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Ab-initio расчеты электронных свойств чистого и легированного кобальтом MgF 2

Аннотация: В развитии твердотельных лазерных систем высокую роль играет
глубокое понимание спектральных характеристик материалов. В нашей работе проведено
квантово-химическое моделирование электронных и оптических свойств кристалла MgF 2 ,
легированного кобальтом (Co) для лазерных приложений в программе Crystal. В
результате вычислений показано, что атом кобальта в MgF 2 находится в высокоспиновом
квантовом состоянии (со спином 3), и создает крепкую ионно-ковалентную связь с
решеткой кристалла. Расcчитанная спроецированная плотность 3d-состояний атома Co дает
хорошее согласие с наблюдаемым экспериментальным спектром поглощения по расположению
уровней электронных переходов. Таким образом, данный вычислительный метод позволяет
качественно (а в частных случаях, и количественно) описать спектральные характеристики
легированных диэлектрических материалов. Также этот метод расчета может быть
использован в последующих схожих исследованиях.

Ключевые слова: адсорбция, спектры, энергия связи, неэмпирические расчеты.

DOI: https://doi.org/10.32523/2616-68-36-2019-126-1-15-22

1. Введение. Исследование оптических и электронных свойств кристаллов MgF 2

стало одним из перспективных направлений для лазерных технологий, в частности, для
твердотельных лазеров. Как выяснилось, высокую роль в получении настраиваемого
лазера на основе MgF 2 , работающего в инфракрасном спектре, играют ионы переходных
металлов, таких как Co 2+ и Ni 2+ , внедряемые в кристалл [1]. Так, в работах[2,3] был
получен настраиваемый Co:MgF 2 лазер с концентрацией примеси 0.9% и работающий с
длиной волны от 1.63 до 2.08 мкм в непрерывном режиме. Максимальная мощность в
100 мВ была достигнута при длине волны 1.84 мкм, однако кпд лазера составил всего 5%
(кпд=выходная мощность/входная мощность). Позже, более высокий кпд был получен в
лазере с импульсной накачкой и так называемым Q-переключением [4]. Между тем, недавно
с помощью мультирежимной накачки и использования двух зеркальных резонаторов был
достигнут кпд в 28% [5]. По нашим последним данным, сегодня кпд Co:MgF 2 лазера уже
превышает 31% [6].

Знание общих спектральных свойств материалов является необходимым фактором для
детального понимания свойств лазера и точного прогнозирования потенциальных систем. С
этой целью, к примеру, проводились экспериментальные исследования поглощения и эмиссии
[2,7,8], а также поглощения в возбужденном состоянии Co 2+ :KZnF3 (ESA) [7]. В частности,
спектр ESA представляет собой очень интересную задачу в связи с тем, что между данными
ESA и данными по эмиссии существует взаимовлияние, имеющие негативное последствие
для характеристик лазера в связанных системах [9]. Исследования такого типа являются
очень полезными для анализа температурозависимых распадов, основанных на существовании
большого количества очень точной экспериментальной информации (энергии колебательной
моды, параметры Хуана-Риса и др.).

В этом контексте теоретические исследования приобретают особое значение. Используя
ab-initio методы высокого уровня, которые включают все соответствующие взаимодействия,
можно получить информацию, дополняющую и уточняющую экспериментальные результаты,
чтобы можно было лучше проанализировать информацию по спектрам и надежно решить
экспериментальные неопределенности. Примеры такого рода теоретических расчетов,
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применяемых к системам, образованными V 2+ и Cr 3+ во фтор-перовскитах, можно найти
в работах [10- 13], где были сделаны описания спектральных особенностей и предложены
схемы для облегчения понимания некоторых спорных точек. Эти исследования и некоторые
другие аспекты продемонстрировали способность квантово-химической программы Crys-
talпредоставлять ценную информацию об этих материалах [14].

В данной работе мы представляем ab-initio расчеты электронных и оптических свойств
чистого и легированного кобальтом кристалла MgF 2 , выполненных в программе Crystal.
2. Метод и модель расчета. Для решения поставленной задачи были выполнены abinitio

расчеты в приближении линейных комбинаций атомных орбиталей (ЛКАО) с использованием
нелокального обменно-корреляционного функционала PBEh45%. Все расчеты выполнены в
программе Crystal. Для описания атомных орбиталей неприводимых атомов были выбраны
базисные наборы гауссовских функций Катти и МакКарти-Харррисона для атомов Fи
атома Mg, соответственно [15], а для атома кобальта базис из работы [16]. В расчетах
самосогласования (SCF) для кулоновских и обменных интегралов были выбраны высокие
пределы точности 10−8 , 10−8 , 10−8 , 10−8 , 10−16 . Эффективные заряды атомов на чистой
поверхности и с примесью были рассчитаны с помощью анализа заселенности по Малликену
[17]. Интегрирование зоны Бриллюэна обратного пространства выполнено с сеткой Пэка-
Монхорста – 2× 2 [18].

КристаллMgF 2 имеет структуру рутила с тетрагональной решеткой (рис.1), где каждый
атом Mg окружен 6 атомами F. Для моделирования примеси Co мы использовали
периодическую структуру «суперячейки», состоящей из 96 атомов и которая получается путем
трансляции (копирования) примитивной ячейкисостоящей из 6 атомов. Атом Co 2+ заменяет
атом Mg 2+ в MgF 2 , поэтому нет необходимости в зарядовой компенсации.

Рисунок 1 – Атомная структура MgF 2 c примесью кобальта.

3. Результаты и их анализ. Идеальный MgF 2 . В наших предыдущих работах [19,20] был
использован гибридный обменно-корреляционный функционал B3PW с «подмешкой» точного
обмена 20%. В результате расчетов были оценены параметры решетки и запрещенная зона
кристалла MgF 2 . Как видно из таблицы 1, данный функционал существенно недооценивает
значение запрещенной зоны (9.5 эВ) в то время как экспериментальное значение составляет
12.4 эВ [21]. Точное воспроизведение запрещенной зоны кристалла является важным
условием при исследовании различного рода дефектов, так как энергия образования дефектов
напрямую зависит от точности оценки зонной структуры. Исследуя преемственность выбора
гибридного функционала для точного описания основных свойств MgF 2 , мы пришли к выбору
функционала PBE с измененной подмешкой точного обмена в 45% (PBEh45%), оригинальный
функционал имеет подмешку в 25% [22]. Модифицированный функционал дает более точное
значение запрещенной зоны и параметров кристаллической решетки MgF 2 по сравнению с
экспериментом и аналогичными расчетами с другими функционалами (табл.1).

Дальнейшая проверка метода была связана с расчетом свойств упругости MgF 2 (см. табл.
2). Увеличение точного обмена в функционале привело к улучшению описания модуля
упругости и коэффициентов упругости по сравнению с экспериментальными данными, в то
же время расчет фононов показал небольшое расхождение в сравнении с PBEh25%. Однако
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Таблица 1 – Основные свойства MgF 2 .

PBEh45 PBEh25 HSE06 B3PW [21] Exprt[23]
a, Å 4.604 4.648 4.627 4.654 4.615
c, Å 3.091 3.120 3.106 3.139 3.043
u(Fluorine) 0.43 0.43 0.43 0.3030
Eg, eV 12.57 9.84 11.17 9.5 12.4
ε∞xx 1.54 1.60 Не считает 1.9
ε∞zz 1.58 1.64 Не считает 1.9
ε0
xx 4.52 4.62 Не считает 5.4
ε0
zz 3.75 3.91 Не считает 4.6
qeff (Mg/F), e +1.765/-0.883 +1.748/-0.874 +1.761/-0.88 -

такое изменение ожидаемо, так как изменение точного обмена в функционале PBE с 25% до
45% приводит и к изменениям колебательной составляющей атомов кристаллической решетки
и как видно из числовых данных не является критичным.

Таблица 2 – Свойства упругости MgF 2

PBEh45 PBEh25 HSE06 Exprt[23]
B, GPa 104.2 97.22 - 106.2
c11, GPa 147.5 137.3 136.7 145.6
c12 , GPa 94.8 87.9 90.2 95.2
c13 , GPa 58.5 54.8 54.5 67.0
c33 , GPa 220.1 206.5 201.8 214.2
c44 , GPa 64.0 60.1 58.5 58.3
c66 , GPa 103.5 96.08 97.0 103.8

MgF 2 легированный кобальтом
Результаты расчетов полной энергии системы MgF 2 :Co 2+ и других параметров

представлены в таблице 3. Видно, что состояние со спином 3 является более выгодным.
Разница полных энергий между разными спиновыми состояниями составила 1.3 эВ.

Таблица 3 – Рассчитанные (PBEh45) полная энергия системыMgF 2 :Co ( Etot ), эффективный атомный заряд атома
кобальта ( qeff (Co)), магнитный момент атома кобальта ( µ ), расстояние между атомом кобальта и ближайшим
соседним атомом фтора (r). ∆ E разность полных энергий между состояниями с низким и высоким спином.

Spin state 1 (low) 3 (high)
Etot, a.u. - 12738.41312469 - 12738.46353831
qeff (Co), e +1.47 +1.52
µ, µB 0.952 2.905
r, Å 1.977 2.012
∆E, eV 1.37

Увеличенный вид расчетных диаграмм плотности электронных состояний (в области
запрещенной зоны) для MgF 2 : Co 2+ изображен на рис.3. Положение 3d-состояний Co 2+

в запрещенной зоне выделено, а также показано наивысшее eg и наинизшее t2g состояния. В
распределении 3d-состояний четко видны два максимума, которые однозначно можно отнести
к t2g (самой низкой по энергии) и eg (самой высокой по энергии) компонентам 3d-состояний,
расщепленным в тетраэдрическом кристаллическом поле и находящимся в запрещенной зоне.

Разделение энергии между их максимумами можно оценить как напряженность
кристаллического поля 10Dq [24], значение которой на рис.13 оказывается около 0.6 эВ
(или 4839 см −1 ), что достаточно близко к экспериментальному значению, полученному для
Co:MgF 2 , равному около 5625 см −1 [7]. Кроме того, переход с вершины валентной зоны на
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нижний уровень атома Co, т.е. 4 T 1a> 4 T 2 из плотности состояния составил около 0.9 эВ или
7250 см −1 , что также очень близко к экспериментальному значению, в интервале 6826 - 7168
см −1 [7]. К сожалению, более высокоэнергетические уровни находятся в зоне проводимости
кристалла и не могут быть определены с необходимой точностью.

Распределение электронной плотности также изменяется при введении ионов Co 2+ в
кристаллическую решетку MgF 2 , как показано на рис. 4. Изменения происходят не только
в узлах кристаллической решетки, где расположены ионы Mg и Co. Разница электронной
плотности на ионах фтора также изменяется и зависит от того, является ли ион Co для них
ближайшим соседним атомом.

Основная причина этого заключается в том, что, хотя ионы Mg и Co имеют одинаковый
формальный заряд 2+ , их расчетный эффективный заряд Малликена различается: +1.76e для
Mgи +1.52e для Co. Заряды ионов фтора, близких к ионам Mg, составляют -0.88e, а близкие к
ионам Co составляют-0.82e. Уменьшение электрического заряда и небольшая разница между
ними в сравнении с заселенностью связи Mg-F приводят к более высокой ковалентности связи
Co-F по сравнению со связью Mg-F. Такой вывод согласуется с электронными конфигурациями
этих ионов: полностью заполненная 2p-оболочка ионов Mg не оставляет места для электронов
от 2p-электронов фтора и, следовательно, не участвует в связывании. Пустые 3s-состояния
Mg расположены значительно выше по энергии, чем 2p-состояния фтора. В случае ионов Co,
наоборот, незаполненная электронная оболочка 3d7 может быть активно вовлечена в связь Co-
F. Кроме того, энергетическая щель между 3d-состояниями Co и 2p-состояниями F значительно
меньше по сравнению с той же щелью между 3s-состояниями Mgи 2p-состояниями F.

Экспериментальный спектр поглощения MgF 2 : Co 2+ , показанный на рис.3c, был записан
при 300 ◦K (a) и 15 ◦K (b) с использованием спектрофотометра (Cary, модель 14R) [7]. К
сожалению, инструментарий Crystalне позволяет рассчитать спектр поглощения, поэтому этот
спектр был проанализирован с использованием теории кристаллического поля, а именно в
модели обменного заряда (ECM)[25], которая позволила рассчитать уровни энергии Co 2+ и
сравнить с экспериментальным спектром.

В таблице 9 приведены значения рассчитанных уровней энергии Co 2+ . Все энергетические
уровни, которые находятся вне экспериментально исследованного спектрального диапазона,
предположительно расположены в зоне проводимости основного материала, заданного для
полноты картины. Три наиболее заметные особенности в спектре поглощения - около
7000см −1 , 15000 см −1 , 20000 см −1 - связаны с переходами из основного состояния 4 T 1a

18



А.Б. Дукенов, А.Б Усеинов, А.Т. Акылбеков, А.К. Даулетбекова, М.В. Здоровец, . . .

Рисунок 2 – Плотность состояний MgF 2 :Co 2+ , спроецированная на орбитали Co,Mg,F (а); увеличенный вид
плотности 3d-состояний атома Co вблизи вершины валентной зоны, показана ширина перехода между уровнями
4 T 2 > 2 E a (b); экспериментальный спектр адсорбции MgF 2 :Co 2+ [7] (с).

Рисунок 3 – Карты распределения электронного заряда для атома Co 2+ в MgF 2 (а) со спином 1; (b) со спином 3.
Сплошная (красная) и пунктирная (синяя) изолинии соответствуют положительной (избыточной) и отрицательной
(недостающей) электронной плотности соответственно. Приращение изолиний составляет 0,001e в интервале от -0.1
до 0.1e.

ионов Co 2+ в состояния 4 T 2 , 4 A 2 и 4 T 1b соответственно. Сравнение рассчитанных
уровней энергии (таблица 4) с экспериментальными данными (рис. 3c) и результатами других
измерений показывает разумное согласие между всеми этими наборами данных.

Таблица 4 – Экспериментальные и вычисленные значения энергетических уровней (cm −1 )

Энергетические
уровни Co2+

вMgF2

Расчет Эксперимент [7] ∆

4T1a 0 0 0
4T2 6826 6801 25
2Ea 12427 12548* - 121
4A2 14276 14201* 75
2T1a 17669 17671* -2
2T2a 18330 18331* - 1
4T1b 19501 ˜19000* 501

* получено из анализа возбужденного спектра адсорбции (ESA)
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4. Выводы. Вычисления методом теории функционала плотности являются
мощным и надежным инструментом в исследовании эволюции фундаментальных свойств
диэлектрических материалов, таких как MgF 2 . Модификация вычислительного метода
привела к лучшему описанию экспериментальных свойств чистого кристалла, при этом
остальные свойства, такие как частотные, термодинамические свойства практически не
изменяются, что позволило применить данный метод при вычислении примеси Co 2+ в
MgF 2 . Было показано, что атом Co имеет квантовое состояние со спином 3, а еще одно
возможное состояние со спином 1 энергетически менее выгодно. При внедрении атома Co,
между ним и соседними атомами F создаются крепкие ионно-ковалентные связи, которые
показывает анализ Малликена. Исследование вычисленной плотности 3d-состояний атома Co
вблизи вершины валентной зоны показал хорошее согласие с экспериментом по расположению
энергетических уровней и шириной между ними для первых двух пиков поглощения. Из
анализа распределения заряда можно заключить, что вблизи атома Co возникает достаточно
сильное перераспределение заряда, что приводит к упрочнению связи Co-F со слабой
поляризацией соседних Mg-F связей.
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Таза және кобальтпен легирленген MgF 2 -нiң электрондық қасиеттерiн Ab-initio есептеулерi

Аңдатпа: Қатты денелi лазерлердiң дамуында, материалдардың спектрлiк сипаттамаларын терең түсiну жоғары рөл
атқарады. Бiздiң жұмысымызда Crystal бағдарламасындағы лазерлiк қосымшалар үшiн кобальтпен (Co) легирленген
MgF 2 кристалының электрондық және оптикалық қасиеттерiн кванттық-химиялық модельдеу жүргiзiлдi. Есептеу
нәтижесiнде MgF 2 -дегi кобальт атомы жоғары спиндiк кванттық күйде (спин 3), және кристалл торымен күштi ионды-
коваленттi байланыс жасайтыны көрсетiлдi. Co атомының 3d-күйлерiнiң спроциленген тығыздығы электрондық өту
деңгейлерiнiң орналасуы бойынша байқалатын эксперименттiк жұтылу спектрiмен жақсы келiсiм бередi.Осылайша, бұл
есептеу әдiсi легирленген диэлектрлiк материалдардың спектрлiк сипаттамаларын сапалы (ал жеке жағдайларда сандық)
сипаттауға мүмкiндiк бередi. Сондай-ақ, бұл есептеу әдiсi келесi ұқсас зерттеулерде қолданылуы мүмкiн.

Түйiн сөздер: адсорбция, спектрлер, байланыс энергиясы, ашық емес есептеулер.
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Ab-initio calculations of the electronic properties of pure and cobalt doped MgF 2

Abstract: A deep understanding of the spectral characteristics of materials plays a high role in the development of solid-state
laser systems. In our work, quantum-chemical modeling of the electronic and optical properties of a MgF 2 crystal doped with
cobalt (Co) for laser applications in the Crystal program has been carried out.As a result of calculations, it has been shown that
the cobalt atom in MgF 2 is in a high-spin quantum state (with spin 3), and creates a strong ion-covalent bond with the crystal
lattice.The calculated projected density of the 3d states of the Co atom gives good agreement with the observed experimental
absorption spectrum in the arrangement of the electronic transition levels.Thus, this computational method makes it possible
to qualitatively (and in particular cases quantitatively) describe the spectral characteristics of doped dielectric materials. And
also, this method of calculation can be used in subsequent similar studies.

Keywords: adsorption, spectra, binding energy, non-empirical calculations.
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Следствие 1. ...
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Теорема 2 (Темиргалиев Н. [2]). Текст теоремы.
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2. Формулы, таблицы, рисунки
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Таблицы, рисунки необходимо располагать после упоминания. С каждой иллюстрацией должна
следовать надпись.

3. Ссылки и библиография

Для ссылок на утверждения, формулы и т. п. можно использовать метки. Например, теорема 2,
Формула (51)

104



Таблица 1 – Название таблицы
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2, 3, 5, 7, 11, 13, 17, 19, 23, 29 4, 6, 8, 9, 10, 12, 14

Рисунок 1 – Название рисунка
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