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Navedeno rezul~tati dosl�d�enn� elektronnoÝ strukturi xaruvatih kristal�v monohlo-

ridu �nd�� z vikoristann�m metodu nelokal~nogo psevdopoten��lu, wo zber�ga normu.Xl�-

hom samouzgod�enogo rozrahunku z perxih prinip�v uperxe otrimana d��grama dispers�Ý zon

u k-prostor�. Rozgl�nuto mo�livi� mehan�zm optiqnih perehod�v v okol� kra� fundamental~-

nogo poglinann�, pokazana �ogo pol�riza��na zale�n�st~. Efektivn� masi nos�Ýv oder�ano

dl� na��kav�xih toqok zoni Br�ll�ena. Pokazano genetiqne pohod�enn� zon valentnogo

kompleksu ta ni�n�h zon prov�dnosti.
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I. VSTUP

Monogalogen�di kat�on�v �z zovn�xn~o� ns

2

-obolon-

ko� zazviqa� kristal�zu�t~s� u struktur� CsCl ta

(abo) u struktur� TlI-tipu. Hlorid �nd��  vin�tkom

�z ~ogo r�du. Dl� n~ogo v�dom� dv� modif�ka�Ý [1℄. Za

k�mnatnoÝ temperaturi | e �ovtogo kol~oru kris-

tal �z prostorovo� simetr�� P2

1

3, elementarna ko-

m�rka �kogo m�stit~ 32 formul~nih odini� [2℄. Upo-

r�dkuvann� spoluki v tak�� struktur�, �ka  poh�d-

no� v�d strukturi NaCl, r�dk�sne, �kwo ne dine, � ÝÝ

dosl�d�enn� bude predmetom ma�butn�h stud��. Mo-

nohlorid �nd�� volod� fazovim perehodom perxogo

rodu pri temperatur� 120

Æ

C. Viwe v�d �Ý tempera-

turi aktual~na v�e qervona modif�ka�� TlI-tipu z

prostorovo� grupo� Cmm [3℄. C� strukturu mo�na

vva�ati te� poh�dno� v�d strukturi kam'�noÝ soli

[4℄, �kwo v ostann�� zsunuti g�potetiqn� podv��n� sen-

dv�q�, utvoren� na�bli�qimi kat�onami ta an�onami,

perpendikul�rno do osi qetvertogo por�dku.

B�bl�ograf�� dl� �Ý spoluki dovol� skupa. Struk-

turn� dosl�d�enn� kristal�v monohloridu �nd�� opi-

sano u [2℄ (kub�qna faza) ta [3℄ (ortoromb�qni� kris-

tal). Vpliv stereohem�qno aktivnih 5s

2

odinokih

par monovalentnogo �nd�� na formuvann� strukturi

niz~kotemperaturnoÝ ta ortoromb�qnoÝ faz hloridu

�nd�� rozgl�nuto v [5℄. Rezul~tati obqislen~ pol�-

riza��noÝ ener��Ý galogen�d�v �nd�� [6℄ p�dtverd�u-

�t~ tezu, wo 5s

2

-�oni ma�t~ tenden�� do spotvo-

rennn� Ýh ori��nal~nogo entrosimetriqnogo vpor�d-

kuvann� z perehodom do neentrosimetriqnogo. �snu-

vann� tr~oh smug u spektrah komb�na��nogo rozs��-

vann� [7℄, p�dtverd�ene v pra� [8℄, ukazu na koli-

vann� A

1g

, B

1g

, B

2g

, vlastiv� oktaedriqn�� simetr�Ý

O

h

. Efekti kvadrupol~nih vzamod�� hloridu �nd��

v oboh strukturnih modif�ka��h vivqali v [9,10℄.

Spektr valentnoÝ zoni InCl, otrimani� zasobami ren-

t�en�vs~koÝ fotoelektronnoÝ spektroskop�Ý [11℄, de-

monstru strukturu, pod�bnu do ortoromb�qnih �o-

didu ta bromidu �nd��. Spektri poglinann� [12℄ pl�v-

kovih zrazk�v hloridu �nd�� za azotnoÝ temperaturi

pokazali �snuvann� eksitonnogo p�ka pri 2.4 eV. Vi-

�vleno [13,14℄, wo sistema InCl{InBr harakterizu-

t~s� neperervnim r�dom tverdih rozqin�v simetr�Ý

Cmm u vs�� d�l�n� sklad�v, a sistema InCl{InI na-

le�it~ do evtektiqnogo tipu. A zva�a�qi tako� na

te, wo spoluki odnovalentnogo �nd��, vzamod��qi z

rozplavami sole� �nxih metal�v,mo�ut~ utvor�vati

kompleksi r�znogo skladu � budovi, znann� struk-

turi InCl neobh�dne dl� efektivnogo ta �lespr�mo-

vanogo poxuku elektrol�t�v dl� raf�nuvann� �nd�� v

r�znih seredoviwah.

Meto� naxoÝ roboti bulo otrimati nad��n� para-

metri zonno-ener�etiqnogo spektra visokotempera-

turnoÝ fazi monohloridu �nd�� xl�hom teoretiq-

nogo vivqenn� z perxih prinip�v, osk�l~ki obmal~

faktiqnogo eksperimental~nogo mater��lu ne dozvo-

l� provoditi emp�riqni� rozrahunok �z parametri-

za�� v tradi��nomu rozum�nn�. Vodnoraz veliki�

�nteres viklika�t~ fundamental~n� vlastivost� �Ý

spoluki, tak�, �k rozpod�l zar�du valentnih elektro-

n�v, mehan�zm perehod�v poblizu kra� fundamental~-

nogo poglinann�, genezis fotoelektronnih spektr�v.

Vivqenn� ih pitan~ � prisv�qena naxa pra�.

II. TEHN�KA ROZRAHUNK�V

Zg�dno z [15,16℄ vlastivost� osnovnogo stanu vza-

mod��qoÝ elektronnoÝ sistemi v zovn�xn~omu pol� vi-

znaqa�t~s� efektivnim odnoelektronnim nabli�en-

n�m, u �komu ener��� osnovnogo stanu sistemi elek-

tron�v u zovn�xn~omu poten��l� V

ext

zapisut~s� �k

funk�onal elektronnoÝ gustini �(r):

E[�℄ =

Z

V

ext

(r)�(r)d

3

r + F [�℄; (1)
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de funk�onal F [�℄ ne zale�it~ v�d V

ext

(r) � vrahovu

k�netiqnu, kulon�vs~ku ta obm�nno-korel���nu ener-

��Ý elektron�v:

F [�℄ = T [�℄ +

1

2

Z Z

e

2

�(r)�(r

0

)

j r� r

0

j

d

3

r d

3

r

0

+E

x

[�℄: (2)

Pri toqnomu znaqenn� �(r) povna ener��� m�n�-

mal~na � dor�vn� ener��Ý osnovnogo stanu

Æ

�

E[�℄� �

Z

d

3

r �(r)

�

= 0 (3)

za umovi, wo qislo elektron�v nezm�nne:

N [�℄ =

Z

�(r) d

3

r = N: (4)

Var����ni� rozv'�zok r�vn�nn� (3) mo�na otri-

mati xl�hom samouzgod�enogo rozv'�zku [16℄ naboru

odnoqastinkovih r�vn�n~:

n

�

1

2

r

2

+ V

i

(r) +

Z

d

3

r

0

�(r)

j r� r

0

j

+ �

x

(�)

o

 

nk

= E

nk

 

nk

; (5)

de E

nk

| mno�niki La�ran�a, wo formu�t~ spektr

ener��� odnoqastinkovih stan�v, �

x

(�) | lokal~ni�

� ne zale�ni� v�d ener��Ý obm�nno-korel���ni� po-

ten��l odnor�dnogo elektronnogo gazu, elektronna

gustina

�(r) =

N

X

n=1

j  

nk

(r) j

2

: (6)

Povni� �onni� poten��l V

i

(r) u ~omu metod� 

sumo� kulon�vs~koÝ ta l-zale�noÝ qastin:

V

i

(r) = V

ore

(r) +

X

l

�V

l

(r)

^

P

l

; (7)

de poten��l �dra

V

ore

(r) = �

Z

v

r

"

2

X

i=1



ore

i

erf

h

(�

ore

i

)

1=2

r

i

#

; (8)

korotkod��qa skladova

�V

l

(r) =

N

l

X

i=1

�

A

i

+ r

2

A

i+N

l

�

exp(��

i

r

2

); (9)

^

P

l

| proek��ni� operator dl� kutovogo momentu l,

Z

v

| valentni� zar�d, �

i

, A

i

, 

i

, | koef��nti z

pra� [17℄, N

l

= 3.

U ~omu rozrahunku �k bazisnu sistemu funk��

vikoristano plosk� hvil�, tomu

 

nk

(r) =

1

p




X

G

n

a(G

n

;k) exp[i(k+G

n

; r)℄; (10)

de a(G

n

;k) | var����n� koef��nti rozkladu funk-

�� Bloha za ploskimi hvil�mi, k| kvaz�hvil~ovi�

vektor �z d��snimi komponentami, n | diskretni�

�ndeks, 
 | ob'm osnovnoÝ oblast� kristala, �ka m�s-

tit~ N elementarnih kom�rok, G

n

| vektori ober-

nenoÝ �ratki [18℄.

R�vn�nn� (5) u zobra�enn� ploskih hvil~ nabuva

vigl�du

hk

i

j

^

Hjk

j

i =

k

2

i

2

Æ

k

i

;k

j

+

X

�

S

�

(q)V

�

i

(k

i

;k

j

) + V

H

+ V

x

;

(11)

de k

i

= k +G

i

, k

j

= k+G

j

, q = G

i

�G

j

.

Strukturni� faktor �ona �-tipu

S

�

(q) =

1

N

s

X

�

exp(iq�

��

); (12)

de �

��

| rad�us-vektor �-go �ona �-tipu v elemen-

tarn�� kom�r� z N

s

�onami.

Zg�dno z (7) form-faktor psevdopoten��lu �ona

�-tipu

V

�

i

(k

i

;k

j

) =

1




0

Z

d

3

r exp(ik

i

r)

n

V

�

ore

(r)

+

X

l

�V

�

l

(r)

^

P

l

o

exp(ik

j

r); (13)

de 


0

= 
=N

s

| atomni� ob'm.

Anal�tiqn� virazi dl� skladovih (13) ma�t~ vi-

gl�d:

hk + qjV

�

ore

(r)jki = �

4�e

2

Z

v

q

2




0

(14)

�

2

X

n=1

C

ore

n

exp

�

�

q

2

4�

ore

n

�

;

hk

i

j�V

�

l

(r)jk

j

i = �

4�




0

P

l

(os �

d

k

i

k

j

)T

l

; (15)

de

os�

d

k

i

k

j

=

k

i

k

j

k

i

k

j

; (16)
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T

l

=

N

l

X

n=1

�

A

l

n

M

l

1

+ A

l

n+N

l

M

l

2

	

; (17)

M

l

1

=

1

Z

0

dr r

2

J

l

(k

i

r) exp(��

l

n

r

2

)J

l

(k

j

r); (18)

M

l

2

=

1

Z

0

dr r

4

J

l

(k

i

r) exp(��

l

n

r

2

)J

l

(k

j

r); (19)

J

l

| sferiqn� funk�Ý Bessel�, P

l

| pol�nom Le-

�andra, �

ore

n

, C

ore

n

| koef��nti psevdopoten��lu

[17℄ �ona sortu � [19,20℄.

Poten��l Hartr� v (11) viznaqamo z r�vn�nn� Pu-

assona:

�V

H

(r) = �4�e

2

�(r); (20)

zv�dki

V

H

(q) =

4�

jqj

2

�(q); (21)

de

V

H

(q) =

1




0

Z




0

dr exp (�iqr)V

H

(r); (22)

�(q) =

1




0

Z




0

dr exp (�iqr) �(r): (23)

Ostann�� dodanok z (11)

V

x

(q) =

Z

dr exp(iqr)�

x

(�); (24)

de obm�nno-korel���ni� poten��l odnor�dnogo

elektronnogo gazu

�

x

= �

x

�

r

s

3

d�

x

dr

s

: (25)

Virazi dl� obm�nno-korel���nogo poten��lu �

x

z urahuvann�m obm�nu za �asparom{Konom{Xemom

ta korel���nogo vnesku za Keperl�{Alderom [21℄ qi

�ell{Mann{Braknerom [22℄ v�dpov�dno ma�t~ vigl�d:

�

CA

x

= �

0:6193

r

s

�

�0:1432

1 + 1:0529

p

r

s

+ 0:3334r

s

�

1 +

0:5264

p

r

s

+ 0:3334r

s

3(1 + 1:0529

p

r

s

+ 0:3334r

s

)

�

dl� r

s

� 1; (26)

�

GMB

x

= �0:6193=r

s

+ 0:0311 lnr

s

� 0:0583

dl� r

s

< 1: (27)

Dl� perxoÝ �tera�Ý samouzgod�enn� startove se-

kul�rne r�vn�nn� buduvali v nabli�enn� Tomasa{

Ferm�. Vlasn� znaqenn� ta vektori otrimuvali za

dopomogo� xvidkoÝ QR-proeduri d��gonal�za�Ý [23℄,

osk�l~ki vih�dn� matri� buli dobre obumovlen� [24℄.

Za hvil~ovimifunk��mi valentnih stan�v 

nk

(r),

�k� obqisl��t~s� na ko�nomu kro� samouzgo-

d�enn�, mo�na rozrahovuvati rozpod�l zar�du elek-

tron�v

�(r) =

e




N

vb

X

n

Z

ZB

j 

nk

(r)j

2

dk; (28)

de zagal~ne qislo valentnih zon

N

vb

=

1

2

X

�

Z

�

N

�

; (29)


 | ob'm zoni Br�ll�ena, N

�

| k�l~k�st~ atom�v

�-sortu �z zar�dom Z

�

v elementarn�� kom�r�.

Osk�l~ki pr�me obqislenn� �nte�rala v (28) po-

trebu znaqnih komp'�ternih resurs�v, dl� nabli�e-

nogo rozrahunku �(r) vikoristano metod spe��l~nih

toqok Qed�{Koena [25℄. Dl� bazoentrovanoÝ romb�q-

noÝ �ratki hloridu �nd�� bulo viznaqeno v�s�m spe�-

�l~nih toqok:

k

s

1

=

�

1

8

;

1

4

;

1

8

�

; k

s

2

=

�

1

8

;

1

4

;

3

8

�

;

k

s

3

=

�

1

8

;

3

4

;

1

8

�

; k

s

4

=

�

1

8

;

3

4

;

3

8

�

;

k

s

5

=

�

3

8

;

1

4

;

1

8

�

; k

s

6

=

�

3

8

;

1

4

;

3

8

�

;

k

s

7

=

�

3

8

;

3

4

;

1

8

�

; k

s

8

=

�

3

8

;

3

4

;

3

8

�

;

de Ýh koordinati podano v odini�h (2�=a, 2�=b, 2�=).

Vagov� mno�niki dl� vs�h toqok otriman� odnakov�:

�

i

= 0:125 [26℄.

Zastosovu�qi metod spe��l~nih toqok, zar�dovu

gustinu obqisl�vali �k

�(r) =

2e


n

T

N

sp

X

i=1

�

i

(30)

�

N

vb

X

n=1

X

T

�

�

�

�

�

X

G

m

a

n

(G

m

;k

i

) exp(�{

^

TG

m

(r� �

R

))

�

�

�

�

�

2

;
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de �

R

| drobova transl��� (osk�l~ki Cmm (D

17

2h

)

| nesimorfna grupa), N

sp

| k�l~k�st~ spe��l~-

nih toqok, n

T

| por�dok faktor-grupi za p�dgrupo�

transl��� prostorovoÝ grupi [27℄.

Rozrahuvavxi za hvil~ovimi funk��mi valent-

nih stan�v  

nk

elektronnu gustinu �, obqisl�vali

obm�nno-korel���ni� poten��l V

x

ta kulon�vs~-

ki� poten��l V

H

, �k� vikoristovuvalis~ na nastup-

nomu etap� utoqnenn� kristal�qnogo poten��lu. Za-

verxenn� proeduri samouzgod�enn� nastavalo za

umovi j�

m

vih

� �

m

vh

j < ", osk�l~ki v teor�Ý funk�o-

nala elektronnoÝ gustini fundamental~no� var��o-

vano� funk��  gustina �(r), ta pri zb�gov� (�z za-

dano� toqn�st� �

max

) vlasnih znaqen~ E(k) u ko�-

n�� �z spe��l~nih toqok p�sl� m- ta (m� 1)-oÝ �tera-

��. V�domo tako�, wo vuz~k�, ener�etiqno lokal�zo-

van� zoni (v ~omu vipadku 4s zoni hloru) zumovl�-

�t~ sil~n� osil��Ý znaqen~ E(k) ta �(r), wo pog�r-

xu zb��n�st~ �tera��nogo proesu � zumovl� neob-

h�dn�st~ podavlenn� osil��� �(r). Vikoristani� �z

�� meto� metod dempfuvann� pol�ga v zobra�enn�

elektronnoÝ gustini na m-t�� �tera�Ý u vigl�d�:

�

m

vh

= (1� �)�

m�1

vh

+ ��

m�1

vih

; (31)

de znaqenn� optim�zu�qogo parametra � zagalom za-

dat~s� apr�or� � zale�it~ v�d vlastivoste� dosl�-

d�uvanoÝ sistemi. U ~omu rozrahunku znaqenn� pa-

rametra viznaqali, vihod�qi z� znaqen~ � �z dvoh po-

peredn�h �tera��, umovo� m�n�m�za�Ý r�zni�

�

(1� �)�

m�1

vh

+ ��

m�2

vh

�

�

�

(1� �)�

m�1

vih

+ ��

m�2

vih

�

< ";

(32)

a \vh�dnu" gustinu zar�du na m-� �tera�Ý �

m

vh

zapi-

suvali qerez vih�dn� znaqenn� � poperedn�h �tera��:

�

m

vh

= (1� �)�

m�1

vih

+ ��

m�2

vih

: (33)

III. REZUL^TATI TA OBGOVORENN�

Monokristali �-InCl kristal�zu�t~s� v xaruvat��

struktur�, �ka zobra�ena na ris. 1.

Vid�lena elementarna kom�rka m�stit~ qotiri

formul~nih odini�, a prim�tivna, �ka zobra�ena

na ris. 2, | us~ogo dv�. Parametri �ratki mono-

kristal�v hloridu �nd��, zg�dno z [3℄, stanovl�t~:

a = 4:242(2), b = 12:32(1),  = 4:689(4)nm. U

ih odini�h pozi�Ý �on�v, wo volod��t~ odnako-

vo� lokal~no� simetr�� C

s

, u prim�tivn�� ko-

m�r� tak�: �

1;In

= (0; �0:38811(8); �0:25), �

1;Cl

=

(0; �0:15475(31); �0:25), �

2;In

= (0; 38811(8); 0:25),

�

2;Cl

= (0; 0:15475(31); 0:25).

Ris. 1. Kristal�qna struktura hloridu �nd��. �oni �n-

d�� zobra�en� temnimi kul�mi, a hloru | sv�tlimi. Na

risunku vkazan� v�dstan� (v pm) do sus�d�v �z r�znih koor-

dina��nih sfer

Ris. 2. Prim�tivna kom�rka hloridu �nd�� [4℄

Psevdopoten��li oboh �on�v, zobra�en� na ris. 3,

zagasa�t~ �z v�dstann� slabko, a osoblivo sil~ni�

\hv�st"  u hloru, wo vimagalo provedenn� obqislen~

na velikomu ploskohvil~ovomu bazis�. Tomu st��ka

wodo zb�l~xenn� zonno-ener�etiqna d��grama bula

oder�ana p�sl� vrahuvann� 499 ploskih hvil~, wo

utvorili 90 vektornih z�rok.

Dl� viznaqenn� samouzgod�enogo poten��lu vi-

sokotemperaturnogo hloridu �nd�� znadobilos~ vi-

konati 15 �tera��nih ikl�v. P�sl� qogo dl� vi-

znaqenn� zonno-ener�etiqnoÝ d��grami E(k) znaqenn�

ener��� buli protabul~ovan� v 535 toqkah, �k� lokal�-

zovan� na gran�h ta visokosimetriqnih l�n��h nezv�d-

noÝ qastini zoni Br�ll�ena, zobra�enoÝ na ris. 4.
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Ris. 3. Psevdopoten��li hloru (a) ta �nd�� (b)

Ris. 4. Zona Br�ll�ena dl� kristal�v Cmm simetr�Ý

Na ris. 5 rozrahovanu zonno-ener�etiqnu d��gramu

zobra�eno vzdov� visokosimetriqnih l�n�� geksa-

gonal~noÝ zoni Br�ll�ena. Zagalom obidv� zoni,

�k� stvor��t~ zaboroneni� prom��ok, v�dznaqa�t~s�

v�dnosno slabko� dispers�� v k-prostor�. Vin�tkom

tut  zdeb�l~xogo l�n�Ý, spr�movan� do toqki � |

entra zoni Br�ll�ena. Na�b�l~xa dispers�� verh-

n~oÝ valentnoÝ zoni sposter�gat~s�, odnak, na v�d-

r�zku [�

�

;A

�

℄. Zaznaqimo, wo toqki �

�

ta C

�

 ek-

v�valentnimi toqkami tak samo, �k � para A

�

ta E

�

[28℄.

Dl� �dentif�ka�Ý konkretnih zonnih stan�v buli

zaluqen� �k zasobi teoretiko-grupovogo anal�zu, tak

� metodi klasif�ka�Ý ploskih hvil~ ta simetrizo-

vanih komb�na�� bloh�vs~kih funk��. Dodatkovi�

kontrol~ dozvol�v zd��sn�vati anal�z abris�v zar�-

dovoÝ gustini, rozrahunok �kih provedeno dl� vs�h

nezv�dnih zobra�en~.

Tabli� m�stit~ perel�k vlasnih znaqen~ ener��Ý

v na�va�liv�xih, z ogl�du na optiqn� vlastivost�,

toqkah zoni Br�ll�ena. Zveden� v tabli� znaqenn�

vkazu�t~ na te, wo na�menx� ener�etiqn� prom��ki

zaboronenogo �ntervalu na ris. 5 lokal�zu�t~s� v�d-

daleki toqki � | na rebrah zoni Br�ll�ena. Take

rozm�wenn� sl�d uva�ati pritamannim us�m spolu-

kam �z rodini A

3

B

7

, nezva�a�qi na Ýh kristal�qne

vpor�dkuvann�. Harakterna osobliv�st~ lokal�za�Ý

na�menxih zonno-ener�etiqnih �nterval�v na peri-

fer�Ý zoni Br�ll�ena �k u kub�qnih [29{31℄, tak � xa-

ruvatih [32{34℄ kristalah, vipliva golovno z elek-

tronnoÝ konf��ura�Ý ih des�tielektronnih spoluk

�z Ýhn~o� nadlixkovo� paro� s-elektron�v metalu.

Verxina valentnoÝ zoni, z �ko� mi z�stavl�mo

ener�etiqnu poznaqku 0 eV, lokal�zovana v toq� �

�

�, v�dpov�dno, v ekv�valentn�� toq� C

�

. Dno zoni pro-

v�dnosti rozm�wene poblizu, v dolin� na l�n�Ý �. Zna-

qenn� � ener��Ý v toq� m�n�mumu stanovit~ 2.390eV �

�dentif�kut~s� z� stanom �

1;

. Sl�d tako� zvernuti

uvagu na progin zoni prov�dnosti m�� toqkami T � Y

na l�n�ÝH zoni Br�ll�ena. Na�menxe znaqenn� ener-

��Ý dl� stanu H

3;

ni�n~oÝ zoni prov�dnosti prak-

tiqno dor�vn� otrimanomu na l�n�Ý � � stanovit~

2.395 eV.

Takim qinom, dl� monokristal�v hloridu �nd��, na

v�dm�nu v�d �odidu �nd�� [33℄, rozrahunok strogo vka-

zu na �snuvann� nepr�mogo kanalu perehod�v v okol�

kra� fundamental~nogo poglinann�.

Na l�n�Ý � lokal�zovani� tako� na�menxi� pr�-

mi� pereh�d �

4;v

! �

1;

z ener��� 2.49 eV. Zg�dno z

pravilami v�dboru dl� kristal�v �z prostorovo� si-

metr�� TlI-tipu, navedenih u [33℄, e� pereh�d do-

zvoleni� dl� Ekb-pol�riza�Ý. Spektr poglinann�

pl�vkovih zrazk�v hloridu �nd�� z pra� [12℄ spravd�

m�stit~ eksitonnu osobliv�st~ v okol� 2.4 eV ta vi-

razn� shodinki pered ne�, �k� avtori ne pov'�zu�t~

z �nterferen��nim efektom. Sl�d zaznaqiti, wo �

spektri nepol�riza��n�, vikonan� v obme�enomu �n-

terval� dov�in hvil~ � za azotnoÝ temperaturi, ta,

golovne, avtori [12℄, dosl�d�u�qi � spoluku po-

r�d �z bromidom ta �odidom �nd��, �k� voni v�dno-

s�t~ do strukturi Cmm, pro vpor�dkuvann� InCl

ne zgadu�t~. Dl� �Ý � pol�riza�Ý Ekb dozvolen�

perehodi vzdov� us~ogo v�dr�zka �

�

{S{C

�

, znaqenn�

�kih le�at~ u me�ah v�d 2.56 eV dl� �

�

ta C

�

toqok

do 2.64 eV | toqka S � �k�, zva�a�qi na faktiqnu

bezdispersn�st~ oboh zon, sformu�t~ na�b�l~x� za �n-

tensivn�st� strukturi v optiqnih spektrah.

441



M. �. KOL�N^KO, A. G. NEV�DOMS^KI�

Ris. 5. Zonno-ener�etiqna d��grama monokristal�v hloridu �nd��

� Y S H �

�

�

(0;0;0) (0;1;0) (0.5;0.5;0) (0;1;0.359) (0.56;0;0) (0.4375;0;0)

�

+

1;v

�13:46 Y

+

1;v

�13:46 S

�

2;v

�13:28 H

1;v

�13:35 �

�

4;v

�13:30 �

4;v

�13:23

�

�

3;v

�13:17 Y

�

3;v

�13:19 S

+

1;v

�13:17 H

3;v

�13:22 �

�

1;v

�13:15 �

1;v

�13:22

�

+

1;v

�4:11 Y

+

1;v

�4:89 S

+

1;v

�5:12 H

1;v

�5:27 �

�

1;v

�5:20 �

1;v

�5:09

�

+

2;v

�3:92 Y

�

3;v

�3:87 S

�

2;v

�4:65 H

3;v

�4:95 �

�

4;v

�4:52 �

4;v

�4:57

�

�

3;v

�3:86 Y

+

2;v

�3:78 S

+

2;v

�3:40 H

3;v

�3:25 �

�

2;v

�3:38 �

1;v

�3:53

�

+

4;v

�3:43 Y

+

4;v

�3:48 S

�

1;v

�3:29 H

2;v

�3:13 �

�

1;v

�3:32 �

2;v

�3:48

�

+

1;v

�3:34 Y

�

4;v

�3:35 S

+

1;v

�3:21 H

1;v

�3:04 �

�

3;v

�3:30 �

3;v

�3:25

�

�

4;v

�3:24 Y

�

2;v

�2:97 S

+

1;v

�3:14 H

4;v

�3:00 �

�

4;v

�3:01 �

4;v

�3:04

�

�

2;v

�3:07 Y

+

1;v

�1:45 S

�

2;v

�1:33 H

1;v

�1:04 �

�

1;v

�1:34 �

1;v

�1:38

�

�

3;v

�1:09 Y

�

3;v

�1:23 S

�

2;v

�0:08 H

3;v

�0:45 �

�

4;v

0.00 �

4;v

�0:14

�

+

1;

4.12 Y

+

1;

3.05 S

+

1;

2.56 H

3;

2.395 �

�

1;

2.56 �

1;

2.39

�

+

2;

4.53 Y

+

2;

4.15 S

�

2;

3.20 H

1;

3.09 �

�

4;

3.24 �

4;

3.31

�

�

2;

5.22 Y

�

3;

5.40 S

+

2;

3.46 H

4;

5.24 �

�

2;

3.43 �

2;

3.55

�

�

3;

6.06 Y

�

2;

5.69 S

�

2;

4.08 H

1;

5.30 �

�

1;

4.04 �

1;

4.44

�

�

4;

6.39 Y

+

4;

6.52 S

�

1;

5.05 H

2;

5.37 �

�

3;

5.15 �

3;

5.06

�

+

4;

6.62 Y

�

4;

6.64 S

+

1;

6.76 H

3;

6.26 �

�

4;

6.60 �

4;

6.80

�

�

3;

7.41 Y

�

3;

6.67 S

+

1;

8.17 H

3;

8.85 �

�

1;

8.08 �

1;

8.36

�

+

1;

8.05 Y

+

1;

8.93 S

�

2;

9.50 H

1;

9.80 �

�

4;

9.18 �

4;

9.03

�

+

2;

8.88 Y

+

4;

9.81 S

+

2;

10.07 H

2;

10.03 �

�

2;

10.08 �

2;

9.35

�

�

3;

10.87 Y

+

3;

10.51 S

�

2;

10.42 H

3;

10.24 �

�

4;

11.33 �

4;

10.68

Tabli� 1. Zonno-ener�etiqn� vlasn� znaqenn� u visokosimetriqnih ta de�kih zagal~nogo tipu toqkah zoni

Br�ll�ena dl� monokristal�v hloridu �nd��.
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Perehodi z pod�bno� silo� osil�tora budut~

formuvatis~ u �� �e d�l�n� zoni Br�ll�ena � dl�

dvoh �nxih pol�riza�� sv�tla. Dl� Eka geometr�Ý

na��ntensivn�x� strukturi spektr�v formu�t~s� pe-

rehodami 4; v ! 4;  z ener��� � 3:2 eV uzdov� v�d-

r�zka �

�

{C

�

, a dl� Ek pol�riza�Ý tak� p�ki poblizu

� 3:4 eV zumovlen� 4; v ! 2;  perehodami. Harak-

terno, wo stani �

�

2;

{C

�

2;

dl� monokristal�v �odidu

�nd�� [33℄ formuvali na�ni�qu zonu prov�dnosti,

dl� InBr | e buli stani drugoÝ za ener��� zoni pro-

v�dnosti, dl� hloridu �nd�� posl�dovn�st~ perehod�v

znovu zm�nilas~, � � stani nale�at~ u�e do tret~oÝ

zoni prov�dnosti. Suttvo, odnak, wo zb�l~xenn� xi-

rini w�lini dl� Ek pol�riza�Ý v �� d�l�n� su-

provod�ut~s� zb�l~xenn�m ener��Ý (� 2:8eV) pere-

hodu (H

3;v

! H

3;

), z �kim pov'�zut~s� pr�me ek-

sitonne zbud�enn� v toq� H. Otrimana dl� hlo-

ridu �nd�� posl�dovn�st~ perehod�v v okol� kra� fun-

damental~nogo poglinann� v�dr�zn�t~s� za topolo-

g�� ta harakterom v�d rozpod�l�v, otrimanih dl� InI

[33℄ ta �-TlI [34℄, wo p�dtverdilo visunute v [19℄ pe-

redbaqenn� pro nepri�n�tn�st~ vikoristann� zonno-

ener�etiqnih d��gram �zostrukturnih ta �zoelektron-

nih spoluk dl� �dentif�ka�Ý optiqnih spektr�v xa-

ruvatih spoluk �z rodini A

3

B

7

.

Dispers�Ý ener�etiqnih zon hloridu �nd�� prita-

manni� virazni� an�zotropni� harakter. Tak, �kwo

na�viwa za ener��� valentna zona v�d entra zoni

Br�ll�ena v napr�mku toqki Y zm�n�t~s� z koef�-

�ntom 0.16 eV�

�

A, to v napr�mku toqki �

�

disper-

s�� nabuva maksimal~nogo znaqenn� 4 eV�

�

A.Dno zoni

prov�dnosti disper�u v�d toqki � v us� boki (okr�m

napr�mku do toqki Z) z� xvidk�st� b�l~xo�, n��

6.0 eV�

�

A. Na�menx dispersn� d�l�nki zon lokal�zo-

van� na v�dr�zku �

�

{S{C

�

, de zm�na znaqen~ ener��Ý

ne pereviwu 0.33 eV�

�

A dl� verhn~oÝ valentnoÝ zoni

� 0.16 eV�

�

A dl� ni�n~oÝ zoni prov�dnosti. �k baqimo

z ris. 5, v okol� ~ogo v�dr�zka vs� zoni valentnogo

kompleksu � vs� t� zoni prov�dnosti, perehodi na �k�

mo�ut~ buti aktual~nimi, demonstru�t~ tak� � ni-

z~k� znaqenn� dispers�Ý. A ot�e, u �� d�l�n� zoni

Br�ll�ena znaqenn� matriqnih element�v perehod�v

budut~ na�b�l~ximi, � perehodi, �k� lokal�zovan� po-

blizu neÝ, vlasne � budut~ viznaqati strukturu op-

tiqnih spektr�v. V okol� � perehoduH

3;v

! H

3;

zoni

 sil~nodisper�u�qimi.

Na ris. 6 zobra�en� abrisi povnoÝ zar�dovoÝ gus-

tini hloridu �nd��. Perer�zi, zroblen� perpendiku-

l�rno do xar�v u dvoh plowinah zg�dno z ris. 2, v�-

dobra�a�t~ pritamanni� xaruvatim galogen�dam �n-

d�� ta tal�� �onno-kovalentni� tip zv'�zku. Dl�

hloridu �nd�� harakternim  virazn�xe molekul�rne

zv'�zuvann�, pro wo sv�dqat~ zar�dov� zgustki m��

kat�onom ta an�onom, por�vn�no z bromidom ta �o-

didom [4℄. Z �nxogo boku, pol�riza�� elektronnih

obolonok molekul u ~omu vipadku v�dqutno slabxa,

wo vkazu na menxi� vpliv podal~xih sus�d�v. �k

pro�v nepod�lenih 5s-elektron�v mo�na rozgl�dati

zar�dov� zgustki pozadu kat�ona.

Na ris. 7 pokazano rozpod�l zar�dovoÝ gustini dl�

stan�v �

4;v

� �

1;

v okol� dolini zoni prov�dnosti.

Stan �

4

v zobra�enn� bloh�vs~kih sum ma vigl�d

f

1

p

2

(s

1

� s

2

) +

1

p

2

(p

1

x

� p

2

x

) +

1

p

2

(p

1

y

� p

2

y

)g, de �ndeks

zverhu vkazu nomer �ona. �ogo sort  nesuttvim,

osk�l~ki lokal~na simetr�� vs�h �on�v odnakova. Ab-

risi dl� ~ogo stanu z verhn~oÝ valentnoÝ zoni de-

monstru�t~ viraznu lokal�za�� zar�du p

y

ta p

x

elektron�v galogenu na zv'�zkah �z kat�onami, �k� na-

le�at~ do sum��nogo xaru. Svo� qergo� stan �

1;

te�  delokal�zovanim �-stanom � tako� ba�du�i� do

man�pul�vann� obm�nnim koef��ntom. Ogl�d sta-

n�v na�viwe rozm�wenoÝ valentnoÝ zoni � na�ni�qoÝ

zoni prov�dnosti privodit~, zagalom, do visnovku

pro slabku qutliv�st~ zaboronenoÝ zoni do obm�nnogo

poten��lu. Odnak pri perem�wenn� vzdov� l�n�Ý � v

napr�mku toqki �

�

zv'�zuval~na vzamod�� zmenxu-

t~s� � elektronni� zar�d lokal�zut~s� v�e bli�qe

do �onnih pozi��.

Ris. 6. Rozpod�l povnoÝ elektronnoÝ gustini dl� mono-

kristal�v InCl dl� perer�z�v u b ta ab plowinah

Na ris. 9, de pokazano rozpod�l zar�dovoÝ gustini

dl� stan�v H

3;v

� H

3;

, �k� formu�t~ na�menxi� za

ener��� zona{zonni� pr�mi� pereh�d dl� Ek po-

l�riza�Ý, sposter�gat~s� v�dm�nni� harakter zv'�-

zuvann�. Abrisi vkazu�t~ na uqast~ sIn, p

y

Cl, p

z

Cl

orb�tale� u formuvann� valentnoÝ zoni ta p

y

In, p

z

In,

p

y

Cl, p

z

Cl | zoni prov�dnosti, wo uzgod�ut~s� z

rozkladom H

3

zobra�enn� f

1

p

2

(s

1

� s

2

) +

1

p

2

(p

1

y

+

p

2

y

) +

1

p

2

(p

1

z

� p

2

z

)g. Harakter zv'�zuvann� v �� toq�

v�dm�nni�: sposter�gat~s� lixe vnutr�xn~omoleku-

l�rna delokal�za�� zar�du, priqomu zar�dove skup-

qenn� vkazu na zv'�zuval~nu vzamod�� za uqast�

p

y

-elektron�v hloru. Ce peredbaqa, wo sp�vv�dno-

xenn� vlasnih ener�etiqnih znaqen~ u toqkah H ta

�

�

mo�e buti skore�ovane, zagalom, xl�hom obm�n-

nogo xkal�vann�.
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Ris. 7. Rozpod�l zar�dovoÝ gustini monokristal�v hloridu �nd�� dl� verhn~oÝ valentnoÝ (a,b) ta ni�n~oÝ prov�dnosti

(v,g) zon u toq� � zoni Br�ll�ena dl� perer�z�v v b (a,v) ta ab (b,g) plowinah

Ris. 8. Abrisi elektronnoÝ gustini dl� p�dzon valentnogo kompleksu monokristal�v InCl: a, b { perxa v'�zka, v, g {

druga v'�zka, d, e { tret� v'�zka, ,� { qetverta v'�zka, u plowinah b (a, v,d, ) � ab (b, g, e,�)
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Ris. 9. Rozpod�l zar�dovoÝ gustini monokristal�v InCl dl� verhn~oÝ valentnoÝ (a,b) ta ni�n~oÝ prov�dnosti (v,g) zon

u toq� H dl� b (a,v) ta ab (b,g) perer�z�v

Zaznaqimo, wo v zapis� bloh�vs~kih sum v�dpo-

v�dnih stan�v mi opuskamo \zamoro�en�" v �dr� d-

dodanki. Z �Ý � priqini na zonno-ener�etiqn��

d��gram� v�dsutn� stani, ne pov'�zan� z s- ta p-

elektronami (nezv�dn� zobra�enn� �kih �

�

1

, �

+

3

, Y

�

1

,

Y

+

3

).

Va�livim dl� anal�zu transportnih vlastivoste�

ta eksitonnih efekt�v  vstanovlenn� veliqin efek-

tivnih mas elektron�v � d�rok,

m

�

(k

0

) =

�h

2

�

2

E(k)=�k

2

�

�

�

�

k

0

:

Znaqenn� ener��� dl� r�znih napr�mk�v v okol� k

0

viznaqali bezposeredn~o, bez zaluqenn� tehn�ki kp-

zburen~. P�sl� nale�nogo userednenn� za kutami ve-

liqina d�rkovoÝ masi dl� toqki H v odini�h masi

v�l~nogo elektrona sklada m

�

h

= 0:6. Bliz~ke za

veliqino� znaqenn� mi otrimali � dl� elektron-

noÝ efektivnoÝ masi m

�

e

= 0:54. Osk�l~ki pol�ronn�

efekti ta elektron-fononna vzamod�� v rozrahunku

ne vrahovan�, sl�d oq�kuvati, wo eksperimental~n�

znaqenn� budut~ dewo viwimi. Odnak s~ogodn� ne v�-

dom� �k�s~ rezul~tati viznaqenn� ih veliqin �z ik-

lotronnogo rezonansu qi vim�r�van~ perenosu dl�

monokristal�v hloridu �nd��.

Znaqenn� useredenih efektivnih mas nos�Ýv u toq�

�

�

te� priblizno r�vn� (m

�

h

= 0:69,m

�

e

= 0:81), odnak

voni demonstru�t~ � oq�kuvanu an�zotrop��. Tak, u

napr�mku entra zoni Br�ll�ena � v napr�mku toqki

A znaqenn� efektivnih mas elektrona suttvo r�zn�-

t~s� � stanovl�t~, v�dpov�dno, 0.05 � 2.29. Na l�n�Ý �

(v dolin�) otrimane znaqenn� efektivnoÝ masi elek-

trona m

�

e

=0.53  bliz~kim do oder�anogo v toq� H.

Visoku an�zotrop�� sposter�gamo v okol� toqki S.

Tak, efektivn� masi elektron�v u napr�mku toqok R

� � sklada�t~, v�dpov�dno, 0.56 ta 1.19. Dl� valent-

noÝ zoni v �� toq� dl� napr�mk�v do toqok R ta �

�

obqislen� efektivn� masi stanovl�t~ 0.32 ta 2.21.

Valentni� kompleks monokristal�v galogen�d�v me-

tal�v tret~oÝ grupi skladat~s� zviqa�no z k�l~koh

v'�zok ener�etiqnih zon, rozd�lenih qasto zaboro-

nenimi prom��kami. Vigl�d zonno-ener�etiqnoÝ d��-

grami hloridu �nd�� pokazu, wo �ogo des�t~ valen-

tnih zon mo�ut~ buti strukturovan� tak: 2{2{4{2 v

por�dku zmenxenn� ener��Ý zv'�zku. Ob�runtovan�st~

takogo rozbitt� p�dtverd�u�t~ abrisi par��l~nih

vnesk�v ih zon u povnu elektronnu gustinu �(r), zob-

ra�en� na ris. 8.

Obidv� na�ni�q� valentn� zoni, �k� rozm�wen� po-

blizu �13 eV, demonstru�t~ viraznu lokal�za�� za-

r�du na hlornih �onah (ris. 8a,b). Nezale�no v�d

toqki zoni Br�ll�ena u formuvann� stan�v ih dvoh

zon berut~ uqast~ lixe nezv'�zan� s-elektroni hloru.

Na korist~ ~ogo sv�dqit~ � kvaz�k�st�kovi� harak-

ter dispers�Ý zon.

Utvorenn� nastupnih dvoh zon v okol� ener�e-

tiqnoÝ m�tki �5 eV obumovlene uqast� oboh �on�v.

�k baqimo z ris. 8v,g, harakter ih zon viznaqa-

t~s� zv'�zuval~no� vzamod�� vseredin� molekuli.

Pereva�na qastka u Ýh formuvann� nale�it~ p

y

-

elektronam galogenu, hoqa, �k pokazu rozgl�d, pri

zm�n� k v qistomu vigl�d� voni sposter�ga�t~s� lixe

na l�n�Ý �. U rext� toqok zoni Br�ll�ena vi�vl�-

t~s� prisutn�st~ s-elektron�v metalu. Abrisi elek-

tronnoÝ gustini �(r) dl� okremih zobra�en~ u plo-

win� �Y TZ (�(b

1

+ b

2

) + �b

3

) ukazu�t~ tako� na

uqast~ p

z

orb�tale� an�ona, ale �kwo k

x

pri�ma

v�dm�nne v�d nul� znaqenn�, to zam�st~ nih zaluqa-

�t~s� p

x

-elektroni. Va�livim  te, wo zar�d ih

zon viznaqa m��kat�onnu vzamod�� (v napr�mku z

na ris. 8v), �ka � zumovl� m��xarov� zv'�zki, wo 

viznaqal~nimi dl� an�zotrop�Ý mehan�qnih ta optiq-

nih vlastivoste� �Ý spoluki.

An�onni� harakter, pod�bno �k e bulo � u vi-

padku perxoÝ, na�b�l~x ener�etiqno zv'�zanoÝ pari
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zon, pritamanni� � tret�� v'�z�, �ku sklada�t~ qo-

tiri zoni v d�l�n� v�d �4:1 do �2:8 eV, wo stvoren�

p

x

-, p

y

- p

z

-orb�tal�mi hloru, vnesok �kih u r�znih

k-toqkah neodnakovi�. Odnak Ýhn� suma po vs�� zon�

Br�ll�ena da s-pod�bni� rozpod�l zar�dovoÝ gus-

tini, �ki� v�dobra�eni� na ris. 8d,e. Va�livim dl�

rozum�nn� optiqnih vlastivoste� xaruvatih spoluk

A

3

B

7

 te, wo zam�na galogenu (abo utvorenn� tver-

dogo rozqinu zam�wenn�) bude na�b�l~xe v�dquvatis~

u d�l�n� spektra, obumovlen�� perehodami �z �Ý

v'�zki.

Dl� ostann~oÝ v'�zki z dvoh zon, �k� formu�t~ ver-

xinu valentnogo kompleksu, harakternim  (ris. 8)

sil~ne kat�on-kat�onne (m��xarove) zv'�zuvann� ta

v�dnosno slabki� vnutr�xn~omolekul�rni� zv'�zok.

Zoni � utvoren� zagalom s-elektronami �nd�� ta

p

y

-elektronami galogenu. Qisto kat�onnih stan�v

pri k-tabul��Ý mi ne sposter�gamo, hoqa vnesok s-

elektron�v �nd��  vagomim v okol� toqok �

�

(C

�

), S

ta H. Pod�bno do drugoÝ v'�zki, v�ddalenn� v�d l�n�Ý�

suprovod�ut~s� p�dm�xuvann�m p

z

ta p

x

elektron�v

hloru.

IV. VISNOVKI

Uperxe viznaqena zonno-ener�etiqna d��grama vi-

sokotemperaturnoÝ fazi monokristal�v hloridu �n-

d��, wo kristal�zu�t~s� v ortoromb�qn�� �rat� z

prostorovo� grupo� Cmm.

Harakter rozpod�lu stan�v dl� zon, wo formu�t~

zaboroneni� prom��ok, ukazu na nepr�mu prirodu

kra� fundamental~nogo poglinann� InCl. Verxini

valentnoÝ zoni znahod�t~s� v toq� �

�

ta ekv�valen-

tn�� toq� C

�

. Dno zoni prov�dnosti �dentif�kut~s�

z� stanom �

1;

z ener��� 2.39 eV � znahodit~s� v do-

lin� na l�n�Ý � zoni Br�ll�ena. Na�menxi� pr�mi�

pereh�d, ener��� �kogo 2.49eV, lokal�zut~s� tako�

na l�n�Ý �. Viznaqeno m�s� lokal�za�Ý �nxih aktu-

al~nih perehod�v u me�ah zoni Br�ll�ena ta Ýhn� po-

l�riza��n� vlastivost�. Rozrahovan� znaqenn� ener-

�etiqnih prom��k�v korel��t~ z eksperimental~-

nimi danimi. Otrimana zonna d��grama vkazu na

pol�riza��nu zale�n�st~ u posl�dovnost� perehod�v

na kra� fundamental~nogo poglinann�, v�dm�nnu v�d

otrimanoÝ dl� �zostrukturnih ta �zoelektronnih bro-

midu ta �odidu �nd��.

Obqislenn� efektivnih mas nos�Ýv vi�vilo Ýhn�

pribliznu r�vn�st~ dl� d�rok ta elektron�v p�sl�

userednenn� za kutami. Vodnoqas sposter�gat~s� si-

l~na an�zotrop�� Ýhn�h znaqen~ zale�no v�d napr�mku.

Na osnov� vivqenn� par��l~nih vnesk�v okremih

v'�zok zon u rozpod�l zar�dovoÝ gustini viznaqeno

Ýhn genetiqne pohod�enn�. Pokazana uqast~ pevnih

grup elektron�v u zv'�zuval~nih vzamod��h �k m��-

xarovih, tak � vseredin� molekul. Priroda verxini

valentnoÝ zoni viznaqena �k pereva�no kat�onna.

Otriman� rezul~tati mo�ut~ stati zasnovkom dl�

podal~xogo anal�zu mehan�zm�v fazovih perehod�v �

prognozu optiqnih vlastivoste� hloridu �nd�� ta

tverdih rozqin�v zam�wenn� na �ogo osnov�.

[1℄ W. Klemm, Z. Anorg. Chem. 152, 252 (1926).

[2℄ J. M. van den Berg, Ata Cryst. 20, 905 (1965).

[3℄ P. J. M. van der Vorst, G. G. Vershoor, W. J. A. Maas-

kant, Ata Cryst. B 34, 3333 (1978).

[4℄ M. �. Kol�n~ko, �urn. f�z. dosl. 2, 70 (1998).

[5℄ C. P. J. M. Vorst, W. J. A. Maaskant, J. Solid. State

Chem. 34, 301 (1980).

[6℄ C. P. J. M. Vorst, J. A. J. Basten, J. Solid. State Chem.

37, 171 (1981). U �� statt�, �k � u [3℄, avtori pomil-

kovo v�dnos�t~ ortoromb�qnu �-modif�ka�� hloridu

�nd�� do �-TlI tipu. Naspravd� u �odidu tal�� b�l~x

visokosimetriqna kub�qna faza  visokotemperatur-

no�.

[7℄ J. G. Contreras, J. S. Poland, D. G. Tuk, J. C. S. Dalton

22, 922 (1974).

[8℄ S. V. Volkov, V. F. Kozin, I. A.Xeka, N. I. Bur�k,

Ukr. him. �urn. 49, 1123 (1983).

[9℄ P. W. Martin, S. R. Dong, J. G. Hooley, J. Chem. Phys.

80, 1677 (1984).

[10℄ P. W. Martin, S. R. Dong, J. G. Hooley, Chem. Phys.

Lett. 105, 343 (1984).

[11℄ L. Porte, Solid State Commun. 42, 85 (1982). N�wo

ne vkazu v �� pra� na temperaturn� vim�r�vann�

(viwe v�d temperaturi fazovogo perehodu) �, �mo-

v�rno, mova �de pro rozpod�l elektron�v dl� niz~-

kotemperaturnoÝ kub�qnoÝ fazi �-InCl.

[12℄ A. D. Brothers, F. J. Feuerborn, S. E. Bauer, Phys. Sta-

tus Solidi B 158 503 (1990). U �� pra� strukturu

zrazk�v te� ne obgovoreno.

[13℄ V. A. Smirnov, L. V. Povoloka�, �urn. neorg. him.

8, 2291 (1979).

[14℄ V. A. Smirnov, E. A. Sokolova, Vysokoqistye vewes-

tva 5, 117 (1991).

[15℄ P. Hohenberg, W. Kohn, Phys. Rev. B 136, 864 (1964).

[16℄ W. Kohn, L. J. Sham, Phys. Rev. A 140, 1133 (1965).

[17℄ G. B. Bahelet, D. R. Hamann, M. Shl�uter, Phys. Rev.

B. 26, 4199 (1982).

[18℄ Peredbaqat~s�, wo na osnovnu oblast~ kristala na-

kladeno graniqn� umovi Borna-Karmana, a osnovn�

vektori transl��Ý vibira�t~s� tak, wob zbudovana

kom�rka volod�la povno� toqkovo� simetr�� �ratki

G

0

.

[19℄ M. �. Kol�n~ko, Ukr. f�z. �urn. 33, 225 (1991).

[20℄ U [19℄ otriman� anal�tiqn� virazi dl� (17) prizna-

qeno dl� bezposeredn�h obqislen~.

[21℄ D. M. Ceperley, B. J. Alder, Phys. Rev. Lett. 45, 566

(1980).

[22℄ M. Gell-Mann, K. A. Bruekner, Phys. Rev. 106, 364

(1957).

[23℄ J. G. F. Franis, Comput. J. 4, 332 (1964).

446



PARAMETRI ELEKTRONNOGO SPEKTRA ORTOROMB�QNIH MONOKRISTAL�V HLORIDU �ND��

[24℄ Neobh�dnu transforma�� matri~ do trid��gonal~-

nogo vidu vikonuvali za dopomogo� proeduri er-

m�tovih orto�onal~nih peretvoren~ Hausholdera,

J. H. Wilkinson, Numer. Math. 4, 354 (1962).

[25℄ D. J. Chadi, M. L. Cohen, Phys. Rev. B. 8, 5747 (1973).

[26℄ C� mno�ina toqok spravd�ut~s� lixe za pev-

nogo sp�vv�dnoxenn� m�� parametrami bazoentrova-

noÝ romb�qnoÝ �ratki, a same b >

p

2a. V �nxomu vi-

padku (a < b <

p

2a) dv� toqki (k

s

7

ta k

s

8

) ma�t~ �nx�

koordinati.

[27℄ Peredbaqat~s�, wo p�d�nte�ral~na funk�� v (28)

simetrizovana za k na toqkovu grupu T � D

2h

.

[28℄ Wodo poznaqen~: us� toqki, �k� mi vid�l�mo z�roq-

kami, ma�t~ t� � sam� harakteri, wo � v�dpov�dn� l�-

n�Ý, tobto voni ne  visokosimetriqnimi toqkami u

strogomu rozum�nn�. Vid�l�mo mi Ýh z ogl�du na te,

wo v ih toqkah, rozm�wenih toqno na peretinah re-

ber zoni Br�ll�ena, lokal�zovan� optimumi ener�e-

tiqnih zon, �k�  va�livimi dl� rozgl�du perehod�v

�z na�menxo� ener���, aktual~nih v d�l�n� kra�

fundamental~nogo poglinann�.

[29℄ J. Treush, Phys. Rev. Lett. 34, 1343 (1975).

[30℄ K. Heidrih, W. Staude, J. Treush, H. Overhof, Solid

State Commun. 16, 1043 (1975).

[31℄ N. I. Kolin~ko, Fiz. tverd. tela 33, 225 (1991).

[32℄ J. P. Van Dyke, G. A. Samara, Phys. Rev. B 11, 4935

(1975).

[33℄ M. I. Kolinko, J. Phys.: Condens. Matter 6, 183 (1994).

[34℄ M. I. Kolinko, I. V. Kityk, A. S. Krohuk, J. Phys. Chem.

Solids 53, 1315 (1992).

PARAMETERS OF THE ELECTRON SPECTRUM OF ORTHORHOMBIC

INDIUM CHLORIDE SINGLE CRYSTALS

M. I. Kolinko, A. H. Nevidomskyy

Ivan Franko National University of Lviv, Chair of Experimental Physis,

8 Kyrylo and Mefodiy Str., Lviv UA{79005, Ukraine

The results of a study of the eletroni struture of indium monohloride layered rystals are reported. These

�ndings are derived using a norm-onserving nonloal pseudopotential. For the �rst time a diagram of band

dispersion in the k-spae has been obtained from the ab initio selfonsistent alulations. A possible mehanism

of optial transitions near the edge of fundamental absorption was examined and its polarization dependene was

shown. The e�etive masses of harge arriers have been obtained for the most interesting points in the Brillouin

zone. The geneti origin of valene bands and lower ondution bands was revealed.
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