ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 2, ˝ 1 (1998) s. 70–75

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 2, No 1 (1998) p. 70–75

ROZPOD�L ZAR˚DU � HEM�QNI` ZV’˚ZOK U XARUVATIH MONOKRISTALAH `ODIDU �ND�ı

M. ¨. Kol˛n~ko L~v˛vs~kiȷ derıavniȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, kafedra eksperimental~noÝ f˛ziki, UkraÝna, UA–290602, L~v˛v, vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8a (Otrimano 22 listopada 1996, v ostatoqnomu viglffld˛ — 10 bereznffl 1997)

Za gustino elektronnogo zarffldu valentnih zon, rozrahovano z vikoristannfflm hvil~ovih funkc˛ȷ psevdopotenc˛ffll~nogo gam˛l~ton˛fflna, proanal˛zovano osoblivost˛ hem˛qnogo zv’fflzku v xaruvatih monokristalah ȷodidu ˛nd˛. Vifflvleniȷ zm˛xaniȷ ȷonno–kovalentniȷ tip hem˛qnogo zv’fflzku p˛dtverdıeno anal˛zom, vikonanim na p˛dstav˛ koncepc˛ȷ deformac˛ȷnoÝ gustini ta laplas˛fflna gustini. Vifflvlena lokal˛zac˛ffl dodatkovogo zarffldu m˛ı kat˛onami sum˛ınih xar˛v pov’fflzu‚t~sffl z ˛ zv’fflzuqo vza‚mod˛‚.

Kl¸qovfi slova: rozpod˛l zarffldovoÝ gustini, hem˛qniȷ zv’fflzok, an˛zotrop˛ffl, ȷodid ˛nd˛.

PACS number(s): 71.15.Hx, 61.50.Lt, 61.66.Fn

I. VSTUP

Odnim z naȷb˛l~x ˛nformativnih metod˛v dlffl z’fflsuvannffl harakteru hem˛qnogo zv’fflzku ta pofflsnennffl optiqnih ˛ mehan˛qnih vlastivosteȷ kristal˛v ta Ýhn~oÝ an˛zotrop˛Ý ‚ rozrahunok rozpod˛lu elektronnoÝ gustini ρ(r). Tradic˛ȷno ρ(r) zobraıat~ u viglffld˛ kart rozpod˛lu zarffldu dlffl naȷharaktern˛xih plowin v elementarn˛ȷ kom˛rc˛. Golovn˛ zasnovki c~ogo dosl˛dıennffl tak˛: a) elektronna gustina viznaqa‚ vs˛ vlastivost˛ osnovnogo stanu kristal˛v; b) diferenc˛fflc˛ffl hem˛qnogo zv’fflzku spoluk ‚ rezul~tatom vid˛lennffl osoblivosteȷ m˛ıatomnih vza‚mod˛ȷ u sistemah z pod˛bnim rozpod˛lom elektronnoÝ gustini; v) elektronnu gustinu moına v˛dtvoriti za rezul~- tatami kutorozd˛l~nogo rentİen˛vs~kogo anal˛zu.

Skladn˛ nap˛vprov˛dniki A^{III} B^{V I} v˛dr˛znfflt~sffl v˛d zviqaȷnih tipu A^N B^{8−N} tim, wo naȷb˛l~x v˛ddalena s-orb˛tal~ kat˛ona A ma‚ konf˛İurac˛ zamknenoÝ obolonki. U tak zvanih “desffltielektronnih” spolukah cffl “˛nertna s-elektronna para” kat˛ona razom z an˛onnimi p-stanami utvor‚ valentnu zonu, tod˛ fflk enerİetiqno naȷniıq˛ zoni prov˛dnosti zapovnen˛ kat˛onnimi p-stanami. U rezul~tat˛ Ýhn˛ elektronn˛ vlastivost˛ demonstrut~ haraktern˛ v˛dm˛nnost˛ v˛d ˛nxih ȷonnih qi kovalentih spoluk, a same: duıe mala zaboronena zona rozm˛wena na meıah zoni Br˛llena z perevaıno vnutr˛xn~okat˛onnim eksitonom; shil~na do deformac˛Ý naȷb˛l~x v˛ddalena s-obolonka prizvodit~ do nezviqno velikih˛ negativnih koef˛c˛‚nt˛v tisku naȷniıqih optiqnih perehod˛v; cffl s-elektronna para zumovl‚ velike statiqne ekranuvannffl ˛ sil~nu elektron–fononnu vza‚mod˛.

Z c~ogo poglffldu, vivqennffl harakteru hem˛qnogo zv’fflzku v kristalah ȷodidu ˛nd˛, xaruvatomu predstavnikov˛ rodini monogalogen˛d˛v metal˛v tret~oÝ grupi, stab˛l~nosti takih spoluk z˛ zniıeno valentn˛st, vplivu “odinokoÝ” s-elektronnoÝ pari kat˛ona vida‚t~sffl aktual~nim.

II. TEHN�KA ROZRAHUNK�V

Rozpod˛l zarffldu elektron˛v rozrahovut~ na p˛dstav˛ otrimanih za rezul~tatami zonno–enerİetiqnih obqislen~ hvil~ovih funkc˛ȷ valentnih stan˛v ψ_{nk}(r):

ρ(r) = e Ω N_{vb}∑

n ∫ ZB |ψ_{nk}|^2dk, (1)

de Ω — ob’‚m zoni Br˛llena, a N_{vb} =^1_2 ∑ α Z_αN_α — zagal~na k˛l~k˛st~ valentnih zon.

Bezposeredn‚ obqislennffl ˛nteİrala v (1) potrebu‚ znaqnih komp’ternih resurs˛v, tomu dlffl nabliıenogo rozrahunku ρ(r) doc˛l~no vikoristati shemu Qed˛ ˛ Koena [1], wo da‚ zmogu rozrahuvati seredn‚ za zono Br˛llena znaqennffl f̄ dlffl funkc˛Ý f(k):

f̄ = Ω (2π)^3 ∫ ZB f(k)d^3k, (2)

za dopomogo tak zvanih “spec˛ffll~nih toqok” k_i, u fflkih znaqennffl funkc˛Ý f(k) viznaqat~ nul~oviȷ qlen rozkladu c˛‚Ý funkc˛Ý v rffld

f(k) = f_0 + ∞∑ m=1 f_mA_m(k), (3)

tobto

f_0 = n∑ i=1 α_if(k_i), (4) priqomu vagov˛ mnoıniki α_i ta funkc˛Ý A_m(k) povinn˛ zadovol~nfflti umovi n∑ i=1 α_iA_m(k_i) = 0, m = 1, . . . , N, (5) n∑ i=1 α_i = 1. (6)

Za cih umov f = f_0 z dobro toqn˛st dlffl velikogo N. Sl˛d zauvaıiti, wo funkc˛ffl f(k) (tobto p˛d˛teİral~na funkc˛ffl v (1)) povinna mati povnu simetr˛ İratki:

f(k) = 1 n_T ∑ i=1 g(T_i, k), (7)

de T_i ohopl‚ vs˛ operac˛Ý toqkovoÝ grupi İratki T ; n_T — porffldok faktor–grupi za p˛dgrupo translfflc˛ȷ prostorovoÝ grupi; g(k) — gladka per˛odiqna funkc˛ffl hvil~ovogo vektora (z per˛odiqn˛st G_n, G_n — dov˛l~niȷ vektor obernenoÝ İratki).

Dlffl spoluk z simetr˛‚ TlI-tipu, fflk˛ opisu‚ grupa D^{17}_{2h}, sl˛d simetrizuvati p˛d˛nteİral~nu funkc˛ (1) za k na toqkovu grupu T ≡ D_{2h}:

f̃(k) = |ψ_{nk}(r)|^2 = 1 n_T ∑ i |U_{Ti k,n}(r)|^2. (8)

Urahovuqi, wo nul~oviȷ qlen rozkladu v rffld Fur’‚ simetrizovanoÝ funkc˛Ý f̃(k) zb˛ga‚t~sffl z nul~ovim qlenom rozkladu v rffld Fur’‚ funkc˛Ý 1/n_T ∑ i |U_{Ti k,n}(r)|^2, ˛ vikoristavxi formulu (4) ta rozklad psevdohvil~ovoÝ funkc˛Ý za sistemo ploskih hvil~

ψ_{nk}(r) = 1 √ Ω ∑ G_m

a(G_m, k) exp[i(k + G_m, r)], (9)

ostatoqno otrima‚mo

ρ(r) = 2e Ωn_t N_{sp}∑

i=1 α_i Nvb∑ n=1 ∑ T (10)

× | | | | ∑ G_m

a_n(G_m, k_i) exp(−iT̂ G_m(r − τ_R)) | | | | 2 ,

de a_n(G_m, k) — var˛fflc˛ȷn˛ koef˛c˛‚nti rozkladu funkc˛ȷ Bloha na plosk˛ hvil˛; Ω — ob’‚m osnovnoÝ oblasti kristala, wo m˛stit~ N elementarnih kom˛rok; τ_R — drobova translfflc˛ffl (osk˛l~ki D^{17}_{2h} — nesimorfna grupa); N_{sp} — k˛l~k˛st~ spec˛ffll~nih toqok.

Dlffl bezposeredn˛h rozrahunk˛v gustini zarffldu ρ(r) buv vikoristaniȷ samouzgodıeniȷ psevdopotenc˛ffll z zonno–enerİetiqnogo rozrahunku [2], u fflkomu otrimano dobre teoretiko–eksperimental~ne uzgodıennffl fflk dlffl xirini zaboronenogo prom˛ıku (E^{rozr}_g =1.86 eV; E^{eksp}_g =2.02 eV [3]), tak ˛ v opis˛ na p˛dstav˛ rozpod˛lu gustini stan˛v osnovnih struktur fotoelektronnih spektr˛v. U rol˛ spec˛ffll~nih buli vikoristan˛ toqki, otriman˛ v [4] dlffl toqkovoÝ grupi D_{2h}. Vlasn˛ vektori erm˛tovoÝ matric˛ dlffl 345 ploskih hvil~ viznaqali QR-metodom. ”odnoÝ faktorizac˛Ý matric˛ ne provodili, vlasn˛ znaqennffl ˛ vektori otriman˛ bezposeredn~o, bez zaluqennffl tehn˛ki kp-zburen~.

Dlffl obqislennffl deformac˛ȷnoÝ gustini fflk oporniȷ stan bula vikoristana superpozic˛ffl sferiqno userednenih nepromotovanih atom˛v (prokristal), fflk˛ opisan˛ rad˛ffll~nimi hvil~ovimi funkc˛fflmi Germana–Sk˛lmana [5] ˛ zaȷmat~ adekvatn˛ pozic˛Ý wodo ˛stinnih v elementarn˛ȷ kom˛rc˛ [6].

III. KRISTAL�QNA STRUKTURA

„odid ˛nd˛ (InI) kristal˛zu‚t~sffl u tak zvan˛ȷ struktur˛ tipu TlI z prostorovo nesimorfno grupo D^{17}_{2h} (Cmcm) [7]. Ce xaruvata struktura z xarami, perpendikulfflrnimi do kristal˛qnoÝ osi b. Ortoromb˛qna granecentrovana İratka Brave InI z parametrami a=4.75 Å, b=12.76 Å, c=4.91 Å m˛stit~ qotiri formul~n˛ odinic˛ (ris. 1), koordinati ȷon˛v fflkih naveden˛ u tabl. 1.

Ris. 1. Rozm˛wennffl ȷon˛v ˛nd˛ (temn˛ kul˛) ta ȷodu (sv˛tl˛ kul˛) v elementarn˛ȷ kom˛rc˛ InI (krapkami poznaqena prim˛tivna kom˛rka).

„on X Y Z „on X Y Z In 0 0.398 0.25 I 0 0.145 0.25 In 0 0.398 0.75 I 0 0.145 0.75 In 0 0.898 0.25 I 0 0.545 0.25 In 0 0.898 0.75 I 0 0.545 0.75

Tablicffl 1. Koordinati ȷon˛v bazisu v elementarn˛ȷ kom˛rc˛ kristal˛v InI (u v˛dnosnih odinicfflh parametr˛v İratki).

Prim˛tivna kom˛rka (ris. 2) m˛stit~ dv˛ formul~n˛ odinic˛ z koordinatami ȷon˛v, navedenimi u tabl. 2.

M. ¨. KOL¨N^KO

Ris. 2. Rozm˛wennffl ȷon˛v ˛nd˛ (temn˛ kul˛) ta ȷodu (sv˛tl˛ kul˛) v prim˛tivn˛ȷ kom˛rc˛ InI.

„on X Y Z „on X Y Z In 0 0.398 0.25 I 0 0.145 0.25 In 0 -0.398 -0.25 I 0 -0.145 -0.25

Tablicffl 2. Koordinati ȷon˛v bazisu v prim˛tivn˛ȷ kom˛rc˛ kristal˛v InI (u v˛dnosnih odinicfflh parametr˛v İratki).

Retel~niȷ rozglffld kristal˛qnoÝ strukturi sv˛dqit~, wo zavdfflki “zmorwen˛ȷ” prirod˛ xar˛v (ȷoni In visovut~sffl, a ȷoni galoÝdu dobre rozm˛wut~sffl v seredin˛ xar˛v) ȷoni ȷodu mat~ p’fflt~ zv’fflzk˛v, tod˛ fflk ȷoni metalu — s˛m. k navedeno v tabl. 3, koıen ȷon In sered naȷbliıqih sus˛d˛v ma‚ p’fflt~ ȷon˛v ȷodu: odin u perx˛ȷ koordinac˛ȷn˛ȷ sfer˛ (v˛dstan~ l_1=3.23 Å), qotiri — u drug˛ȷ koordinac˛Ý (v˛dstan~ l_2=3.46 Å), fflk˛ razom z poperedn˛m utvort~ prfflmokutnu prizmu z visoto v naprfflmku staloÝ İratki a. Sus˛dami v tret˛ȷ koordinac˛Ý ‚ vıe dva ȷoni metalu, fflk˛ naleıat~ do sum˛ınogo xaru (v˛dstan~ l_3=3.58 Å), odnak v˛dstan~ do nih pereviwu‚ v˛dstan~ do sus˛d˛v drugoÝ koordinac˛Ý vs~ogo na 0.12 Å. Dlffl ȷon˛v ȷodu naȷbliıqimi odnoȷmennimi sus˛dami ‚ qotiri ȷoni, v˛dstan~ do fflkih dor˛vn‚ 4.34 Å[8].

Spravd˛, strukturu tipu TlI (koordinac˛ȷne qislo 7) moına rozglffldati [9] fflk prom˛ıniȷ vipadok m˛ı strukturami tipu NaCl (k. q. 6) ta CsCl (k. q. 8):

Ris. 3. Pro‚kc˛ffl strukturi kristala ȷodidu ˛nd˛ v plowin˛ (a, b) pri organ˛zac˛Ý xar˛v zg˛dno z tipami I i II.

posl˛dovn˛st~ ABAB . . . na ris. 1 v˛dpov˛da‚ tak˛ȷ u pod˛bn˛ȷ struktur˛ NaCl, tod˛ fflk posl˛dovn˛st~ BCBC . . . — drugomu vipadku. Na ris. 3 pokazano dva vipadki, koli budovu InI rozglffldat~ fflk sformovanu z xar˛v NaCl (tip I) abo (tip II).

Sus˛di V˛dstan~ „on Simetr˛ffl k-t~ tip nazva dovıina 7 I d+4d’+2d” 3.23; 3.46; 3.95 In C_{2v} − mm 2 In 2e 3.58 7 In d+4d’+2d” 3.23; 3.46; 3.95 I C_{2v} − mm 2 I 4f 4.34

Tablicffl 3. Simetr˛ffl ta naȷbliıqe otoqennffl ȷon˛v v kristalah InI.

Xar tipu I, fflkiȷ nagadu‚ deformovaniȷ stan strukturi NaCl, rozklada‚t~sffl na dva p˛dxari z˛ zv’fflzkami naȷbliıqih an˛on˛v ta kat˛on˛v. Priqomu koıen ȷon ma‚ qotiri sus˛di v drug˛ȷ koordinac˛ȷn˛ȷ sfer˛, zv’fflzki m˛ı fflkimi zobraıen˛ v ortoromb˛qnomu bazis˛ na ris. 4. U c~omu vipadku kristal nenaqe zbudovaniȷ z xar˛v spotvorenih kub˛v, verxini fflkih poqergovo zaȷmat~ ȷoni In ta I. Z c~ogo

Ris. 4. Kristal˛qna struktura InI u vipadku rozm˛wennffl xar˛v za tipom I (u deformovan˛ȷ struktur˛ NaCl).

Ris. 5. Kristal˛qna struktura InI u vipadku rozm˛wennffl xar˛v za tipom II (u deformovan˛ȷ struktur˛ CsCl).

poglffldu, struktura sklada‚t~sffl z xar˛v kam’fflnoÝ soli, zsunutih na (^1_4 ;^1_4 ; 0)a wodo g˛potetiqnoÝ bat~- k˛vs~koÝ strukturi (z˛ stalo İratki a).

Xar tipu II fflk vnutr˛xn˛ȷ ma‚ kat˛on–kat˛onniȷ zv’fflzok, de koıen ȷon metalu zv’fflzaniȷ z dvoma pod˛bnimi ȷonami, a kut m˛ı zv’fflzkami stanovit~ 86^∘. Takogo tipu xar, uporffldkovaniȷ za shemo deformovanoÝ strukturi CsCl, zobraıeniȷ na ris. 5.

IV. REZUL^TATI ` OBGOVORENN˚

Na ris. 6 pokazano rezul~tati obqislennffl rozpod˛lu gustini zarffldu za danimi samouzgodıenogo rozrahunku metodom nelokal~nogo normozber˛gaqogo psevdopotenc˛ffllu. Umovi zbereıennffl normi ta zb˛g real~nih atomnih ˛ psevdohvil~ovih hvil~ovih funkc˛ȷ za meıami k˛stfflka dat~ zmogu otrimuvati toqn˛ dan˛ pro rozpod˛l elektronnoÝ gustini u vipadku sistem z bagat~ma valentnimi elektronami.

V˛dobraıen˛ perer˛zi zrobleno qerez centri ȷon˛v zg˛dno z plowinami na ris. 2 (dlffl togo wob kat˛on– kat˛onniȷ zv’fflzok buv u centr˛ kart, tut ˛ nadal˛ perer˛zi v bc-plowin˛ zsunut˛ na b/2). Zobraıennffl m˛stfflt~ dv˛ formul~n˛ odinic˛, wo naleıat~ do sus˛dn˛h xar˛v.

Otriman˛ abrisi sv˛dqat~ pro zm˛xaniȷ ȷonno– kovalentniȷ harakter zv’fflzku v ȷodid˛ ˛nd˛. ¨nx˛ haraktern˛ risi, oderıan˛ z c~ogo vivqennffl, zvodfflt~sffl do takogo: zarffldov˛ zgustki rozm˛wut~sffl m˛ı ȷonami ˛nd˛ ta ȷodu vzdovı naprfflmku < 010 >; ne prosteıu‚t~sffl zm˛xuvannffl an˛on–an˛onnih orb˛taleȷ; vidno nafflvn˛st~ kat˛on–kat˛onnoÝ g˛bridizac˛Ý, fflka suprovodıu‚t~sffl nakopiqennfflm zarffldu m˛ı odnoȷmennimi ȷonami ˛nd˛. Ostann‚ zauvaıennffl stosu‚t~sffl m˛ımolekulfflrnogo (m˛ıxarovogo) zv’fflzku, osk˛l~ki sus˛dami v tret˛ȷ koordinac˛Ý koınogo ȷona In ‚ dva ȷoni ˛nd˛, voni lixe trohi b˛l~xe v˛ddalen˛ (na 3.5%, fflk vidno z tabl. 3) por˛vnfflno z drugimi

Ris. 6. Rozpod˛l elektronnoÝ gustini v kristalah InI dlffl plowin ab ˛ bc. Rezul~tati naveden˛ v e/Ω.

sus˛dami. Utvoren˛ cim zv’fflzkom ziİzaİopod˛bn˛ lancıki [IIn] – [InI] pofflsnt~ sil~nu an˛zotrop˛ optiqnih ta mehan˛qnih vlastivosteȷ ȷodidu ˛nd˛, u fflkomu koına molekula InI otoqena molekulami, or˛‚ntovanimi protileınim qinom (ris. 1), wo, moılivo, ‚ golovnim strukturnim principom u c˛ȷ spoluc˛. Lixe nafflvn˛st~ zv’fflzku m˛ı ȷonami ˛nd˛ [10] abo strukturotvorna rol~ Ýhn~oÝ 5s^2 elektronnoÝ pari da‚ zmogu pofflsniti kristal˛qnu budovu InI z ÝÝ nezviqaȷno bliz~kimi v˛dstanfflmi m˛ı ȷonami metalu.

Odnak sil~niȷ ȷonniȷ fon, fflkiȷ sposter˛ga‚t~sffl na ris. 6, sutt‚vo zat˛n‚ zarffldov˛ skupqennffl. Tomu dlffl vifflvlennffl osoblivosteȷ pererozpod˛lu elektronnoÝ gustini, zumovlenogo utvorennfflm hem˛qnogo zv’fflzku m˛ı ȷonami, doc˛l~no vikoristati perer˛zi funkc˛Ý deformac˛ȷnoÝ elektronnoÝ gustini δρ(r):

δρ(r) = ρ(r) − ρ̃(r). (11)

Hoqa sl˛d zauvaıiti, wo za zm˛stom pobudovi δρ(r) v˛dobraıa‚ rezul~tat pererozpod˛lu elektronnoÝ gustini u vipadku odnoqasnoÝ vza‚mod˛Ý vs˛h ȷon˛v, a za ÝÝ viglffldom ˛nod˛ skladno prosteıiti osoblivost˛ poparnoÝ atomnoÝ (qi molekulfflrnoÝ) vza‚mod˛Ý.

St˛ȷk˛st~ ortoromb˛qnih (tipu TlI) spoluk A^3B^7 qasto obİruntovut~ [11] veliko polfflrizac˛ȷno zdatn˛st ȷon˛v metal˛v ta tendenc˛‚ galogen˛v utvorvati kovalentn˛ zv’fflzki. Na kartah deformac˛ȷnoÝ gustini moına znaȷti p˛dtverdıennffl oboh tez (ris. 7). Na l˛n˛fflh zv’fflzk˛v naȷbliıqih sus˛d˛v In – I vid˛lfflt~sffl znaqn˛ prodovguvat˛ zarffldov˛ zguwennffl (do 12 e/Ω), rozm˛wen˛ perpendikulfflrno do l˛n˛Ý zv’fflzku. Opr˛q togo, oblast˛ z v˛d’‚mnimi znaqennfflmi δρ poblizu ˛nd˛ ta zagalom pozitivniȷ fon δρ navkolo galogenu sv˛dqat~ pro oqevidne perenesennffl zarffldu v˛d kat˛ona do an˛ona. Z pozic˛ȷ koncepc˛Ý ȷonno–kovalentnosti hem˛qnogo zv’fflzku v ȷonnih zv’fflzkah povinno prosteıuvatis~ zm˛wennffl

Ris. 7. Abrisi deformac˛ȷnoÝ elektronnoÝ gustini InI u plowinah ab ˛ bc. Rezul~tati naveden˛ v e/Ω.

M. ¨. KOL¨N^KO

elektronnoÝ gustini v b˛k b˛l~x elektrov˛d’‚mnogo ȷona. Otıe, zv’fflzok kat˛on – galogen ‚ oqevidnim kovalentnim zv’fflzkom z sil~no ȷonn˛st. Slabkiȷ profflv konstruktivnoÝ ˛nterferenc˛Ý oblasteȷ σzv’fflzku pofflsn‚t~sffl velikim qislom vuzl˛v (k˛l~- k˛st~ fflkih zrosta‚ z˛ zb˛l~xennfflm golovnogo kvantovogo qisla) v rad˛ffll~nih hvil~ovih 5s-, 5p-funkc˛fflh komponent.

C˛kavo osobliv˛st ‚ spostereıuvan˛ pozadu ȷon˛v maksimumi δρ (ris. 6, bc-plowina), pov’fflzan˛ z nepod˛lenimi elektronnimi parami ta Ýhn˛mi orb˛talfflmi. Natom˛st~ v ac-plowin˛ vid˛lfflt~sffl oblast˛ konstruktivnoÝ ˛nterferenc˛Ý v an˛onnih p˛dxarah z harakternim dlffl p_x-orb˛taleȷ rozpod˛lom gustini.

Odnak naȷb˛l~x harakternim dlffl rozpod˛lu elektronnoÝ gustini v ȷodid˛ ˛nd˛ (fflk ˛ v ˛nxih spolukah TlI-tipu) ‚ nafflvn˛st~ zv’fflzuqoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı kat˛onami, fflk˛ naleıat~ do r˛znih xar˛v. Rezul~tati EHMO-obqislen~ [12] na dimerah (TlH)_2 p˛dtverdıut~, wo zv’fflzuqa vza‚mod˛ffl m˛ı dvoma kat˛onami Tl^+ moıe viniknuti u vipadku, koli molekuli mat~ or˛‚ntac˛ “golova–do–golovi” (golova = Tl), ale dimer ne ‚ l˛n˛ȷnim (D_{∞h}), a xvidxe ma‚ simetr˛ toqkovoÝ grupi C_{2h}. Zarffld v oblast˛ m˛ı kat˛onami ma‚ harakterniȷ dlffl p_π − p_π komponent, vitfflgnutiȷ poperek do l˛n˛Ý zv’fflzku rozpod˛l. Vodnoqas sposter˛ga‚t~sffl harakterne dlffl steriqno napruıenih sistem z sil~nim vza‚movplivom sus˛dn˛h ȷonnih ugrupovan~ zm˛wennffl centr˛v vagi zgustk˛v δρ u b˛k v˛d l˛n˛Ý zv’fflzku. Takiȷ harakter rozpod˛lu ρ(r) u c˛ȷ oblast˛ moıe İruntuvatis~ na pripuwenn˛ [13], wo 5s^2 odinoka para kat˛ona ne ‚ povn˛st ˛nertno ˛ v rezul~tat˛ zv’fflzuq˛ pari zsuvat~sffl v oblast~ m˛ı dvoma ffldrami.

Vodnoqas karti ρ(r) ˛ δρ(r) v ab-plowin˛ pri opis˛ zv’fflzku kat˛on˛v ˛ an˛on˛v ( sus˛d˛v drugoÝ koordinac˛Ý) z sum˛ınih xar˛v m˛stfflt~ pevne protir˛qqffl: fflkwo karta gustini sv˛dqit~ pro moıliv˛st~ nakopiqennffl zarffldu v c˛ȷ oblast˛, to na deformac˛ȷnih abrisah ˛zol˛n˛ȷ z pozitivnimi znaqennfflmi v m˛ıatomn˛ȷ oblast˛ nema. Pofflsniti ce moına tim, wo v ȷodid˛ ˛nd˛ perebudova elektronnih obolonok atom˛v pri utvorenn˛ zv’fflzku suprovodıu‚t~sffl takim v˛dtokom elektron˛v z m˛ı’ffldernoÝ oblasti, fflkiȷ pereviwu‚ rezul~tat konstruktivnoÝ ˛nterferenc˛Ý. Abrisi ı deformac˛ȷnoÝ gustini v˛dobraıat~ lixe nasl˛dok pererozpod˛lu elektronnoÝ gustini wodo g˛potetiqnogo prokristala.

Uniknuti sub’‚ktivnosti pri vibor˛ prokristala ρ̃(r) da‚ zmogu opis hem˛qnogo zv’fflzku v term˛nah laplas˛fflna elektronnoÝ gustini [14]:

∇^2ρ(r) = ∂^2ρ/∂x^2 + ∂^2ρ/∂y^2 + ∂^2ρ/∂z^2. (12)

Otıe, skalfflrne pole ∇^2ρ(r) harakterizu‚ kriviznu ρ(r) fflk r˛znic m˛ı znaqennfflm elektronnoÝ gustini v zadan˛ȷ toqc˛ r ta ÝÝ seredn˛m znaqennfflm u sus˛dn˛h toqkah r ± dr ˛ zaleıit~ v˛d krivizni ρ(r) u tr~oh vza‚moperpendikulfflrnih naprfflmkah. Znak ∇^2ρ bude viznaqati rozpod˛l oblasteȷ lokal˛zac˛Ý ˛ v˛dtoku elektron˛v v ob’‚m˛ elementarnoÝ kom˛rki. Oqevidno, wo krivizna funkc˛Ý ρ uzdovı l˛n˛Ý zv’fflzku m˛ı ȷonami zavıdi dodatna. Takim qinom, pri utvorenn˛ kovalentnogo zv’fflzku, koli elektronna gustina v m˛ı’ffldernomu prostor˛ zb˛l~xu‚t~sffl, krivizna ρ uzdovı l˛n˛Ý zv’fflzku bude zmenxuvatis~ z odnoqasnim zb˛l~xennfflm v oboh perpendikulfflrnih naprfflmkah, zv˛dsi ∇^2ρ(r) < 0.

Rezul~tati obqislennffl laplas˛fflna elektronnoÝ gustini dlffl monokristal˛v ȷodidu ˛nd˛ pokazan˛ na ris. 8.

Otriman˛ rezul~tati v c˛lomu p˛dtverdıut~ visnovki, oderıan˛ p˛d qas rozglffldu rozpod˛l˛v elektronnoÝ gustini ρ ˛ deformac˛ȷnoÝ gustini δρ: us˛ maksimumi δρ v˛dtvort~sffl na kartah laplas˛fflna u viglffld˛ m˛n˛mum˛v, odnak zm˛wenih u vipadku qastkovo ȷonnih zv’fflzk˛v u b˛k kat˛ona. Natom˛st~ q˛tko vifflvlfflt~sffl zarffldov˛ zgustki na zv’fflzkah kat˛on˛v˛ an˛on˛v z sus˛dn˛h xar˛v. Zarffld ıe s-elektron˛v ȷodu zber˛ga‚ sferiqniȷ rozpod˛l, wo p˛dtverdıu‚ Ýhn˛ȷ kvaz˛ostovniȷ harakter.

V. VISNOVKI

Vivqeno osoblivost˛ kristal˛qnogo vporffldkuvannffl ta harakteru hem˛qnogo zv’fflzku v xaruvatih monokristalah ȷodidu ˛nd˛ (pr. grupa D^{17}_{2h}) na p˛dstav˛ rezul~tat˛v samouzgodıenogo rozrahunku metodom normozber˛gaqogo psevdopotenc˛ffllu. Anal˛z rozpod˛lu elektronnoÝ gustini ρ(r), deformac˛ȷnoÝ gustini δρ(r) ta laplas˛fflna gustini ∇^2ρ(r) sv˛dqit~, wo v kristalah ȷodidu ˛nd˛ real˛zu‚t~sffl zm˛xaniȷ ȷonno–kovalentniȷ tip hem˛qnogo zv’fflzku. Viznaqeno rozm˛wennffl dodatkovogo zarffldu m˛ı

Ris. 8. Karti ∇^2ρ v monokristal˛ InI dlffl plowin ab˛ bc.

kat˛onami sum˛ınih xar˛v, nezviqno mala v˛dstan~ m˛ı fflkimi pov’fflzu‚t~sffl z˛ zv’fflzuqo vza‚mod˛‚. Vifflvleno obmeıen˛st~ ˛nterpretac˛Ý v term˛nah lixe δρ(r) qi ∇^2ρ(r) ˛ pokazano Ýhn˛ȷ vza‚modopovnval~niȷ harakter.

POD˚KI

Predstavlena robota vikonana zavdfflki p˛dtrimc˛ Derıavnogo kom˛tetu UkraÝni z pitan~ nauki ˛ tehnolog˛ȷ ˛ v ramkah ȷogo programi “Nov˛ mater˛fflli funkc˛onal~noÝ elektron˛ki” za zavdannfflm 7.01.03/047–92. Dosl˛dıennffl, opisan˛ v c˛ȷ publ˛kac˛Ý, stali moılivimi qastkovo zavdfflki İrantu No U1L000 M˛ınarodnogo Naukovogo Fondu.

[1] D. J. Chadi, M. L. Cohen, Phys. Rev. B 8, 5747 (1973). [2] M. I. Kolinko, J. Phys.: Cond. Matt. 6, 183 (1994). [3] F. Jin, T. Itoh, T. Goto, J. Phys. Soc. Jpn. 58, 2586

(1986).

[4] F. M. Gaximzade, D. A. Guseȷnova, A. M. Aliev, Fiz.

tverd. tela 31, 21 (1989).

[5] F. Herman, S. Skillman, Atomic Structure Calculations

(New Jersey, Prentice–Hall, Englewood Cliffs, 1963). [6] Pri c~omu viznaqenn˛ δρ(r) rozglffld rozpod˛lu deformac˛ȷnoÝ gustini ma‚ zm˛st lixe v pozak˛stfflkov˛ȷ oblast˛.

[7] R. E. Jones, D. P. Templeton, Acta Crystallogr. 8, 847

(1955).

[8] U prac˛ [7] pomilkovo viznaqeno fflk naȷbliıq˛ sus˛di

dva zv’fflzki I – I z v˛dstann 4.44 Å.

[9] F. Levy, E. Mooser, Helv. Phys. Acta 45, 69 (1972).

[10] Zovn˛xn˛mi elektronami metal˛v III grupi ‚ s^2p^1, a galogen˛v V I grupi — s^2p^5 ˛ perevaıno voni utvort~ spoluki M^{3+}X^{3−}. Odnak z rostom atomnogo qisla metalu sposter˛ga‚t~sffl tendenc˛ffl do utvorennffl spoluk tipu M^+X^−. Napriklad, dlffl Tl ȷmov˛rn˛st~ utvorennffl odnovalentnoÝ spoluki ‚ vıe nabagato b˛l~xo, n˛ı trivalentnoÝ.

[11] G. A. Samara, L. C. Walters, D. A. Northrop, J. Phys.

Chem. Solids 28, 1875 (1967).

[12] C. Janiak, R. Hoffmann, Angew. Chem. 101, 1706 (1989).

[13] B. G. Hyde, S. Andersson, Inorganic crystal structures (N–Y, Chichester, Brisbane, Toronto, Singapure, A Wiley–Interscince publication, 1989).

[14] R. F. W. Bader, The force concept in chemistry (N–Y, Van Nostrand, 1981).

CHARGE DISTRIBUTION AND CHEMICAL BOND IN THE LAYERED INDIUM IODIDE SINGLE CRYSTALS

M. I. Kolinko Ivan Franko Lviv State University, Chair of Experimental Physics 8a Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA–290005, Ukraine

Using the valence zone electron charge density data calculated with the wave functions of pseudopotential Hamiltonian, the chemical bond features are studied for the layered indium iodide single crystal. A mixed ionic– covalent type of the chemical bond is revealed and justified by the analysis performed on the basis of the concept of differential deformation density and the density Laplacian. The localization of the additional charge between the cations of adjacent layers is related to coupling interaction.