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ВВЕДЕНИЕ

Ионы Eu2+наряду с ионами Ce3+и Pr3+в настоя-
щее время являются наиболее популярными акти-
ваторами неорганических сцинтилляторов. Люми-
несценция таких ионов связана с разрешенными 
4f (n–1)5d1→4f n5d0-переходами, однако по сравнению 
с ионами празеодима и церия время свечения ио-
нов Eu2+достаточно велико и оценивается в преде-
лах 400–1500 нс для разных матриц, что ограни-
чивает применение таких активаторов в качестве 
ультрабыстрых сцинтилляторов (например, в ме-
дицинских томографах).

Однако сейчас в мировой литературе вновь на-
растает интерес к сцинтилляционным материалам, 
активированным ионами европия, что связано 
с получением высокого светового выхода и хоро-
шего энергетического разрешения у  таких мате-
риалов, как SrI2 : Eu2+ и BaBrI : Eu2+ [1–3], а время 
затухания оказывается достаточным для примене-
ния активированных ионами европия сред в таких 
областях, как национальная безопасность, нерас-
пространение ядерного оружия и др.

В данной работе представлены результаты рас-
четов положения 4f - и 5d-уровней иона европия 
в кристаллах BaBrI : Eu2+ и BaСlI: Eu2+. Данные рас-
четы были проведены, исходя из предположения, 
что для эффективного сцинтиллятора 4f-уровень 
примесного иона должен располагаться выше ва-
лентной зоны (VBM – valence band maximum) кри-
сталла, а 5d-уровень – ниже дна зоны проводимости 
(CBM – conduction band minimum), другими словами 
и 4f-, и 5d-уровни иона европия должны располагать-
ся в запрещенной зоне кристалла (рис. 1).

ХАРАКТЕРИСТИКА КРИСТАЛЛОВ

Информацию о положении атомов в кристалле 
BaBrI и о его симметрии мы брали из базы ICSD 
(Inorganic Crystal Structure Database) [4]. Однако для 
BaClI такие данные отсутствуют, поэтому был про-
веден рентгеноструктурный анализ выращенного 
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Рис. 1. Схематическое изображение зонной струк-
туры сцинтилляторов, активированных ионами Eu2+.
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монокристалла BaClI для определения его кристал-
лографических данных.

Для выращивания кристаллов BaClI исполь-
зовались соединения BaCl2 и  BaI2, смешанные 
в молярном соотношении 1:1. Температура плав-
ления для BaClI составляла 815 °C. Выращивание 
кристаллов производилось из расплава верти-
кальным методом Бриджмена в вакуумированных 
кварцевых ампулах. Градиент температур соста-
вил 10–15 °C · см–1. Скорость роста кристаллов 
составила 1 мм · ч–1. Был выращен ряд кристал-
лов BaClI, активированных редкоземельными ио-
нами Eu2+ в широком концентрационном интер-
вале (от 0.01 до 8%).

Фрагменты кристаллов BaClI c условными 
обозначениями BCI‑1 и  BCI‑4 были проанали-
зированы на дифрактометре AXSD8 VENTURE 
Bruker с двумя источниками излучения и детек-
тором Photon 100 под монохроматизированным 
MoKα-излучением с использованием приставки 
Bruker Cobranitrogen Cryostat при 100 K. Три сета 
по 20  фреймов использовались для определе-
ния группы симметрии и параметров элементар-
ной ячейки, тогда как полный сбор данных был 
выполнен за счет сканирований по углам j и ω 
с вращением на 0.3°, экспозицией 2 с на фрейм, 
при расстоянии кристалл–детектор 40 мм, 50 кВ 
и  1 мА. Стратегия сбора данных была оптими-
зирована с  помощью программного обеспече-
ния APEX2 [5], а интенсивности рефлексов были 
экстрагированы и  откорректированы с  учетом 
лоренц-поляризации в программе SAINT [6]. По-
луэмпирическая коррекция абсорбции была вы-
полнена с применением SADABS [7]. На данном 
этапе было установлено, что изучаемые образцы 
кристаллизуются в орторомбической сингонии. 
Программа XPREP способствовала определению 

пространственной группы (Pnma) и расчету ста-
тистик интенсивностей. Наконец, уточнение 
структуры методом наименьших квадратов вы-
полнялось в  программе CRYSTALS [8]. Струк-
тура предварительно расшифрована методом 
charge flipping [9], а пространственная группа под-
тверждена анализом реконструкции электронной 
плотности.

Уточняемыми параметрами являлись шкаль-
ные факторы, координаты атомов, заселенность 
позиций и факторы смещения атомов. В резуль-
тате предварительной расшифровки структуры 
в анизотропном приближении значение R соста-
вило ≈ 4 и 5% для BCI‑1 и BCI‑4 соответственно. 
Рассчитанная разностная карта Фурье обнаружи-
ла значительную остаточную электронную плот-
ность: для образца BCI‑1 наиболее высокие пики 
(~2 e–/Å3) были найдены примерно в 1.2–2.5 Å от 
позиций Cl и I; для образца BCI‑1 – ~2–2.3 e–/Å3 
в 2–2.4 от позиций Ba и I. Данные пики нужда-
ются в  дальнейшей интерпретации. Характери-
стики кристалла и данные эксперимента приве-
дены в табл. 1.

с

а
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I

Рис. 2. Расположение атомов Cl и I вокруг атома Ba: 
координационный полиэдр.

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, 
данные эксперимента и результаты предварительного 
уточнения структуры образцов BCI‑1 и BCI‑4

BCI‑1 BCI‑4

Сингония, 
пространственная 

группа
Орторомбическая, Pnma

a, Å 8.4829(5) 8.4598(6)

b, Å 4.9517(3) 4.9331(4)

c, Å 9.6139(5) 9.5937(7)

V, Å3 403.83(4) 400.37(5)

Z 4 4

Dx, г · см–3 5.23 4.94

Размеры кристал-
ла, мм 0.42×0.39×0.02 0.16×0.12×0.11

T, K 100

Дифрактометр AXSD8 VENTURE Bruker

Тип излучения; 
длина волны, Å MoKα; 0.71073

Тип сканирования ω, j

Tmin, Tmax 0.1784, 1.000 0.5714, 1.000

θmin–θmax, град 3.203–30.538 3.211–30.506

Метод уточнения МНК по F
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В  орторомбической структуре (простран-
ственная группа Pnma) исследуемого соедине-
ния атомы Ba, Cl и I занимают четырехкратные 
специальные позиции (4с) и  располагаются на 
зеркальной плоскости, перпендикулярной оси b. 
Положение атома бария координировано 9 ани-
онами со средними межатомными расстояниями 
Ba–Cl~3.15 и Ba–I~3.59 Å (рис. 2).

Локализация ионов Eu и  уточнение структу-
ры с учетом пиков остаточной электронной плот-
ности требует дальнейшего детального рассмо-
трения и в настоящее время находятся на стадии 
реализации.

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ

Неэмпирические расчеты кристаллов BaBrI 
и BaClI c примесью Eu2+ проводились в рамках 
теории функционала плотности с использовани-
ем программного комплекса VASP [10] на вычис-
лительных кластерах “Академик В. А. Фок” [11] 
и “Академик В. М. Матросов” [12]. Для расчетов 
была построена суперячейка 2 × 2 × 1 (48 атомов), 
в  которой один из атомов Ba был заменен на 
атом Eu. Позиции атомов и симметрия кристал-
ла были взяты из базы ICSD [4] для BaBrI, а для 
кристалла BaClI мы использовали данные рентге-
ноструктурного структурного анализа, получен-
ные для образца BCI‑1. Необходимо отметить, 
что расчет зонной структуры кристалла BaBrI: 
Eu2+ был проведен больше с  методической це-
лью, так как только для этого кристалла имеются 
как экспериментальные [13, 14], так и расчетные 
данные [15], и мы имеем возможность сравнить 
результаты наших расчетов с опубликованными 
в литературе.

Спин-поляризованные расчеты были про-
ведены в  рамках градиентной аппроксимации 
с  использованием обменно-корреляционного 
потенциала PBE [16]. Интегрирование по зоне 
Бриллюэна проводилось по Г-центрированной 
сетке из 8 k-точек в  неприводимой части зоны 
Бриллюэна. Оптимизация геометрии прово-
дилась с  сохранением формы и  объема ячейки. 
Сходимость считалась достигнутой, если разница 

в полных энергиях между двумя итерациями не 
превышала 10–6 эВ.

Основное состояние иона Eu2+с конфигураци-
ей [Xe]4f 7 характеризуется наполовину заполнен-
ной f-оболочкой. В работах [15, 17] было показа-
но, что более корректное описание 4f-электронов 
требует использования метода введения одно-
центровых поправок хаббардовского вида к  ку-
лоновским и обменным взаимодействиям, поэ-
тому для коррекции положения 4f-уровня было 
применено PBE+U-приближение Дударева [18], 
в котором существенным является значение раз-
ности Uef = (U – J), а не отдельные параметры U 
и J. Имеющиеся в литературе данные по активи-
рованным ионами Eu2+ материалам показывают, 
что Uef для Eu2+ должно быть ≥ 4 [19, 20]. Однако 
в работе [15] показано, что наиболее корректно 
4f-уровни иона Eu2+ описываются при значениях 
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Рис. 3. Полные плотности состояний для кристал-
ла BaBrI : Eu2+ при различных величинах параметра  
Uef  : а – Uef = 1.0; б – Uef = 2.5; в – Uef = 3.5. Приведены 
состояния только со спином вверх. Уровень Ферми 
нормирован на 0.

Таблица 2. Результаты расчетов запрещенной зоны и положения 4f-и 5d-уровней иона Eu2+ относительно верха 
валентной зоны (VBM) и дна зоны проводимости (CBM) соответственно. Все энергии приведены в эВ

Кристалл
Запрещенная зона, эВ Eu,

4f-VBM 4f →5dEu2+ Eu,
5d-CMBPBE G0W0

BaBrI 3.49 5.34 1.4 3.19 ~ 0.75

BaClI 3.71 5.57 1.5 3.23 ~ 0.84
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Uef от 2.2 до 2.5. Мы провели серию расчетов кри-
сталлов BaBrI : Eu2+ для уточнения параметра Uef 
для наших кристаллов (рис.  3). Результаты на-
ших расчетов практически полностью совпадают 
с результатами, полученными в работе [15]. Зна-
чение Uef было выбрано 2.5, что дает значение 
4f-VBM, равное 1.4 эВ (табл. 2). Такое же значе-
ние Uef мы использовали для расчетов в кристал-
лах BaClI : Eu2+. Величина 4f→5d-перехода для 
кристалла BaClI: Eu2+ оценена из предположения, 
что эта величина примерно одинакова для ряда 
кристаллов BaFI – BaClI – BaBrI.

Расчеты ширины запрещенной зоны кристал-
лов BaBrI и BaClI были выполнены как методом 
PBE, так и с помощью приближения G0W0 [21, 22]. 
Известно, что использование функционала плот-
ности с потенциалом PBE для расчетов в полу-
проводниках и  диэлектриках приводит к  дело-
кализованным электронным состояниям и  со-
ответственно к заниженным величинам энергии 
запрещенной зоны [23]. Однако использование 
такого метода, как G0W0, дает величину запре-
щенной зоны для ионных кристаллов, сопоста-
вимую с экспериментальными данными [15, 17, 
23], что подтверждается также и нашими расче-
тами (табл. 1).

Энергия 4f→5d-перехода иона Eu2+ экспери-
ментально получена только для кристалла BaBrI. 
Для кристалла BaClI мы взяли значение 3.17 эВ 
как среднее между значениями 3.22 и  3.12 эВ, 
полученными для кристаллов BaFI : Eu2+ [24] 
и  BaBrI : Eu2+ [3] соответственно, предполагая, 
что величина энергии этого перехода для ионов 
европия остается постоянной в  ряду кристал-
лов BaFI – BaClI – BaBrI. Таким образом, зная 
ширину запрещенной зоны кристалла, положе-
ние 4f-уровня иона Eu2+относительно валент-
ной зоны, а также энергию 4f→5d-перехода, мы 
можем оценить положение 5d-уровня иона ев-
ропия относительно дна зоны проводимости 
(5d-CBM). Результаты такой оценки приведены 
в табл. 2. В целом, для того чтобы материал лю-
минесцировал и  его можно было использовать 
в  качестве сцинтиллятора, необходимо, чтобы 
4f- и  5d-уровни примесного иона находились 
в  запрещенной зоне кристалла, что и  было по-
лучено для кристаллов BaBrI и BaClI, активиро-
ванных ионами европия. Отметим, что положе-
ние 5d-уровня рассчитано без учета релаксации 
решетки, однако, в  работе [25] показано, что 
релаксация решетки может привести к незначи-
тельному сдвигу уровней порядка 0.1 эВ. Таким 
образом, с  помощью квантово-химических не-
эмпирических расчетов показано, что кристалл 
BaClI : Eu2+ может быть новым сцинтилляцион-
ным материалом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено комплексное исследование зонной 
структуры кристаллов BaBrI и  BaClI, активиро-
ванных ионами Eu2+ с помощью неэмпирических 
квантово-химических методов расчета. Кроме 
того, приведены предварительные данные рент-
геноструктурного анализа для новых кристаллов 
BaClI : Eu2+. Показано, что 4f- и 5d-уровни иона 
европия лежат в  запрещенной зоне кристалла. 
Следовательно, можно ожидать проявление сцин-
тилляционных свойств для кристаллов BaClI : Eu2+.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант 
№ 15-02-06514).

Работа выполнена с использованием научного 
оборудования ЦКП “Изотопно-геохимических ис-
следований” ИГХ СО РАН.
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