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Дослiджено остовно-валентну люмiнесценцiю кристала CsCl. Розраховано електронну енер-
гетичну структуру кристала CsCl з використанням методiв LDA та GW. Зроблено порiвняння
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I. ВСТУП

Дослiдження остовно-валентної люмiнесценцiї
(ОВЛ) у лужногалоїдних кристалах викликають
значне зацiкавлення як з наукового, так i з прак-
тичного поглядiв. Остовно-валентнi переходи станов-
лять особливий науковий iнтерес як новий тип влас-
ної люмiнесценцiї у твердих тiлах. ОВЛ у лужнога-
лоїдних кристалах спричинена випромiнювальними
переходами мiж валентною зоною галоїда та найви-
щою остовною зоною лужного металу. Такi кристали
мають коротку тривалiмсть загасання люмiнесцен-
цiї (τ ∼ 10−9 с), високу температурну стабiльнiсть
iнтенсивностi люмiнесценцiї та вiдносно високий свiт-
ловихiд люмiнесценцiї [1].

Необхiдною основою для аналiзу iнформацiї, отри-
маної з дослiджень остовно-валентної люмiнесценцiї
кристалiв, є розрахунок їхньої електронної енерґе-
тичної структури. Першi спроби розрахунку спектрiв
ОВЛ ґрунтувалися на кластерних наближеннях [2, 3] i
давали певне узгодження мiж розрахунковими та екс-
периментальними результатами. Їх аналiз базувався
на тому, що спектр ОВЛ вiдтворює густину валент-
них електронiв, а не їхнiх парцiальних внескiв. Зреш-
тою, якщо брати до уваги природу ОВЛ як переходiв
мiж валентною зоною та найближчою до неї остов-
ною зоною, то для опису спектра ОВЛ треба вихо-
дити з формули: I(E) = kPif(E)Nf (E), де k — стала
нормування, Pif(E) — iмовiрнiсть переходiв, Nf (E) —
густина станiв, на якi вiдбуваються переходи.

Зрозумiлим стає домiнування Nf (E) у формуван-
нi спектральної iнтенсивностi I(E). З урахуванням р-
типу остовних дiрок ОВ-переходи можуть бути дозво-
ленi на стани s- та d- типу валентної зони.

Тому нашi зусилля були спрямованi на використан-
ня розрахункових методiв, що дають змогу отримати
густину парцiальних електронних станiв у валентнiй
зонi.

II. ЕКСПЕРИМЕНТ

Вивчали люмiнесцентнi характеристики кристалiв
при збудженнi синхротронним випромiнюванням з
енерґiєю 3.5÷45 еВ на установцi SUPERLUMI лабора-
торiї синхротронних дослiджень HASYLAB (м. Гам-
бург, Нiмеччина). Станцiя SUPERLUMI призначена
для дослiджень люмiнесцентних характеристик твер-
дотiльних об’єктiв при збудженнi у ВУФ- та УФ-
областi синхротронним випромiнюванням прискорю-
вача DORIS II. Iнтенсивнiсть випромiнювання при-
скорювача становить 1012 фотон/сек при середньому
значенi струму 100 мА. Пучок синхротронного випро-
мiнювання через вхiдну щiлину шириною 0.5 мм спря-
мовується d первинний двометровий монохроматор.
Монохроматор мiстить змiннi вiдбивнi ґратки: пла-
тинову й алюмiнiєву, що працюють у рiзних спект-
ральних дiапазонах 30 ÷ 150 нм i 50 ÷ 330 нм вiдпо-
вiдно. Дисперсiя первинного монохроматора дорiвнює
0.2 нм/мм. Спектри збудження люмiнесценцiї корек-
тували на спектральний розподiл iнтенсивностi збу-
джуючого свiтла. Люмiнесцентне свiчення зразкiв по-
трапляє на вхiдну щiлину вторинного монохроматора
SpectraPro-300i, який працює в спектральному дiапа-
зонi 200÷1000 нм. Кванти люмiнесценцiї реєстрували
фотопомножувачем SI-440-UV, який працює в режи-
мi реєстрацiї одиночних фотонiв. Iмпульсний режим
роботи синхротронного прискорювача забезпечує iм-
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пульси синхротронного випромiнювання тривалiстю
120 пс, з перiодом повторення 210 нс, що дає змо-
гу реєструвати кiнетичнi параметри люмiнесценцiї з
точнiстю до 0.05 нс, а також здiйснювати люмiнес-
центнi вимiрювання з роздiленням у часi. Докладний
опис обладнання станцiї SUPERLUMI поданий у ро-
ботi [4].

III. ТЕОРIЯ

A. Власнi функцiї й власнi енерґiї в наближеннi
локальної електронної густини.

Електронний енерґетичний спектр кристала εnk =
εn(k) у зонi номер n, у точцi k першої зони Брiллюе-
на шукаємо як розв’язок записаного в iмпульсному
просторi рiвняння Кона–Шема [5]:∑
G′

(
1
2
(k + G)2δG,G′ + VH(G−G′) + Vxc(G−G′) (1)

+V ps
loc(G−G′) + V ps

nloc(G−G′))cnk(G′) = εnkcnk(G),

де G — вектори оберненої ґратки, VH — кулонiв потен-
цiал електронiв (потенцiал Гартрi), Vxc — потенцiал
обмiнно-кореляцiйної взаємодiї, залежний вiд густини
електронiв, V ps

loc — локальний та V ps
nloc — нелокальний

складники псевдопотенцiалу [6], а cnk — коефiцiєнти
розвинення невiдомої псевдохвильової функцiї елект-
рона в кристалi за плоскими хвилями.

Нелокальний складник псевдопотенцiалу задається
формулою

Vl(r, r′) =
3∑

i=1

3∑
j=1

+l∑
m=−l

Yl,m(r̂)pl
i(r)h

l
i,jp

l
j(r

′)Y ∗
l,m(r̂′), (2)

де Yl,m — сферичнi гармонiки, а l — орбiтальне кван-
тове число. Проектори pl

i представленi аналiтично ґа-
уссiанами, що дає змогу отримувати коефiцiєнти Фу-
р’є нелокального внеску псевдопотенцiалу також в
аналiтичнiй формi [6]:

Vl(g,g′) = (−1)l (3)

×
3∑

i=1

3∑
j=1

+l∑
m=−l

Yl,m(ĝ)pl
i(g)hl

i,jp
l
j(g

′)Y ∗
l,m(ĝ′),

де векторg = k + G, а g= |k + G| — його довжина.
У перiодичному кристалi псевдохвильову функцiю

записуємо так:

Ψnk(r) =
1√
Ω

eikrunk(r) =
1√
Ω

∑
G

cnk(G)ei(k+G)r, (4)

де Ω — об’єм кристала, unk — перiодична (щодо транс-
ляцiй на цiлi вектори прямої ґратки) функцiя.

Обмiнно-кореляцiйний потенцiал Vxc був обраний
у виглядi аналiтичної апроксиманти [7, 8], отрима-
ної в наближеннi функцiонала електронної густини
(LDA — local density approximation), у якому обмiнно-
кореляцiйна енерґiя електронiв є сумою обмiнного та
кореляцiйного складникiв:

εLDA
xc = εLDA

x + εLDA
c . (5)

Кореляцiйний складник отримали Сеперлi й Ал-
дер [9] за допомогою квантового методу Монте-
Карло.

Iнтеґрування в зонi Брiллюена проводили за схе-
мою Монкорста–Пака 8× 8× 8. Для структури CsCl,
симетрiя якої описується просторовою групою Pm3m
, обрана схема передбачає 20 точок у незвiднiй части-
нi зони. Гранична енерґiя Ecut = 72 Ry була встанов-
лена шляхом її поступового збiльшення до досягнен-
ня збiжностi значень зонних енерґiй. Так само оби-
рали схему iнтеґрування в зонi Брiллюена, почина-
ючи iз сiтки 4 × 4 × 4 i збiльшуючи кiлькiсть вуз-
лiв. Швидке перетворення Фур’є проводили на сiтцi
45×45×45, кiлькiсть точок якої визначається енерґi-
єю обрiзання Ecut. Парцiальнi й повнi густини елект-
ронних станiв розрахованi за допомогою методу тет-
раедрiв [10]. Необхiдну апроксиманту δ-функцiї взяли
у формi Фермi–Дiрака.

B. Квазiчастинковi енерґiї, отриманi за
допомогою функцiї Ґрiна.

На основi знайдених у пiдходi LDA власних енер-
ґiй εnk та функцiй стану Ψnk(r) (4) будуємо функцiю
Ґрiна в реальному просторi та в уявному часi [11],

GLDA(r, r′; iτ) =


i
occ∑
nk

Ψnk(r)Ψ∗
nk(r′) exp(εnkτ) τ > 0

−i
unocc∑

nk

Ψnk(r)Ψ∗
nk(r′) exp(εnkτ) τ < 0

. (6)

Тепер можемо записати в наближеннi хаотичної фази (RPA) незвiдний оператор поляризацiї в реальному
просторi та уявному часi

P 0(r, r′; iτ) = −iGLDA(r, r′; iτ)GLDA(r′, r;−iτ). (7)
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Знайшовши перетворення Фур’є для P 0 в обернено-
му просторi та для уявної енерґiї, будуємо симетричну
дiелектричну матрицю в оберненому просторi

ε̃(k,G,G′; iω) = δGG′ − 4π

|k + G| |k + G′|
× P 0(k,G,G′; iω). (8)

Далi виконуємо iнверсiю симетричної дiелектрич-
ної матрицi для кожної k-точки та кожної уявної
енерґiї й обчислюємо екрановану Кулонову взаємодiю
в оберненому просторi за такою формулою:

W (k,G,G′; iω) =
4π

|k + G||k + G′|
× ε̃−1(k,G,G′; iω). (9)

Наступним кроком є перетворення Фур’є W до ре-
ального простору й уявного часу. Тепер можна обчис-
лити оператор власної енерґiї

Σ(r, r′; iτ) = iG(r, r′; iτ)W (r, r′; iτ). (10)

Далi визначаємо середнi значення власної енерґiї

〈Ψnk|Σ(iτ)|Ψnk〉. (11)

Нарештi знаходимо квазiчастинковi поправки до
власних значень LDA в першому порядку теорiї за
збуренням 〈Σ − V LDA

xc 〉. Для цього застосовуємо роз-
винення Тейлора для Σ(ω) щодо ω = εLDA

nk

εqp
nk = εLDA

nk +
1

Znk
〈Ψnk|Σ(εLDA

nk )− Vxc|Ψnk〉, (12)

де

Znk = 1− d

dω
〈Ψnk|Σ(ω)|Ψnk〉 |ω=εLDA

nk
(13)

Самоузгодженi власнi енерґiї εnk та функцiї ста-
ну Ψnk(r) кристала CsCl у наближеннi LDA були
використанi як нульове наближення для подальшого
розрахунку точнiших квазiчастинкових енерґiй εqp

nk у
формалiзмi GW [12].

IV. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

A. Люмiнесцентнi дослiдження

Кристал CsCl є добре вiдомим представником
системи, що має ОВЛ. Спектри випромiнювання
та збудження кристала неодноразово вимiрювали
рiзними експериментальними групами, використо-
вуючи рiзноманiтнi джерела збудження — ВУФ-
випромiнювання синхротронних джерел, рентґенiвсь-
ке випромiнювання, гамма-збудження та iншi. З ура-
хуванням спектральної чутливостi приймачiв, у цi-
лому, експериментальнi спектри добре узгоджуються
мiж собою. Типовi спектри ОВЛ та її збудження, що
ми отримали при використаннi синхротронного збу-
дження, наведенi на рис. 1.

Тут чiтко видно порiг збудження люмiнесценцiї при
14.1 еВ, який зумовлений фотойонiзацiєю 5pCs+ ос-
това, а спектр люмiнесценцiї, в межах нашого припу-
щення, вiдтворює до певної мiри густину електронних
станiв валентної зони.

Рис. 1. Спектр ОВЛ (крива 1) та спектр збудження
ОВЛ (крива 2) кристала CsCl при T = 300 K.

B. Енерґетична структура

Результати розрахунку енерґетичних зон кристала
CsCl iз використанням методу LDA та методу GW
наведено на рис. 2–3 вiдповiдно. Загальнi особливостi
отриманої енерґетичної структури добре узгоджую-
ться з результатами, представленими в [13, 14]. Ва-
лентну зону кристала CsCl (рис. 2) формують 3р-
стани Cl−, найвищу остовну зону в областi енерґiй
−6÷(−5) еВ утворюють 5p-стани Cs+. Значення енер-
ґетичної щiлини Eg2 мiж 3pCl− валентною зоною та
5pCs+ остовною зоною становить 3.88 еВ (таблиця 1).
Ширина валентної зони ∆Ev дорiвнює 1.19 еВ. Вели-
чина забороненої зони Eg1 = 5.12 еВ (метод LDA).
Енерґетична вiдстань мiж вершинами валентної зо-
ни та найвищої остовної зони (∆Ev + Eg2) вiдповiдає
5.07 еВ. Звiдси величина енерґiї йонiзацiї найвищого
остовного рiвня Ecc = ∆Ev + Eg2 + Eg1 = 10.19 еВ.
Аналогiчнi параметри ОВЛ кристала CsCl визначено
з використанням методу GW та наведено в таблицi 1.

LDA GW Експеримент

Ecc 10.19 еВ 12.7 еВ 14.1 еВ

Eg1 5.12 еВ 8.32 еВ 8.3 еВ

Eg2 3.88 еВ 3.2 еВ 4.0 еВ

∆Ev 1.19 еВ 1.18 еВ 1.8 еВ

∆Ev + Eg2 5.07 еВ 4.38 еВ 5.8 еВ

Таблиця 1. Розрахованi методами LDA, GW та
експериментальнi параметри ОВЛ кристала CsCl.

4701-3



А. ВОЛОШИНОВСЬКИЙ, С. СИРОТЮК, Я. ЧОРНОДОЛЬСЬКИЙ, Г. СТРИГАНЮК, П. РОДНИЙ

На рис. 4 зображено розподiл загальної (верхнiй
графiк) та парцiальних густин станiв кристала CsCl.
Iз розподiлу видно, що загальна густина станiв вален-
тної зони складається з двох смуг iз максимумами при
−0.68 еВ та −0.18 еВ.

Рис. 2. Електронний енерґетичний спектр кристала
CsCl, отриманий у наближеннi LDA iз системи рiвнянь (1).

Рис. 3. Електронний енерґетичний спектр кристала
CsCl, отриманий у наближеннi GW з рiвнянь (6-11).

Основний внесок у густину станiв валентної зони
вносять p-стани Cl−. Густина s- i d-станiв є значно

меншою. Для розумiння природи ОВЛ необхiдно вi-
добразити густину s- i d-станiв у валентнiй зонi крис-
тала CsCl (рис. 5). З рис. 5 видно, що густина d-станiв
Cs (крива 4) складається iз двох смуг iз максимумами
при −0.68 еВ та −0.18 еВ та густина s-станiв Cs (кри-
ва 3) з однiєї смуги з максимумом при−0.68 еВ. Вклад
s- (крива 1) та d- (крива 2) станiв Cl у формуваннi за-
гальної густини s- i d-станiв (крива 5) валентної зони
кристала CsCl є незначним. Iснування s- i d-станiв у
валентнiй зонi та р-станiв у найближчiй остовнiй зонi
дає змогу детальнiше вiдтворити структуру спектра
ОВЛ, яка пов’язана з s− p i d− p-переходами [15].

Рис. 4. Загальна та парцiальнi густини електронних
станiв кристала CsCl. Парцiальнi густини в 1/(eB · атом).

Рис. 5. Парцiальнi густини s- станiв Cl (крива 1),
s-станiв Cs (крива 3), d-станiв Cl (крива 2), d-станiв Cs
(крива 4) та загальна густина s- i d-станiв (крива 5) у ва-
лентнiй зонi кристала CsCl.
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C. Порiвняння спектрiв ОВЛ iз електронною
густиною станiв

Люмiнесцентнi дослiдження кристала CsCl при кiм-
натнiй температурi показують, що спектр остовно-
валентної люмiнесценцiї кристала CsCl характеризу-
ється двома смугами з максимумами при 4.5 та 5.1 еВ
(рис. 6, крива 1), якi пов’язанi з випромiнювальною
рекомбiнацiєю остовних дiрок Cs з електронами ва-
лентної зони Cl.

Порiвнюючи форму спектра ОВЛ кристала CsCl
(рис. 6, крива 1) та сумарну густину s- i d-станiв у
валентнiй зонi (рис. 6, крива 2), виявили їхню подiб-
нiсть. Така кореляцiя дає пiдставу говорити про добру
узгодженiсть результатiв та про правильнiсть припу-
щення, що спектри ОВЛ формуються переходами на
s- i d-стани валентної зони кристала CsCl.

Рис. 6. Остовно-валентна люмiнесценцiя (крива 1) та
загальна густина s- i d-станiв у валентнiй зонi (крива 2)
кристала CsCl.

Рис. 7. Схема розмiщення енерґетичних зон кристала
CsCl (1, 2 — переходи, вiдповiдальнi за ОВЛ, I — зона
провiдностi; II — валентна зона; III — остовна зона).

На рис. 7 зображено фраґмент зонної енерґетичної
структури кристала CsCl, а також переходи, що при-
водять до появи ОВЛ. Перехiд 1 пов’язаний iз йонiза-

цiєю 5pCs+-станiв остовної зони. Утворена при цьому
дiрка релаксує у вершину остовної зони за час 10−12 с.
Така швидка релаксацiя дозволяє не враховувати ши-
рини остовної зони при розрахунках форми спектрiв
ОВЛ. Перехiд 2 показує утворення ОВЛ i вiдбува-
ється за час 10−9 с. Отже, на основi наших розра-
хункiв ми можемо стверджувати, що форма спект-
ра ОВЛ вiдображає не загальну густину електронiв у
валентнiй зонi, а тiльки парцiальну певних електрон-
них станiв. Такий пiдхiд дозволяє порiвняти остовно-
валентнi переходи з вiдомими перехресними рентґе-
нiвськими емiсiйними спектрами.

Рентґенiвськi емiсiйнi спектри вiдображають ту чи
iншу парцiальну густину станiв валентної зони залеж-
но вiд типу рентґенiвських переходiв. Отже, ОВЛ є
певним аналогом рентґенiвських переходiв стосовно
типу переходiв та параметрiв, якi можна визначити на
основi аналiзу спектрiв. Однак остовно-валентнi пере-
ходи вiдбуваються практично в оптичному дiапазонi
спектра з енерґiєю квантiв близько кiлькох еВ. Зрозу-
мiло, що це — суттєва вiдмiннiсть остовно-валентних
випромiнювальних переходiв вiд рентґенiвських, якi
вiдбуваються в областi сотень еВ. Суттєво вiдрiзняю-
ться часовi параметри ОВЛ вiд рентґенiвських випро-
мiнювальних переходiв, що видно з аналiзу формули:

τmn =
3πε0~c3

ω3
mn|Mmn|2

, (14)

де τmn — час випромiнювальних переходiв, Mmn —
дипольний момент, ωmn — частота випромiнювальних
переходiв.

Якщо для ОВЛ типовi константи 10−9 с, то для
переходiв у рентґенiвському дiапазонi це вже буде
∼ 10−13 с. Такi часи переходiв стають порiвняльни-
ми iз часами релаксацiї безвипромiнювальних Оже-
переходiв (10−14 с). Ось чому рентґенiвськi та Оже-
переходи конкурують мiж собою. Для переходiв в оп-
тичному дiапазонi величини 10−9 с i 10−14 с не є до по-
рiвняння, що й зумовлює наявнiсть однiєї з умов спо-
стереження ОВЛ — вiдсутнiсть Оже-переходiв, тоб-
то вiдсутнiсть дуже швидкого каналу безвипромiню-
вальної релаксацiї електронiв валентної зони. Реєс-
трацiя в оптичному дiапазонi спектра порiвняно з
рентґенiвським дiапазоном дозволяє отримати спек-
три з набагато бiльшим спектральним роздiленням.
Та й сама реєстрацiя оптичних спектрiв є доступнi-
шою, нiж рентґенiвська емiсiйна спектроскопiя. До-
ступнiсть вимiрювання спектрiв ОВЛ, їх високе енер-
ґетичне роздiлення створює оптимальнi умови для по-
рiвняння експериментальних результатiв iз розрахун-
ковими i тим самим зробити висновок про коректнiсть
застосування певного методу розрахунку до цього ти-
пу кристалiв.

V. ВИСНОВКИ

Iз використанням методiв LDA та GW розрахо-
вано електронну енерґетичну структуру кристала
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CsCl. Такi обчисленi енерґетичнi параметри остовно-
валентної люмiнесценцiї кристалiв CsCl, як ширина
валентної зони ∆Ev, значення енерґетичної щiлини
Eg2 мiж валентною зоною та найвищою остовною зо-
ною, ширина забороненої зони Eg1, енерґiя йонiзацiї
найвищого остовного рiвня Ecc, добре узгоджуються

з експериментальними даними. Подiбнiсть структури
розрахованої густини s- i d-станiв у валентнiй зонi
та спектрiв остовно-валентної люмiнесценцiї криста-
лiв CsCl пов’язана з формуванням ОВЛ за рахунок
електронних s − p i d − p-переходiв iз валентної зони
в найближчу остовну зону йона цезiю.
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Core-valence luminescence of CsCl crystal was investigated. The calculation of electronic energy structure
of CsCl crystal is performed using LDA and GW methods. The comparison of the calculated and experimental
parameters of the core-valence luminescence of CsCl crystal was performed.
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