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Представлены результаты моделирования автолокализованной дырки (Vk-центра) в кристалле BaF2
методом молекулярной динамики (МД) из первых принципов. Расчеты проводили с использовани-
ем теории функционала плотности в приближении DFT + U. В рамках МД, проводящейся при ли-
нейном нагреве от 70 до 600 К, были определены конфигурации Vk-центра и его возможные меха-
низмы диффузии по кристаллу.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из наиболее распространенных элек-

тронных возбуждений в щелочно-земельных га-
лоидах является автолокализованная дырка (Vk-
центр). Vk-центр в кристалле фторида бария пред-

ставляет собой молекулярный ион и реализу-
ется за счет сближения по направлению друг к
другу двух соседних ионов фтора на расстояние
1.9 Å [13]. Автолокализованная дырка образуется
в щелочно-земельных галоидах в результате воз-
действия различных видов излучения: УФ-излу-
чения, гамма излучения и т.п. Движение автоло-
кализованной дырки по кристаллу определяется
взаимодействием электронной и дырочной со-
ставляющей дефекта и вследствие чего оказывает
сильное влияние на свойства материала, напри-
мер, на радиационную чувствительность. Поэтому
механизм движения автолокализованной дырки
по кристаллу и ее влияние на свойства материала,
особенно на свойства кристаллов-сцинтиллято-
ров, привлекает значительное внимание [1–4].

Для теоретического исследования механизма
диффузии автолокализованного электронного
возбуждения по кристаллу и определения его воз-
можных конфигураций наиболее подходящим
является метод молекулярной динамики (МД) из
первых принципов. Так как данный подход поз-
воляет наблюдать непосредственно сам механизм
процессов, происходящих в кристалле с измене-
нием температуры. МД можно рассчитывать с по-

мощью теории функционала плотности (DFT) в
локальном или градиентном приближении (LDA
или GGA), но данный метод не дает правильного
описания локализованного состояния, особенно
для дырочного полярона. Поэтому наиболее под-
ходящим методом для расчета в рамках молеку-
лярной динамики является теория функционала
плотности в приближении DFT + U, которая дает
правильное описание p-орбитали, вследствие че-
го и правильное описание локализованного со-
стояния электронного возбуждения.

Цель данной работы – применение молеку-
лярной динамики из первых принципов в при-
ближении DFT + U для исследования механизма
диффузии автолокализованной дырке в кристал-
ле BaF2.

МЕТОД МОДЕЛИРОВАНИЯ
Метод молекулярной динамики в настоящее

время используют для моделирования и прогно-
зирования структур, для исследования транс-
портных и спектроскопических свойств твердых
тел и влияния на них электронных возбуждений,
для имитации сорбции и диффузии, для разра-
ботки моделей зарождения и роста кристаллов.
Этот метод в основном используется с примене-
нием теории функционала плотности в прибли-
жении LDA или GGA [5, 6] в сочетании с перио-
дической ячейкой. Но для фторидных кристаллов
данный подход не дает правильного описания си-
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стемы. Это вызвано тем, что приближения LDA и
GGA для данного класса материалов дают зани-
женное значение величины запрещенной зоны из-
за переоценки степени делокализации электрон-
ного состояния. И как следствие, не дает правиль-
ного описания локализованного состояния.

Поэтому для правильного описания автолока-
лизованной дырки в рамках метода молекуляр-
ной динамики использовалась теория функцио-
нала плотности в приближении DFT + U [7, 8],
чтобы скорректировать степень локализации ды-
рочных состояний на 2р-орбиталях иона фтора.
Изначально метод DFT + U предназначен для
описания d- и f-орбиталей в сильно коррелиро-
ванных системах. Но при более детальном рас-
смотрении метода выясняется, что по сути метод
борется с проблемой переоценки степени делока-
лизации электронных состояний, что и является
нашей главной проблемой. С другой стороны,
данную систему можно корректно описать ги-
бридными функционалами, учитывающими об-
мен Хартри–Фока, но данный метод расчета яв-
ляется ресурсоемким и не подходит для исполь-
зования в рамках молекулярной динамики.

Для моделирования Vk-центра в кристалле
BaF2 использовалась суперъячейка 2 × 2 × 2, со-
стоящая из 96 атомов (64 атома фтора и 32 атома ба-
рия). Расчеты проводили в программе VASP [9] с ис-
пользованием обменно-корреляционного функци-
онала PBEsol [10] в Г-точке. Мы использовали
метод DFT + U в формулировке Лихтенштейна [11]
с параметрами U = 11 и J = 3 для 2p-орбиталей
ионов фтора. Данные значения параметров были
предварительно подогнаны по равновесным ха-
рактеристикам Vk-центра в кристалле CaF2, та-
ким, как равновесное расстояние между ионами
фтора, образующими Vk-центр, положение уров-
ня дефекта в запрещенной зоне и энергия автоло-
кализации.

Молекулярная динамика автолокализованной
дырки проводилась в температурном диапазоне
от 70 до 600 К. Увеличение температуры проходи-
ло с постоянной скоростью нагрева. Расчеты про-
водились с использованием ансамбля NVE и с
шагом интегрирования уравнения движения МД
равным 10 фс. Общее время молекулярной дина-
мики составило 200 пс.

МОДЕЛЬ ДЕФЕКТА
Для создания модели автолокализованной

дырки в структуре кристалла фторида бария су-
перячейке сообщается заряд +1 и суммарный
спин системы 1/2. Для того чтобы расчетная су-
перячейка была электрически нейтральной, ис-
пользовался однородный компенсирующий за-
рядовый фон. Перед проведением оптимизации
геометрии два заранее выбранных соседних иона

фтора смещались из узлов решетки по направле-
нию друг к другу на расстояние 1.9–2 Å. В ходе
оптимизации геометрии данная конфигурация
должна сохраниться для реализации модели авто-
локализованного состояния дырки. Но при опти-
мизации геометрии с помощью функционала
PBE ионы фтора возвращались в свои узлы ре-
шетки и дырка делокализовывалась по расчетной
суперъячейке, а при использовании функционала
PBEsol оптимизация геометрии приводит к реа-
лизации автолокализованного состояния.

ВРЕМЕННАЯ КОНФИГУРАЦИЯ
В рамках МД для дырочного полярона в кри-

сталле BaF2 наблюдали переход дефекта во вре-
менную конфигурацию. Временная конфигура-
ция реализуется в результате выхода одного из
ионов фтора, образующих дырочный полярон, в
центр междоузлия, а затем возврата назад (рис. 1а).
Данный переход можно рассматривать как преоб-
разование Vk-центра в H-центр и анионную ва-
кансию. С увеличением значения моделируемой
температуры число событий реализации времен-
ной конфигурации в рамках молекулярной дина-
мики линейно возрастает (рис. 1б). Временная
конфигурация реализуется на протяжении МД и
как самостоятельное событие, и как часть диффу-
зии дефекта по кристаллу. При переходе во вре-
менную конфигурацию электронное состояние
остается локализованным.

Присутствие Vk-центра в кристалле дает дыроч-
ный и занятый электронный уровень, что проявля-
ется в различных спектрах люминесценции и по-
глощения. Это также можно увидеть на диаграммах
плотности состояния. Дырочный и занятый элек-
тронный уровень находятся в запрещенной зоне в
разном спиновом состоянии и на разном удалении
от валентной зоны. В рамках моделирования были
определено положение уровней в запрещенной зо-
не как для постоянной конфигурации, так и для
временной конфигурации. При переходе во вре-
менную конфигурацию положение дырочного
уровня сдвигается относительно валентной зоны
на 0.5 эВ выше (от 1.8 эВ до 2.3 эВ), а положение
занятого уровня остается неизменным (0.14 эВ).
Сдвиг дырочного уровня относительно валент-
ной зоны вызван преобразованием Vk-центра в
Н-центр и анионную вакансию.

МЕХАНИЗМ ДИФФУЗИИ Vk-ЦЕНТРА
В процессе моделирования Vk-центра в кри-

сталле BaF2 было выявлено три канала диффузии:
скачки вдоль оси дефекта; скачок с реориентаци-
ей на 90° (рис. 2) и скачок через временную кон-
фигурацию (рис. 3). В отличие от диффузии Vk-
центра в кристалле фторида кальция, в котором
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реализуется только первые два типа диффузии, в
кристалле BaF2 наблюдается третий тип диффу-
зии связанный с переходом дефекта во времен-
ную конфигурацию.

Энергия барьера для каждого типа диффузии и
временного события была оценена с помощью NEB
(nudged elastic band), встроенного в VASP метода
(табл. 1). Значение энергии барьера диффузии
вдоль оси дефекта (0.33 эВ) меньше энергии ба-
рьера диффузии с реориентацией (0.41 эВ), но

больше энергии барьера диффузии через времен-
ную конфигурацию (0.19 эВ). Также видно, что
значения энергии барьера напрямую связаны с
температурой переориентации дефекта в кри-
сталле. Чем выше значение энергии барьера, тем
выше температура переориентации дефекта. Од-
нако на первый взгляд это соотношение не вы-
полняется для диффузии дефекта через времен-
ную конфигурацию (температура начала реали-
зации диффузии 530 К), но это не так. Этот

Рис. 2. Схемы диффузии Vk-центра вдоль собствен-
ной оси и с реориентацией на 90°: а – прыжок дефек-
та вдоль собственной оси; б – переориентация с пово-
ротом на 90°.
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Рис. 3. Механизм перехода во временную конфигура-
цию как отдельного события, и как части диффузии
Vk-центра в BaF2: а – схема временной конфигурации;
б – схема прыжка через временную конфигурацию.
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Рис. 1. Временная конфигурация АЛД в кристалле
BaF2: а – локализованное состояние Vk-центра во
временной конфигурации; б – температурная зависи-
мость числа событий выхода во временную конфигу-
рацию.
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канал диффузии является двухстадийным. Для
этого процесса сначала необходим переход во
временную конфигурацию с преодолением ба-
рьера в 0.18 эВ, а затем прыжок дефекта опять с
преодолением барьера в 0.19 эВ. Необходимо вы-
полнение первого события для реализации второ-
го и плюс наличие достаточной энергии для пре-
одоления барьеров, вследствие чего вероятность
реализации данного канала диффузии значитель-
но ниже, чем для других двух.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе молекулярной динамики для Vk-центра

мы наблюдали его временную конфигурацию, в
которой Vk-центр преобразуется в H-центр и ани-
онную вакансию. Данная конфигурация, скорее
всего, является метастабильной и быстро возвра-
щается в основное состояние Vk-центра.

При рассмотрении механизма диффузии Vk-
центра по кристаллу фторида бария было выявле-
но три возможных канала диффузии: скачки вдоль
оси дефекта; скачок с реориентацией на 90° и ска-
чок через временную конфигурацию. Потенци-
альный барьер для прыжка через временную кон-
фигурацию меньше, чем для других двух каналов
диффузии, но реализуется он позже остальных,
т.к. является двухстадийным процессом.

Численные эксперименты проведены с ис-
пользованием ресурсов Информационно-вычис-
лительного центра НГУ [12].

Работа выполнение при поддержке гранта
РФФИ № 18-32-00471-мол_а.
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Таблица 1. Значения энергии барьера и температуры переориентации Vk-центра в кристалле BaF2

Тип кристалла BaF2

Тип события Значение энергии барьера, эВ Температура переориентации, К

Диффузия вдоль оси дефекта 0.36 395
Диффузия с реориентацией на 90° 0.41 496
Выход во временную конфигурацию 0.18 279
Диффузия через временную конфигурацию 0.19 530
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