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Влияние ионов In3+ и Ga3+ на запрещенную зону кристаллов

щелочно-земельных фторидов: неэмпирический расчет
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Представлены результаты неэмпирических квантово-химических расчетов кристаллов CaF2, SrF2 и BaF2,

активированных ионами In3+ и Ga3+. Расчеты выполнялись в рамках теории функционала плотности с

использованием программного комплекса VASP. Проведена оценка ширины запрещенной зоны бездефектных

кристаллов разными методами, оценка влияния примесных ионов на ширину запрещенной зоны, а также

исследована возможность избавления от неглубоких ловушек путем введения примеси индия или галлия.
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Введение

Согласно современным представлениям о взаимодей-

ствии излучения с веществом связанные электронно-

дырочные образования, а именно экситоны большого

радиуса, образуются еще на этапе релаксации электро-

нов и дырок за первые пикосекунды, когда возбуждение

электронной подсистемы уже трансформировалось в го-

рячие электроны зоны проводимости и дырки валентной

зоны [1]. При этом наиболее эффективным механизмом

передачи энергии активатору, приводящим к свечению

сцинтиллятора, является механизм последовательного

захвата носителей заряда активатором и последующей

их рекомбинации.

На этапе, где происходит транспортировка электронов

и дырок к центрам рекомбинации, проявляется отрица-

тельная роль ловушечных состояний. Они захватывают

электроны или дырки на сравнительно неглубокие отно-

сительно зон энергетические уровни. Это означает, что

захваченные носители с большей вероятностью будет

термически активированы назад в зону, чем дождутся

второго носителя противоположного знака для оконча-

тельной рекомбинации. Подобные ловушки затягивают

процесс высвечивания, что ухудшает временное разре-

шение сцинтиллятора и его световой выход. Этот про-

цесс был хорошо показан в работе [2], где было показано

увеличение светового выхода для кристаллов SrF2−Ce3+

при измерении его из спектра рентгенолюминесценции

(33970 Photon/MeV) по сравнению с измерением из

амплитудно-импульсного спектра (13760 Photon/MeV).
Авторы работы [2] предположили, что такая разница

в световом выходе обусловлена наличием неглубоких

электронных ловушек, которые затягивают время све-

чения. Поэтому для повышения качества сцинтиллято-

ров ловушки необходимо либо вообще ликвидировать

в процессе роста кристалла [3], либо уменьшить их

сечение захвата целенаправленным размещением еще

одного структурного дефекта рядом с ловушкой [4].

Существует еще один способ избавления от неглубо-

ких ловушек: введение соактиватора с высоким третьим

потенциалом ионизации, что приводит к некоторым

изменениям зонной структуры кристалла: смещение

зон, сужение запрещенной зоны или расширение зоны

проводимости, что зависит от матрицы, активатора и

концентрации активатора. Такое уменьшение влияния

неглубоких ловушек при введении соактиватора Ga3+

хорошо показано для Lu3Al5O12 в работе [5]. В на-

стоящее время существует ряд работ, показывающих

улучшение сцинтилляционных характеристик некоторых

кристаллов при введении соактиватора [6–9]. Таким об-

разом, в случае удачного избавления от ловушек можно

ожидать улучшения временных характеристик сцинтил-

ляторов на основе щелочно-земельных фторидов [2,10].

В настоящей работе приводятся результаты расчетно-

теоретического исследования влияния введения актива-

тора (в данном случае ионов In3+ и Ga3+) на запре-

щенную зону кристаллов щелочно-земельных фторидов.

Показано, что даже небольшое количество активатора

существенно уменьшает запрещенную зону и может

приводить к уменьшению числа ловушек, а значит, и к

улучшению сцинтилляционных характеристик кристал-

лов.

Методология расчетов

Неэмпирические расчеты кристаллов CaF2, SrF2 и

BaF2 c примесью In3+ проводились в рамках теории

функционала плотности с использованием программно-

го комплекса VASP [11] на вычислительном кластере
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”
Академик В.М. Матросов“ [12]. Для расчетов была

построена суперячейка 2× 2× 2 (96 атомов), в которой

один из двухвалентных щелочно-земельных атомов был

заменен на атом In3+ или Ga3+. Для зарядовой компен-

сации трехвалентного иона вблизи примесного иона по

симметрии С4v был расположен междоузельный атом

фтора. Позиции атомов и симметрия кристаллов были

взяты из базы ICSD [13].

Расчеты оптимизации геометрии были проведены в

рамках градиентной аппроксимации с использовани-

ем обменно-корреляционного функционала PBEsol [14].
Интегрирование по зоне Бриллюэна проводилось по

Ŵ-центрированной сетке из 8k-точек в неприводимой ча-

сти зоны Бриллюэна. Оптимизация геометрии проводи-

лась с сохранением формы и объема ячейки. Сходимость

считалась достигнутой, если разница в полных энергиях

между двумя итерациями не превышала 10−6 eV.

Расчеты ширины запрещенной зоны кристаллов ще-

лочно-земельных фторидов были выполнены как мето-

дом PBEsol, так и с помощью гибридного функционала

PBE0 [15] и приближения GW0 [16,17]. Величина запре-

щенной зоны оценивалась как разница в энергиях между

наиболее высоколежащим занятым и наиболее низколе-

жащим свободным состояниями. Известно, что исполь-

зование функционала плотности PBEsol для расчетов в

полупроводниках и диэлектриках приводит к делокали-

зованным электронным состояниям и соответственно к

заниженным величинам энергии запрещенной зоны [18].
Однако использование гибридного функционала и такого

метода, как GW0, дает величину запрещенной зоны для

ионных кристаллов, сопоставимую с экспериментальны-

ми данными.

Результаты и обсуждение

Оптимизация геометрии как бездефектных, так и

кристаллов с примесными ионами проводилась методом

PBEsol, так как остальные методы требуют больших

ресурсов и времени для проведения расчетов. Оптими-

зация геометрии не приводит к значительным искаже-

ниям бездефектной суперячейки, а постоянная оптими-

зированной решетки находится в хорошем согласии с

экспериментом. Для бездефектных кристаллов щелочно-

земельных фторидов были проведены расчеты величин

запрещенных зон разными методами. Результаты рас-

четов плотности состояний (DOS — density of states)
для бездефектного кристалла CaF2 приведены на рис. 1.

Качественно результаты расчетов разными методами не

отличаются: валентная зона образована преимуществен-

но состояниями ионов фтора, а зона проводимости —

состояниями ионов кальция. Разница в результатах при-

менения разных методов состоит только в величине ши-

рины запрещенной зоны. Результаты расчетов приведены

в таблице. Из таблицы видно, что расчет методом GW0

очень хорошо согласуется с экспериментальными дан-

ными, а также с данными работы [19]. Однако расчеты
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Рис. 1. Плотность состояний, рассчитанная разными метода-

ми для кристалла CaF2 . Ноль шкалы энергии соответствует

уровню Ферми.

Ширина запрещенной зоны (eV) щелочно-земельных фтори-

дов, рассчитанная разными методами, в сравнении с экспери-

ментальными данными

Метод
Кристалл

CaF2 SrF2 BaF2

PBEsol 7.6 7.1 6.8

PBE0 10.5 9.5 9.6

GW0 12.7 − −

Эксперимент [20] 12.1 11.2 11.0

таким методом требуют огромных ресурсных затрат, что

в данном случае показалось нам нецелесообразным. Бо-

лее того, расчеты с помощью гибридного функционала

дают, конечно, заниженную величину запрещенной зоны,

однако и требуют более низких ресурсов по сравнению

с методом GW0. Так как целью работы было провести

анализ влияния активатора, то для таких исследований

точность расчетов методом PBE0 является достаточной.

Что касается метода PBEsol, то как и ожидалось, данный

метод дает слишком заниженные величины запрещенной

зоны вследствие делокализации состояний.

Для исследования влияния ионов индия и галлия на

запрещенную зону кристаллов были проведены расчеты

с разной концентрацией примесных ионов. Так как

суперячейка содержит 96 атомов, то в грубом прибли-

жении количество ионов индия или галлия будет соот-

ветствовать концентрации примеси в процентах. Таким

образом, расчеты проводились для концентраций 1, 2

и 3% (только для фторида кальция), что соответствует

одному, двум и трем замещающим ионам в суперячейке.

Для электронейтральности суперячейки было добавле-
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Рис. 2. Плотность состояний, рассчитанная для кристалла

CaF2 : 1%In3+ . Ноль шкалы энергии соответствует уровню

Ферми.

но соответствующее количество междоузельных ионов

фтора. Результаты расчетов приведены на рис. 2−4.

На рис. 2 приведены как общая плотность состояний,

так и парциальные плотности, соответствующие вкладу

разных групп ионов. Из рисунка видно, что тенденция

к делокализации состояний и уменьшению запрещенной

зоны хорошо прослеживается от метода GW0 к PBEsol,

однако качественно структура зон не меняется. На

рис. 2 хорошо видно, что во всех случаях валентная

зона кристалла сформирована состояниями ионов фтора,

а более высокоэнергетический край валентной зоны

формируется уровнями междоузельных ионов фтора.

В запрещенной зоне кристалла появляются уровни при-

месных ионов, которые расширяются при увеличении

концентрации примеси (рис. 3). Следовательно, можно
ожидать, что при больших концентрациях ионов индия

будет происходить расширение их уровней и слияние

их с зоной проводимости самого кристалла, что, в свою

очередь, приведет к заметному уменьшению запрещен-

ной зоны.

Основываясь на приведенных расчетах, для иссле-

дования зонной структуры кристаллов SrF2 и BaF2 с

примесью индия применялся только гибридный функ-

ционал PBE0. На рис. 4 приведена концентрационная

зависимость рассчитанной величины запрещенной зоны

кристаллов щелочно-земельных фторидов в зависимости

от концентрации примесных ионов индия и галлия. Из

рисунка видно, что характер зависимости таков, что при

дальнейшем увеличении концентрации примеси величи-

на запрещенной зоны вряд ли будет резко уменьшаться.

При введении ионов галлия наиболее резкое умень-

шение величины запрещенной зоны наблюдается для

кристаллов CaF2, тогда как для кристаллов SrF2 и BaF2
уменьшение ширины зоны не столь значительно. Для

примеси индия такой аномалии не наблюдается, и умень-

шение величины запрещенной зоны происходит равно-

мерно для всех исследуемых кристаллов. Это объясняет-

ся, скорее всего, значительной разницей между ионными

радиусами ионов In3+ (0.92�A) и Ga3+ (0.62�A) [21],
а следовательно, и более значительной деформацией

решетки от CaF2 к BaF2. В кристаллах фторида бария

наблюдается наибольшая разница между ионными ра-

диусами катиона решетки (Ba2+) и замещающего иона

(Ga3+), соответственно и уменьшение ширины величины

запрещенной зоны, которая должна была бы наблю-

даться при введении примесного иона, компенсируется

здесь значительными искажениями геометрии решетки.
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Для кристаллов фторида стронция и фторида кальция

при активации как ионами галлия, так и ионами индия

наблюдается уменьшение ширины запрещенной зоны в

обоих случаях приблизительно на 1.6−2 eV. Таким обра-

зом, если говорить о неглубоких электронных ловушках,

лежащих вблизи дна зоны проводимости, то присутствие

примесных ионов должно привести к попаданию этих

уровней в зону проводимости кристалла, и соответствен-

но к увеличению числа электронов, участвующих в про-

цессах переноса возбуждений на активатор, что должно

увеличить световой выход исследуемых кристаллов.

Заключение

В работе проведены исследования запрещенной зоны

кристаллов щелочно-земельных фторидов, проведенные

неэмпирическими методами в рамках метода функциона-

ла плотности. Показано, что введение примесных ионов

индия или галлия приводит к образованию в запрещен-

ной зоне кристаллов как уровней междоузельных ионов

фтора, так и уровней примесных ионов. При увеличении

концентрации данные уровни начинают сливаться с

валентной зоной и зоной проводимости соответственно,

что приводит к уменьшению запрещенной зоны кристал-

лов SrF2 и CaF2 на 1.6−2 eV. Таким образом, введение

ионов индия или галлия как соактиваторов к кристаллам

щелочно-земельных фторидов, активированных редкозе-

мельными ионами, может улучшить сцинтилляционные

свойства последних, вследствие уменьшения концентра-

ции неглубоких ловушек, формирующихся в запрещен-

ной зоне кристаллов вблизи дна зоны проводимости.

Работа выполнена при поддержке Российского фон-

да фундаментальных исследований (грант РФФИ

№ 18-32-00298 мол_а).
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