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Виконано розрахунок електронної структури кристала CsBr, використовую-
чи метод змiшаного базису, що складається з функцiй Блоха локалiзованих
електронiв i плоских хвиль. Отримано добре узгодження мiж теоретични-
ми та експериментальними енергетичними параметрами (ширина валентної
зони, ширина забороненої зони, значення енергетичної щiлини мiж вален-
тною зоною та найвищою остовною зоною, значення енергiї iонiзацiї най-
вищого остовного рiвня). Показано, що форма спектра остовно-валентної
люмiнесценцiї кристала CsBr та загальна електронна густина s- i d- станiв
у валентнiй зонi мають подiбну структуру.

Ключовi слова: електронна густина станiв, параметри енергетичної стру-
ктури, метод змiшаного базису.

1. Вступ.
Дослiдження остовно-валентної люмiнесценцiї (ОВЛ) кристалiв є одним iз екс-

периментальних методiв вивчення зонної структури кристалiв. Iз спектрiв ОВЛ мо-
жна отримати iнформацiю про густину електронних станiв валентної зони, ширину
валентної зони (∆Ev), енергетичну вiдстань вiд найвищої остовної зони до зони про-
вiдностi (Ecc), ширину забороненої зони (Eg1), енергетичну щiлину мiж валентною
та остовною зонами (Eg2). Порiг збудження ОВЛ вiдповiдає енергiї iонiзацiї найви-
щого остовного рiвня (Ecc), ширина спектра ОВЛ корелює iз шириною валентної
зони (∆Ev) i т.д. [1–3]. Тi ж самi параметри можуть бути отриманi з дослiджень
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рентгенiвського випромiнювання чи рентгенiвських фотоелектронних спектрiв, про-
те енергетичне роздiлення для параметрiв, визначених з ОВЛ спектрiв, приблизно
рiвне 0,01 еВ, що недоступно при використаннi згаданих експериментальних методiв.

Квантово-механiчнi обчислення електронної структури кристалiв кориснi для до-
слiдження i кiлькiсного аналiзу механiзму остовно-валентної люмiнесценцiї в iонних
кристалах.

2. Метод розрахунку.
Розрахунок електронної енергетичної структури та енергетичних параметрiв ОВЛ

кристала CsBr проведено на основi методу змiшаного базису. Використаний у роботi
базис складається iз суми двох пiдпросторiв - блохiвських функцiй локалiзованих
електронiв i плоских хвиль [4, 5]:

{|kta〉} ⊕ {|k+G〉}, (1)

|kta〉 = 1√
N

∑

A

eik(a+A)ϕt(r− a−A), |k+G〉 = 1√
Ω
ei(k+G)r,

де t = {lmn} - квантовi числа станiв серцевини атома, k - квазiiмпульс з першої зони
Бриллюена, A - вектори гратки Браве, число яких в кристалi N , a - координати
атомiв в елементарнiй комiрцi, G - вектори оберненої гратки.

Атомнi хвильовi функцiї локалiзованих електронiв вибирались у формi декарто-
вих гаусiанiв

ϕlmn(r−a−A) =
∑

i

ciNi(x−ax−Ax)
l(y−ay−Ay)

m(z−az−Az)
ne−αi(r−a−A)2 , (2)

Ni =

(

2

π

)3/4

[(2l − 1)!!(2m− 1)!!(2n− 1)!!]−1/2α
[l+m+n+(3/2)]/2
i 2l+m+n,

де ci та αi розрахованi у наближеннi Хартрi-Фока [6].
Набори {lmn} у формулi (2) вiдповiдають станам глибоких електронних оболо-

нок. Набiр {000} вiдповiдає s- функцiям, {100}, {010}, {001} - px-, py-, pz- функцiям,
{110}, {101}, {011} - dxy-, dyz-, dxz- функцiям та {200}, {020}, {002} - dx2-, dy2 -, dz2 -
функцiям, з яких формуються dx2

−y2 i d3z2
−r2- стани.

Розглянемо рiвняння Шредингера

(T + V (r))Ψkα(r) = EkαΨkα(r), (3)

що визначає стан електрона в енергетичнiй зонi номер α з квазiiмпульсом k у першiй
зонi Бриллюена.

Хвильову функцiю електрона в кристалi шукаємо у змiшаному базисi [7, 8]

Ψkα(r) =
∑

t

∑

a

akta,α|kta〉+
∑

G

aα(k+G)|k+G〉, (4)

де а - варiацiйнi параметри.
Пiдставивши (4) в рiвняння (3), отримаємо систему лiнiйних рiвнянь блокового

типу [9, 10]:
(

Hkta,kt′a′ − ESkta,kt′a′ Hkta,k+G′ − ESkta,k+G′

Hk+G,kt′a′ − ESk+G,kt′a′ Hk+G,k+G′ − EδG,G′

)

×
(

akta,α
aα(k +G)

)

= 0. (5)
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Потенцiал, який дiє на електрон у кристалi, є суперпозицiєю одновузлових вне-
скiв [11],

V (r− c) =
∑

C

v(r− c−C), (6)

де c - координати атома в елементарнiй комiрцi, C - вектори прямої гратки.
Для прискорення розрахункiв потенцiал кристала V (r) наближаємо гаусiанами,

V (r− c) =
∑

C

n
∑

q=1

cqNqe
−γq(r−c−C)2 , (7)

де сq, Nq, γq – коефiцiєнти розкладу.
Парцiальну густину електронних станiв у зонi номер t знаходимо за спiввiдно-

шенням

nt(E) =
Ωc

4π3
√
πσt

∫

dke
−

(

E−Et(k)
σt

)2

, (8)

де σt - фактор розмиття енергетичних рiвнiв.
3. Результати та їх обговорення.
Матриця гамiльтонiана кристала CsBr включала 42 остовнi Блоховi стани та 1045

плоских хвиль. Загальний розмiр матрицi у системi рiвнянь (5) становив 1087×1087.
Енергетичнi зони кристала CsBr у змiшаному базисi розрахованi за такими на-

прямками зони Бриллюена: Г − Х, Х − R, Г − R, R − , М − Г. На рис. 1 наведено
результати розрахунку.

Особливостi енергетичної структури кристала CsBr добре узгоджуються iз ре-
зультатами робiт [12,13]. Валентна зона кристала CsBr формується 4р- станами Br−

(рис. 1). Найвища остовна зона утворена 5р- станами Cs+ i знаходиться в областi
−5 ÷ (−3, 5) еВ. Ширина валентної зони ∆Ev становить 1,6 еВ (таблиця 1). Зна-
чення енергетичної щiлини Eg2 мiж 4рBr- валентною зоною та 5рCs+ остовною зо-
ною вiдповiдає 2,8 еВ. Величина ∆Ev + Eg2 дорiвнює 4,4 еВ. Енергетичне значення
забороненої зони Eg1 складає 5,5 еВ. Енергiя iонiзацiї найвищого остовного рiвня
Ecc = 9, 9 еВ. Отриманi параметри ОВЛ в основному добре узгоджуються з резуль-
татами роботи [13].

Табл. 1: Розрахованi методом змiшаного базису та експериментальнi параметри ОВЛ кри-
стала CsBr.

Розрахунок Експеримент

Ecc 9,9 еВ 13,9 еВ

Eg1 5,5 еВ 7,3 еВ

Eg2 2,8 еВ 4,5 еВ

∆Ev 1,6 еВ 2,1 еВ

∆Ev + Eg2 4,4 еВ 6,6 еВ

Розподiл загальної густини станiв кристала CsBr зображено на рис. 2. Розмиття
енергетичних рiвнiв проводилось з σt = 0, 1 еВ. Iз розподiлу видно, що загальна
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Рис. 1: Зонно-енергетична дiаграма кристала CsBr.

густина станiв валентної зони складається з двох смуг iз максимумами при -0,9,
та -0,39 еВ. З рис. 2 видно, що густина станiв смуги з максимумом при -0,39 еВ
є дещо бiльшою вiд густини станiв смуги з максимумом при -0,9 еВ. Особливостi
формування загальної густини станiв валентної зони та спектрiв ОВЛ кристала CsBr
можна прояснити за допомогою обчислень парцiальної густини станiв у валентнiй
зонi. При їх розрахунку виявилось, що основний внесок у густину станiв валентної
зони цього кристала дають р- стани Br−, частка s- i d- станiв є меншою (рис. 3).

Сумарна густина s- та d- станiв у валентнiй зонi кристала CsBr має форму дво-
горбої кривої з двома максимумами при -0,9 еВ та -0,39 еВ (рис. 3, крива 3). Форму
кривої сумарної густини s- та d- станiв в основному утворюють d- стани (рис. 3,
крива 2). Вмiст s- станiв (рис. 3, крива 1) є значно менший i в певнiй мiрi пiдсилює
смугу з максимумом при -0,39 еВ.

Для опису спектру ОВЛ треба виходити iз формули

I(E) = kPif (E)Nf (E), (9)

де k - стала нормування, Pif (E) - iмовiрнiсть переходiв, Nf (E) - густина станiв, на
якi вiдбуваються переходи. У кристалi CsBr найвища остовна зона є р-типу (рис. 1),
тому дозволеними будуть s-p та d-p остовно-валентнi переходи. Спектр ОВЛ криста-
ла CsBr характеризується двома смугами з максимумами при 5,0 та 6,0 еВ (рис. 4,
крива 1), що пов’язанi iз випромiнювальними переходами з валентної зони 4pBr− на
остовну зону 5pCs+.

На рис. 4 спiвставлено спектр ОВЛ кристала CsBr (крива 1) при T = 300 K
iз його сумарною густиною s- i d- станiв у валентнiй зонi (крива 2). Подiбнiсть
форми спектра ОВЛ та загальної густини s- i d- станiв у валентнiй зонi дозволяє
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Рис. 2: Розподiл загальної густини станiв кристала CsBr.

стверджувати, що вiдповiдальними за утворення ОВЛ є s-p та d-p переходи.
На рис. 5 зображено фрагмент зонної енергетичної структури кристала CsBr. За

iонiзацiю 5pCs+ станiв остовної зони вiдповiдає перехiд 1. Далi вiдбувається рела-
ксацiя дiрки у вершину остовної зони, протягом 10−12 с i за час 10−9 с [14] спостерi-
гається випромiнювальний остовно-валентний перехiд мiж 4pBr− та 5pCs+ станами
(рис. 5, перехiд 2).

4. Висновки.
Формування спектрiв ОВЛ кристала CsBr пов’язано iз електронними s-p i d-p

переходами з валентної зони в найближчу остовну зону iона цезiю.
Встановлення природи остовно-валентних переходiв дозволяє використовувати

дослiдження спектрiв ОВЛ як потужний метод для вивчення структури електрон-
них станiв певної симетрiї у валентнiй зонi.

Узгодженiсть розрахункових та експериментальних енергетичних параметрiв кри-
стала CsBr дозволить застосовувати даний метод для розрахунку енергетичних па-
раметрiв iнших галоїдних кристалiв.
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CALCULATION OF THE ENERGY PARAMETERS OF
CORE-VALENCE LUMINESCENCE OF CsBr CRYSTAL

S. Syrotyuk1, A. Voloshinovskii2, Ya. Chornodolskyy2,
G. Stryganyuk3, P. Rodnyi4
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4 St Petersburg State Polytechnical University

29 Polytechnicheskaya Street, 195251 Petersburg, Russia

The calculation of electronic structure of CsBr crystal using mixed basis method
consisted with Bloch functions of deep electrons and plane waves was performed.
Good correlation between theoretical and experimental energy parameters (the
width of the valence band, the forbidden gap energy, the value of the energy
gap between the valence and the nearest core band, the value of the ionization
energy of the highest core level) was obtained. It were shown that the forms
of the core-valence luminescence spectra of CsBr crystal and total electronic
densities of s- and d- states in the valence band had similar structure.

Key words: electronic density of states, parameters of the energy structure,
mixed basis method.
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РАСЧЕТ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ
ОСТОВНО-ВАЛЕНТНОЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

КРИСТАЛЛА CsBr

С. Сиротюк1, А. Волошиновский2, Я. Чорнодольский2,
Г. Стрыганюк3, П. Родный4
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ул. С. Бандеры 12, 79013 Львов, Украина

2 Львовский национальный университет имени Ивана Франко

ул. Кирилла и Мефодия 8, 79005 Львов, Украина
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Выполнен расчет электронной структуры кристалла CsBr, используя метод
смешанного базиса, состоящего из функций Блоха локализованных электро-
нов и плоских волн. Получено хорошее согласие между теоретическими и
экспериментальными энергетическими параметрами (ширина валентной зо-
ны, ширина запрещенной зоны, значение энергетической щели между вален-
тной зоной и верхней остовной зоной, значение энергии ионизации верхнего
остовного уровня). Показано, что форма спектра остовно-валентной люми-
несценции кристалла CsBr и общая электронная плотность s- и d-состояний
в валентной зоне имеют сходную структуру.

Ключевые слова: электронная плотность состояний, параметры энерге-
тической структуры, метод смешанного базиса.


