонением от экспериментальных
значений в пределах 10%.
При расчете структуры примесного центра кристалл

подразделялся на две части: дефектную область и оста-
ток кристалла. Дефектная область включает примесный
ион и близлежащие ионы кристалла-матрицы, которым
позволено релаксировать в рамках заданной симметрии.
Ионы остатка кристалла считаются неподвижными. Раз-
мер дефектной области выбирался таким, чтобы даль-
нейшее его увеличение не приводило к существенным
изменениям положений ионов в этой области. В наших
расчетах дефектная область включала девять координа-
ционных сфер вокруг примесного иона. Расчет энергии
кулоновского взаимодействия ионов дефектной области
с ионами остатка кристалла выполнялся с использовани-
ем метода Эвальда.
Чтобы учесть влияние гидростатического давления, в

выражение (1) для расчета энергии кристалла добав-
ляется член +PV, где P — внешнее гидростатическое
давление, V — объем примитивной ячейки кристал-
ла (таким образом, равновесная структура находится
не из условия минимума энергии кристалла E (1), а
из условия минимума термодинамического потенциала
H = E + PV). Влияние давления на примесный кри-
сталл рассчитывалось следующим образом: проводился
самосогласованный расчет параметров кристаллической
ячейки под воздействием давления для чистого кри-
сталла, затем полученные параметры использовались в
расчетах для примесного кристалла.

2. Влияние гидростатического
и химического давлений на BaF2

2.1. В л и я н и е г и д р о с т а т и ч е с к о г о д а в л е н и я
н а с т р у к т у р у B a F2. Известны две модификации кри-
сталла BaF2 : кубическая β-фаза, кристаллическая струк-
тура которой описывается пространственной группой
O5

h, и орторомбическая α-фаза, группа симметрии кото-
рой D16

2h. Орторомбическая фаза характеризуется более
высокой плотностью, более высоким координационным
числом катиона (девять в α-фазе, тогда как в β-фазе
восемь). Примитивная ячейка орторомбической фазы
содержит 12 ионов (четыре иона Ba и два симметрийно
неэквивалентных типа ионов фтора: четыре иона F1 и
четыре иона F2). Все 12 ионов находятся в позиции 4c.
Координаты ионов в примитивной ячейке в долях посто-
янных решетки приведены в табл. 1. Как видно из та-
блицы, координаты ионов выражаются через параметры
U , V , U1, V1, U2, V2 (пространственная группа Pbnm).
Рассчитанные нами параметры U и V при давлении

Таблица 1. Координаты ионов в примитивной ячейке α-фазы
BaF2 (пространственная группа Pbnm)

Ион X Y Z

Pb U V 0.25
Pb 0.5−U V + 0.5 0.25
Pb 1−U 1−V −0.25
Pb 0.5 + U 0.5−V −0.25
F1 U1 V1 0.25
F1 0.5−U1 V1 + 0.5 0.25
F1 1−U1 1−V1 −0.25
F1 0.5 + U1 0.5−V1 −0.25
F2 U2 V2 0.25
F2 0.5−U2 V2 + 0.5 0.25
F2 1−U2 1−V2 −0.25
F2 0.5 + U2 0.5−V2 −0.25

Таблица 2. Параметры U и V при давлении 4.6GPa

Тип U V

иона расчет эксперимент [9] расчет эксперимент [9]

Ba 0.110 0.112 0.253 0.259
F1 0.431 0.433 0.354 0.361
F2 0.323 0.320 0.033 0.039

Прим е ч а н и е. Данные приведены в пространственной группе Pbnm.

4.6GPa в сравнении с экспериментальными данными
приведены в табл. 2.
При достижении определенного критического давле-

ния Pc происходит структурный фазовый переход из β- в
α-фазу. Согласно экспериментальным данным, Pc равно
2.6GPa [9].
В результате наших расчетов была получена зависи-

мость энергии примитивной ячейки кристалла BaF2 от
гидростатического давления для кубической и ортором-
бической фаз (рис. 1). В ходе расчетов при параметри-
чески заданной величине давления находился минимум
энергии кристаллической решетки. В кубической фазе
энергия кристаллической решетки являлась функцией
параметра решетки, а в орторомбической фазе — функ-
цией трех параметров решетки и параметров U , V , U1,
V1, U2, V2. Как видно из графиков, зависимость имеет
линейный вид для обеих фаз. Согласно нашим расчетам,
фазовый переход происходит при 2.5GPa. Также нами
был предсказан структурный фазовый переход из β-
в α-фазу в кристаллах CaF2 (2.9 GPa) и SrF2 (3GPa).
В результате расчетов также были получены зависимо-
сти постоянных решетки BaF2 от давления для обеих
фаз (рис. 2). Результаты расчета хорошо совпадают с
экспериментом. Согласно нашим расчетам, при фазовом
переходе из β- в α-фазу происходит уменьшение объема
примитивной ячейки примерно на 10%, что согласуется
с экспериментальными данными [9].
2.2. В л и я н и е г и д р о с т а т и ч е с к о г о д а в л е н и я

н а ч а с т о т ы фу н д а м е н т а л ь ны х к о л е б а н и й
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Рис. 1. Зависимость энергии примитивной ячейки BaF2 от
давления.

Рис. 2. Зависимость постоянных решетки BaF2 от давления.
Квадраты — эксперимент [9].

B a F2. Исследования частот фундаментальных колеба-
ний (ФК) BaF2 проводятся довольно давно [14–16],
поскольку этот кристалл является основой для со-
здания примесных центров BaF2 :Me (Me=Er, Y, Yb,
Lu, Eu), кроме того, BaF2 обладает высокой ионной
проводимостью в обеих фазах. Нами была получена
зависимость частот ФК от давления для кубической и
орторомбической фаз BaF2 (табл. 3). В таблице для
орторомбической фазы приведены зависимости только
для частот наиболее интенсивных линий комбинаци-
онного рассеяния, наблюдаемых на эксперименте [14].
Как видно из таблицы, частоты ФК линейно зависят
от давления, производная имеет положительный знак
(также и для остальных частот, не приведенных в данной
работе).
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 и ч е с к ую с т р у к т у р у B aF2. Влия-
ние химического давления на кристалл BaF2 иссле-
довалось путем моделирования смешанных кристаллов
Ba1−xCaxF2 и Ba1−xSrxF2, в которых часть ионов Ba2+

изовалентно замещена на ионы меньшего радиуса. Рас-
четы были выполнены методом виртуального кристал-
ла [17]. Параметры парного взаимодействия катион–
фтор в рамках метода виртуального кристалла записы-
ваются в виде

ABa1−xMex−F(Me=Ca,Sr)(x) = (1− x)ABa–F + xAMe–F, (5)

где x ∈ [0, 1] — доля примеси в исходном кристалле,
ABa1−xMex−F — параметр парного взаимодействия для
узла кристаллической решетки, в котором с вероят-
ностью x находится Me (Me=Ca, Sr) и с вероятно-
стью (1 − x) находится Ba. Константа взаимодействия
остов–оболочка kBa1−xMex определяется аналогичным об-
разом. В результате моделирования получены зависи-
мости параметра кристаллической решетки кристаллов
Ba1−xCaxF2 и Ba1−xSrxF2 от величины концентрации x
(рис. 3). Результаты расчетов хорошо аппроксимиру-
ются линейной зависимостью в согласии с данными
эксперимента ∂a/∂x = −53.76 a.u. для Ba1−xCaxF2 и
∂a/∂x = −31.01 (−39.59) a.u. для Ba1−xSrxF2 (где a —
постоянная решетки; в скобках указаны данные экспе-
римента [18]). При сравнении этих зависимостей с
зависимостью постоянной решетки кубического BaF2 от
внешнего гидростатического давления (рис. 3) можно

Таблица 3. Зависимость частот фундаментальных колебаний
BaF2 от давления

Фаза
Симметрия

ν0, cm−1 ∂ν/∂P,
колебания cm−1 · GPa−1

Кубическая F2g (расчет) 275 6.5
фаза F2g (эксперимент [14]) 241 8.5 (±0.6)

F1u (расчет) 184 6.5

Орторомби- Ag (расчет) 91 6.5
ческая фаза Ag (расчет) 283 6.7
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Рис. 3. Зависимость постоянной решетки кубического BaF2 от
гидростатического давления и концентрации примеси x.

увидеть, что зависимость постоянной решетки от гидро-
статического давления вплоть до точки фазового перехо-
да аналогична зависимостям постоянной решетки от ве-
личины концентрации x в интервале от 0 до 15−20 at.%.
Величина постоянной решетки BaF2, соответствующая
величине примеси 15−20%, соответствует величине по-
стоянной решетки вблизи фазового перехода.

3. Влияние гидростатического
и химического давления
на BaF2 : Eu2+

Данная часть работы посвящена установлению зави-
симости между величиной сдвига бесфононных линий
(БФЛ) поглощения и люминесценции иона Eu2+ во
флюоритах и величиной внешнего воздействия (гидро-
статическое сжатие, химическое давление).
Ион Eu2+ в кристаллах MeF2 заменяет катион и

находится в центре куба из восьми ионов фтора. При-
месные спектры поглощения и люминесценции связаны
с f 7− f 6d-межконфигурационными переходами [19] и
могут служить детекторами внутренних деформаций в
кристалле [10,20] из-за чувствительности возбужденного
08 ( f 6d)-уровня к расстоянию Eu2+−F− в кристалле.

Разный характер люминесценции Eu2+ в кристаллах
CaF2, SrF2 и BaF2 связан с различным положением
примесного уровня 08 относительно дна зоны прово-
димости [21]. В CaF2 и SrF2, 08-уровень расположен
в запрещенной зоне и наблюдаются узкие линии, в
BaF2 аномальная эмиссия связана с тем, что 08-уровень
находится в полосе проводимости.
Согласно нашим расчетам, существует линейная за-

висимость между расстоянием Eu2+−F− и величиной
внешнего гидростатического давления, приложенного
к кристаллу во флюоритах CaF2 : Eu2+, SrF2 : Eu2+,
BaF2 : Eu2

∂r
∂P

= s, (6)

где r — расстояние примесный ион–лиганд, P — внеш-
нее давление. Из экспериментов по пьезоспектроскопии
следует, что в CaF2 : Eu2+ и SrF2 : Eu2+ зависимость
частоты от давления линейна [19,22]

∂ν

∂P
= µ, (7)

где ν — частота, P — гидростатическое давление,
коэффициент µ равен −45.1 и −56.9 cm−1 · GPa−1

для CaF2 : Eu2+ и SrF2 : Eu2+. Таким образом, в данных
пределах изменения расстояния Eu2+−F− зависимость
частоты от расстояния можно считать линейной. Из (6)
и (7) получаем коэффициент этой зависимости

∂ν

∂r
=

µ

s
= η. (8)

Величина η, приведенная из данных для CaF2 : Eu2+

и SrF2 : Eu2+, примерно одинакова (9.2 · 103 и
9.6 · 103 cm−1/a.u.−1). Оценка η из экспериментальных
данных по частотам БФЛ Eu2+ в CaF2 и SrF2 [4] дает
значение, равное 1.006 · 104, близкое к определенным
выше величинам. Таким образом, можно оценить
величину сдвига БФЛ поглощения и люминесценции
иона Eu2+ в CaF2, SrF2, BaF2 при изменении расстояния
примесный ион–лиганд в рамках линейной зависимости.
Влияние химического давления на BaF2 : Eu2+ иссле-

довалось путем моделирования смешанного кристалла
Ba1−xSrxF2 : Eu2+. В результате расчетов была получена
зависимость расстояния примесный ион–лиганд от ве-
личины x. Далее, принимая во внимание коэффициент
η (η бралось равным 1.006 · 104 cm−1/a.u.−1), была
получена зависимость величины сдвига БФЛ от концен-
трации x. Согласно нашим оценкам, сдвиг БФЛ про-
порционален концентрации x стронция с коэффициен-
том κ = −1.010 · 103 cm−1. Применение зависимости (8)
к смешанным кристаллам можно считать возможным,
потому что ближайшее окружение примесного иона–
лиганды F− — сохраняется при замене части катионов
кристалла-матрицы катионами другого сорта. Ионы ме-
талла находятся достаточно далеко от примесного иона
и близкодействующее взаимодействие примесный ион–
металл в нашей модели не учитывается.
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Из работы [21] следует, что расстояние между дном
зоны проводимости и 08-уровнем иона Eu2+ составляет
около 250 cm−1. Такой сдвиг БФЛ в Ba1−xSrxF2 : Eu2+,
согласно нашим оценкам, достигается при концентрации
примеси x ≈ 30%.
Таким образом, в данной работе в рамках оболочечной

модели в приближении парных потенциалов описан
структурный фазовый переход первого рода из куби-
ческой в орторомбическую фазу под воздействием дав-
ления в кристалле BaF2. Исследовано влияние химиче-
ского давления на кристалл BaF2 путем моделирования
смешанных кристаллов Ba1−xCaxF2 и Ba1−xSrxF2, где
часть ионов Ba2+ заменена на ионы меньшего радиуса.
Показано, что влияние примеси на величину постоянной
решетки BaF2 при концентрации x до 15−20 at.% анало-
гично влиянию гидростатического сжатия вплоть до Pc,
соответствующего фазовому переходу.
Проведена оценка сдвига БФЛ поглощения и люми-

несценции иона Eu2+ в кристаллах CaF2, BaF2, SrF2 при
изменении расстояния Eu2+–лиганд. Согласно расчетам,
величина сдвига линейно зависит от расстояния с коэф-
фициентом, близким к 1 · 104 cm−1/a.u.−1
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