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Abstract.  At work the calculation of energy band structure of CeO2 via Hartree-Fock method in an 

approximation CO LCAO by applying cyclic -cluster model are present. Calculated minimum energy band p-d is 

within the value range of experimental data. Valence band maximum is 4,3 while minimum energy band p-d 

width is 3,5 eV. The mathematical model is implemented into software package for materials numerical 

research. 

 

Введение.  На сегодняшний день существует относительно небольшое количество программных 

пакетов и математических моделей для описания структуры материалов из первых принципов, если под 

материалом понимается кристалл. Расчет физических параметров кристаллов не так интересен для 

квантовой химии как расчет реакционных свойств молекул и электронных свойств кристаллов. В связи с 

этим, существует узкий круг математических моделей, походящих под поставленные задачи.  

C применением зонной теории для твердых тел рассчитываются энергетические зоны: максимумы 

и минимумы зоны проводимости, валентной и запрещенной зон. Эти свойства определяются с помощью 

зонной диаграммы (рисунок 1).  

В настоящей работе производился расчет зонной структуры методом Хартри-Фока в приближении 

КО ЛКАО (кристаллические орбитали как линейная комбинация атомных орбиталей) с использованием 

модели циклического кластера. 

Эксперимент. Среди математических моделей следует выделить одну из наиболее популярных 

для расчета свойств кристаллов из первых принципов: метод Хартри-Фока для кристаллов (или метод 

Хартри-Фока в приближении КО ЛКАО – кристаллические орбитали как линейная комбинация атомных 

орбиталей).  

Не смотря на некоторые попытки ускорить расчеты по методу Хартри-Фока [1], остается ряд 

причин, по которым расчет реальных кристаллов невозможен. Как известно, даже кристалл, объемом 

один кубический миллиметр содержит в себе колоссальное количество атомов, что делает расчеты 
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реальных объектов практически невозможными, ввиду отсутствия достаточных вычислительных 

ресурсов для осуществления расчетов в небольшой промежуток времени [2].  

Трудность  расчета кристаллов заключается формально бесконечным количеством электронов в 

системе, в то время, как построение матрицы плотности возможно только при конечном числе 

электронов, эта проблема решается наложением циклических граничных условий [3]. Этот подход 

использовался при создании данной работы. 

Математические выкладки взяты из известного метода КО ЛКАО (кристаллические орбитали как 

линейные комбинации атомных орбиталей) – аналога метода Хартри-Фока-Рутаана для кристаллов. На 

основе результатов метода удается связать свойства атомов, образующих кристалл, с самим кристаллом. 

Так же в расчетах применялись математические выкладки из работ [3,4], где изложена 

методология расчета идеального кристалла с применением модели циклического кластера.  

Результаты. Результаты квантово-химических расчетов представлены на рисунке 1 и в таблице 1. 

В таблицу также внесены результаты из похожей работы, а так же экспериментальные данные. Метод 

расчета, использовавшийся в настоящей работе обозначен как «КО ЛКАО ЦК» (кристаллические 

орбитали как линейная комбинация атомных орбиталей с использованием модели циклического 

кластера).  

 
Таблица 1 

Результаты расчета зонной структуры диоксида церия 

Метод расчета Ширина запрещенной 
зоны p-f (минимум), эВ 

Ширина запрещенной 
зоны p-d 

(минимум), эВ 

Максимум валентной 
зоны, эВ 

КО ЛКАО ЦК 3,5 7,3 4,3 
PBE [5] 1,5 6,2 3,7 
HSE03 3,1 [6]; 3,5 [7] 6,9 [6]; 7 [7] 4.3 [5] 

sX-LDA [5] 4,2 6,5 4,4 
B3LYP [8] 3,3 7,65 - 
PBE0 [8] 3,94 8,08 - 

Эксперимент 3–3,5 [9, 10] 5,5–8 [9, 10, 11] 4,5–5 [9, 10] 
 

 
Рис. 1. Зонная диаграмма CeO2 

 
На рисунке 1 представлена зонная диаграмма для CeO2: по оси абсцисс обозначены значения 

волнового вектора в зоне Бриллюэна для нескольких направлений, по оси ординат – величины энергий 
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электронных состояний. Пунктиром обозначен уровень Ферми. Верхняя группа – Ce 5d орбиталь, 

средняя – Ce 4f орбиталь, нижняя – O 2p  орбиталь.  

Максимум валентной зоны отклоняется от диапазона на величину 0,2 эВ, что можно 

интерпретировать как хороший результат. Следует отметить, что результаты экспериментов не являются 

конкретными, а представляют собой некий диапазон. Это обусловлено сложностью экспериментального 

исследования, поскольку исследуемый материал представляет собой мелкодисперсный порошок.  

Заключение. В  данной работе производился расчет идеального кристалла CeO2, который 

отличается от кристалла, над которым проводился эксперимент присутствием естественных дефектов 

кристаллической решетки. Несмотря на это, результаты расчетов хорошо согласуются с 

экспериментальными данными. На сегодняшний день существуют модели, позволяющие рассчитывать 

неидеальные кристаллы, которые планируется реализовать в программном комплексе в дальнейшем. Но 

даже вышеприведенные результаты можно использовать для анализа зонной структуры, согласно зонной 

теории. 
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