ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 4, ˝ 4 (2000) s. 437–447

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 4, No. 4 (2000) p. 437–447

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

M. ¨. Kol˛n~ko, A. G. Nev˛doms~kiȷ L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka kafedra eksperimental~noÝ f˛ziki, vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8, L~v˛v–5, 79005 (Otrimano 1 veresnffl 2000 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 28 grudnffl 2000 r.)

Navedeno rezul~tati dosl˛dıennffl elektronnoÝ strukturi xaruvatih kristal˛v monohloridu ˛nd˛ z vikoristannfflm metodu nelokal~nogo psevdopotenc˛ffllu, wo zber˛ga‚ normu. Xlfflhom samouzgodıenogo rozrahunku z perxih princip˛v uperxe otrimana d˛fflgrama dispers˛Ý zon u k-prostor˛. Rozglfflnuto moıliviȷ mehan˛zm optiqnih perehod˛v v okol˛ kra fundamental~- nogo poglinannffl, pokazana ȷogo polfflrizac˛ȷna zaleın˛st~. Efektivn˛ masi nos˛Ýv oderıano dlffl naȷc˛kav˛xih toqok zoni Br˛llena. Pokazano genetiqne pohodıennffl zon valentnogo kompleksu ta niın˛h zon prov˛dnosti.

Kl¸qovfi slova: hlorid ˛nd˛, zonna struktura, hem˛qniȷ zv’fflzok

PACS numbers: 71.25.Tn, 71.20.–e, 61.50.Lt

I. VSTUP

Monogalogen˛di kat˛on˛v ˛z zovn˛xn~o ns^2-obolonko zazviqaȷ kristal˛zut~sffl u struktur˛ CsCl ta (abo) u struktur˛ TlI-tipu. Hlorid ˛nd˛ ‚ vinffltkom ˛z c~ogo rffldu. Dlffl n~ogo v˛dom˛ dv˛ modif˛kac˛Ý [1]. Za k˛mnatnoÝ temperaturi — ce ıovtogo kol~oru kristal ˛z prostorovo simetr˛‚ P 2_13, elementarna kom˛rka fflkogo m˛stit~ 32 formul~nih odinic˛ [2]. Uporffldkuvannffl spoluki v tak˛ȷ struktur˛, fflka ‚ poh˛dno v˛d strukturi NaCl, r˛dk˛sne, fflkwo ne ‚dine, ˛ ÝÝ dosl˛dıennffl bude predmetom maȷbutn˛h stud˛ȷ. Monohlorid ˛nd˛ volod˛‚ fazovim perehodom perxogo rodu pri temperatur˛ 120^∘ C. Viwe v˛d c˛‚Ý temperaturi aktual~na vıe qervona modif˛kac˛ffl TlI-tipu z prostorovo grupo Cmcm [3]. C strukturu moına vvaıati teı poh˛dno v˛d strukturi kam’fflnoÝ soli [4], fflkwo v ostann˛ȷ zsunuti g˛potetiqn˛ podv˛ȷn˛ sendv˛q˛, utvoren˛ naȷbliıqimi kat˛onami ta an˛onami, perpendikulfflrno do osi qetvertogo porffldku.

B˛bl˛ograf˛ffl dlffl c˛‚Ý spoluki dovol˛ skupa. Strukturn˛ dosl˛dıennffl kristal˛v monohloridu ˛nd˛ opisano u [2] (kub˛qna faza) ta [3] (ortoromb˛qniȷ kristal). Vpliv stereohem˛qno aktivnih 5s^2 odinokih par monovalentnogo ˛nd˛ na formuvannffl strukturi niz~kotemperaturnoÝ ta ortoromb˛qnoÝ faz hloridu ˛nd˛ rozglfflnuto v [5]. Rezul~tati obqislen~ polfflrizac˛ȷnoÝ enerİ˛Ý galogen˛d˛v ˛nd˛ [6] p˛dtverdıut~ tezu, wo 5s^2-ȷoni mat~ tendenc˛ do spotvorennnffl Ýh oriİ˛nal~nogo centrosimetriqnogo vporffldkuvannffl z perehodom do necentrosimetriqnogo. ¨snuvannffl tr~oh smug u spektrah komb˛nac˛ȷnogo rozs˛- vannffl [7], p˛dtverdıene v prac˛ [8], ukazu‚ na kolivannffl A_{1g}, B_{1g} , B_{2g}, vlastiv˛ oktaedriqn˛ȷ simetr˛Ý O_h. Efekti kvadrupol~nih vza‚mod˛ȷ hloridu ˛nd˛ v oboh strukturnih modif˛kac˛fflh vivqali v [9,10]. Spektr valentnoÝ zoni InCl, otrimaniȷ zasobami rentİen˛vs~koÝ fotoelektronnoÝ spektroskop˛Ý [11], demonstru‚ strukturu, pod˛bnu do ortoromb˛qnih ȷodidu ta bromidu ˛nd˛. Spektri poglinannffl [12] pl˛vkovih zrazk˛v hloridu ˛nd˛ za azotnoÝ temperaturi pokazali ˛snuvannffl eksitonnogo p˛ka pri 2.4 eV. Vifflvleno [13,14], wo sistema InCl–InBr harakterizu‚- t~sffl neperervnim rffldom tverdih rozqin˛v simetr˛Ý Cmcm u vs˛ȷ d˛lfflnc˛ sklad˛v, a sistema InCl–InI naleıit~ do evtektiqnogo tipu. A zvaıaqi takoı na te, wo spoluki odnovalentnogo ˛nd˛, vza‚mod˛qi z rozplavami soleȷ ˛nxih metal˛v, moıut~ utvorvati kompleksi r˛znogo skladu ȷ budovi, znannffl strukturi InCl neobh˛dne dlffl efektivnogo ta c˛lesprfflmovanogo poxuku elektrol˛t˛v dlffl raf˛nuvannffl ˛nd˛ v r˛znih seredoviwah.

Meto naxoÝ roboti bulo otrimati nad˛ȷn˛ parametri zonno-enerİetiqnogo spektra visokotemperaturnoÝ fazi monohloridu ˛nd˛ xlfflhom teoretiqnogo vivqennffl z perxih princip˛v, osk˛l~ki obmal~ faktiqnogo eksperimental~nogo mater˛ffllu ne dozvolffl‚ provoditi emp˛riqniȷ rozrahunok ˛z parametrizac˛‚ v tradic˛ȷnomu rozum˛nn˛. Vodnoraz velikiȷ ˛nteres viklikat~ fundamental~n˛ vlastivost˛ c˛‚Ý spoluki, tak˛, fflk rozpod˛l zarffldu valentnih elektron˛v, mehan˛zm perehod˛v poblizu kra fundamental~- nogo poglinannffl, genezis fotoelektronnih spektr˛v. Vivqenn cih pitan~ ˛ prisvfflqena naxa pracffl.

II. TEHN�KA ROZRAHUNK�V

Zg˛dno z [15,16] vlastivost˛ osnovnogo stanu vza‚- mod˛qoÝ elektronnoÝ sistemi v zovn˛xn~omu pol˛ viznaqat~sffl efektivnim odnoelektronnim nabliıennfflm, u fflkomu enerİ˛ffl osnovnogo stanu sistemi elektron˛v u zovn˛xn~omu potenc˛ffll˛ V_{ext} zapisu‚t~sffl fflk funkc˛onal elektronnoÝ gustini ρ(r):

E[ρ] = ∫ V_{ext}(r)ρ(r)d^3r + F [ρ], (1) de funkc˛onal F [ρ] ne zaleıit~ v˛d V_{ext}(r) ˛ vrahovu‚ k˛netiqnu, kulon˛vs~ku ta obm˛nno-korelfflc˛ȷnu ener- İ˛Ý elektron˛v:

F [ρ] = T [ρ] + 1 2 ∫ ∫ e^2ρ(r)ρ(r^′) | r − r^′ | d^3r d^3r^′ + E_{xc}[ρ]. (2)

Pri toqnomu znaqenn˛ ρ(r) povna enerİ˛ffl m˛n˛- mal~na ȷ dor˛vn‚ enerİ˛Ý osnovnogo stanu

δ { E[ρ] − μ ∫ d^3r ρ(r) } = 0 (3)

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

N [ρ] = ∫ ρ(r) d^3r = N. (4)

Var˛fflc˛ȷniȷ rozv’fflzok r˛vnfflnnffl (3) moına otrimati xlfflhom samouzgodıenogo rozv’fflzku [16] naboru odnoqastinkovih r˛vnffln~: { − 1 2 ∇^2 + V_i(r) + ∫ d^3r^′ ρ(r) | r − r^′ | + μ_{xc}(ρ) } ψ_{nk} = E_{nk}ψ_{nk}, (5)

de E_{nk} — mnoıniki Laİranıa, wo formut~ spektr enerİ˛ȷ odnoqastinkovih stan˛v, μ_{xc}(ρ) — lokal~niȷ ˛ ne zaleıniȷ v˛d enerİ˛Ý obm˛nno-korelfflc˛ȷniȷ potenc˛ffll odnor˛dnogo elektronnogo gazu, elektronna gustina

ρ(r) = N∑ n=1 | ψ_{nk}(r) |^2. (6)

Povniȷ ȷonniȷ potenc˛ffll V_i(r) u c~omu metod˛ ‚ sumo kulon˛vs~koÝ ta l-zaleınoÝ qastin:

V_i(r) = V_{core}(r) + ∑ l ΔV_l(r)P̂_l, (7)

de potenc˛ffll ffldra

V_{core}(r) = − Z_v r [_2 ∑ i=1 c^{core}_i erf [ (α^{core}_i )^{1/2}r ] ] , (8)

korotkod˛qa skladova

ΔV_l(r) = N_l∑

i=1 ( A_i + r^2A_{i+Nl} ) exp(−α_ir^2), (9)

P̂_l — proekc˛ȷniȷ operator dlffl kutovogo momentu l,

Z_v — valentniȷ zarffld, α_i, A_i, c_i, — koef˛c˛‚nti z prac˛ [17], N_l = 3.

U c~omu rozrahunku fflk bazisnu sistemu funkc˛ȷ vikoristano plosk˛ hvil˛, tomu

ψ_{nk}(r) = 1 √ Ω ∑ G_n

a(G_n, k) exp[i(k + G_n, r)], (10)

de a(G_n, k) — var˛fflc˛ȷn˛ koef˛c˛‚nti rozkladu funkc˛ȷ Bloha za ploskimi hvilfflmi, k — kvaz˛hvil~oviȷ vektor ˛z d˛ȷsnimi komponentami, n — diskretniȷ ˛ndeks, Ω — ob’‚m osnovnoÝ oblast˛ kristala, fflka m˛stit~ N elementarnih kom˛rok, G_n — vektori obernenoÝ İratki [18].

R˛vnfflnnffl (5) u zobraıenn˛ ploskih hvil~ nabuva‚ viglffldu

⟨k_i|Ĥ|k_j⟩ = k^2_i 2 δ_{ki,kj} + ∑ κ S^κ (q)V^κ_i (k_i, k_j) + V_H + V_{xc},

(11)

de k_i = k + G_i, k_j = k + G_j , q = G_i − G_j.

Strukturniȷ faktor ȷona κ-tipu

S^κ (q) = 1 N_s ∑ ν exp(iqτ_{κν} ), (12)

de τ_{κν} — rad˛us-vektor ν-go ȷona κ-tipu v elementarn˛ȷ kom˛rc˛ z N_s ȷonami.

Zg˛dno z (7) form-faktor psevdopotenc˛ffllu ȷona κ-tipu

V^κ_i (k_i, k_j) = 1 Ω^′ ∫ d^3r exp(ik_ir) { V^κ_{core}(r) + ∑ l ΔV^κ_l (r)P̂_l } exp(ik_j r), (13)

de Ω^′ = Ω/N_s — atomniȷ ob’‚m.

Anal˛tiqn˛ virazi dlffl skladovih (13) mat~ viglffld:

⟨k + q|V^κ_{core}(r)|k⟩ = − 4πe^2Z_v q^2Ω^′

(14)

× 2∑ n=1 C^{core}_n exp ( − q^2 4α^{core}_n ) ,

⟨k_i|ΔV^κ_l (r)|k_j⟩ = − 4π Ω^′

P_l(cos Θ^_{kikj} )T_l, (15) de cos Θ^_{ki kj} = k_ik_j k_ik_j , (16)

T_l = N_l∑

n=1 { A^l_nM^l_1 + A^l_{n+Nl} M^l_2 } , (17)

M^l_1 = ∞∫ 0 dr r^2 J_l(k_ir) exp(−α^l_nr^2)J_l(k_jr), (18)

M^l_2 = ∞∫ 0 dr r^4 J_l(k_ir) exp(−α^l_nr^2)J_l(k_jr), (19)

J_l — sferiqn˛ funkc˛Ý Besselffl, P_l — pol˛nom Leıandra, α^{core}_n , C^{core}_n — koef˛c˛‚nti psevdopotenc˛ffllu [17] ȷona sortu κ [19,20].

Potenc˛ffll Hartr˛ v (11) viznaqa‚mo z r˛vnfflnnffl Puassona:

ΔV_H (r) = −4πe^2ρ(r), (20)

zv˛dki

V_H (q) = 4π |q|^2 ρ(q), (21)

de V_H (q) = 1 Ω^′ ∫ Ω^′

dr exp (−iqr) V_H (r), (22)

ρ(q) = 1 Ω^′ ∫ Ω^′

dr exp (−iqr) ρ(r). (23)

Ostann˛ȷ dodanok z (11)

V_{xc}(q) = ∫ dr exp(iqr)μ_{xc}(ρ), (24)

de obm˛nno-korelfflc˛ȷniȷ potenc˛ffll odnor˛dnogo elektronnogo gazu μ_{xc} = ϵ_{xc} − r_s 3 dϵ_{xc} dr_s . (25)

Virazi dlffl obm˛nno-korelfflc˛ȷnogo potenc˛ffllu μ_{xc} z urahuvannfflm obm˛nu za Ţasparom–Konom–Xemom ta korelfflc˛ȷnogo vnesku za Keperl˛–Alderom [21] qi Ţell–Mann–Braknerom [22] v˛dpov˛dno mat~ viglffld: μ^{CA}_{xc} = − 0.6193 r_s − −0.1432 1 + 1.0529 √ r_s + 0.3334r_s [ 1 + 0.5264 √ r_s + 0.3334r_s 3(1 + 1.0529 √ r_s + 0.3334r_s) ]

dlffl r_s ≥ 1, (26) μ^{GMB} xc = −0.6193/r_s + 0.0311 lnr_s − 0.0583

dlffl r_s < 1. (27)

Dlffl perxoÝ ˛terac˛Ý samouzgodıennffl startove sekulfflrne r˛vnfflnnffl buduvali v nabliıenn˛ Tomasa– Ferm˛. Vlasn˛ znaqennffl ta vektori otrimuvali za dopomogo xvidkoÝ QR-proceduri d˛fflgonal˛zac˛Ý [23], osk˛l~ki vih˛dn˛ matric˛ buli dobre obumovlen˛ [24].

Za hvil~ovimi funkc˛fflmi valentnih stan˛v ψ_{nk}(r), fflk˛ obqislt~sffl na koınomu kroc˛ samouzgodıennffl, moına rozrahovuvati rozpod˛l zarffldu elektron˛v

ρ(r) = e Ω N_{vb}∑

n ∫ ZB |ψ_{nk}(r)|^2dk, (28)

de zagal~ne qislo valentnih zon N_{vb} = 1 2 ∑ α Z_αN_α, (29)

Ω — ob’‚m zoni Br˛llena, N_α — k˛l~k˛st~ atom˛v α-sortu ˛z zarffldom Z_α v elementarn˛ȷ kom˛rc˛.

Osk˛l~ki prfflme obqislennffl ˛nteİrala v (28) potrebu‚ znaqnih komp’ternih resurs˛v, dlffl nabliıenogo rozrahunku ρ(r) vikoristano metod spec˛ffll~nih toqok Qed˛–Koena [25]. Dlffl bazocentrovanoÝ romb˛qnoÝ İratki hloridu ˛nd˛ bulo viznaqeno v˛s˛m spec˛- ffll~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 odinicfflh (2π/a, 2π/b, 2π/c). Vagov˛ mnoıniki dlffl vs˛h toqok otriman˛ odnakov˛: α_i = 0.125 [26].

Zastosovuqi metod spec˛ffll~nih toqok, zarffldovu gustinu obqislvali fflk

ρ(r) = 2e Ωn_T N_{sp}∑

i=1 α_i (30)

× N_{vb}∑

n=1 ∑ T | | | | ∑ G_m

a_n(G_m, k_i) exp(−ıT̂ G_m(r − τ_R)) | | | | 2 , de τ_R — drobova translfflc˛ffl (osk˛l~ki Cmcm (D^{17}_{2h}) — nesimorfna grupa), N_{sp} — k˛l~k˛st~ spec˛ffll~- nih toqok, n_T — porffldok faktor-grupi za p˛dgrupo translfflc˛ȷ prostorovoÝ grupi [27].

Rozrahuvavxi za hvil~ovimi funkc˛fflmi valentnih stan˛v ψ_{nk} elektronnu gustinu ρ, obqislvali obm˛nno-korelfflc˛ȷniȷ potenc˛ffll V_{xc} ta kulon˛vs~- kiȷ potenc˛ffll V_H , fflk˛ vikoristovuvalis~ na nastupnomu etap˛ utoqnennffl kristal˛qnogo potenc˛ffllu. Zaverxennffl proceduri samouzgodıennffl nastavalo za umovi |ρ^m_{vih} − ρ^m_{vh}| < ε, osk˛l~ki v teor˛Ý funkc˛onala elektronnoÝ gustini fundamental~no var˛ȷovano funkc˛‚ ‚ gustina ρ(r), ta pri zb˛gov˛ (˛z zadano toqn˛st Δ_{max}) vlasnih znaqen~ E(k) u koın˛ȷ ˛z spec˛ffll~nih toqok p˛slffl m- ta (m − 1)-oÝ ˛terac˛ȷ. V˛domo takoı, wo vuz~k˛, enerİetiqno lokal˛zovan˛ zoni (v c~omu vipadku 4s zoni hloru) zumovlt~ sil~n˛ oscilfflc˛Ý znaqen~ E(k) ta ρ(r), wo pog˛rxu‚ zb˛ın˛st~ ˛terac˛ȷnogo procesu ˛ zumovl‚ neobh˛dn˛st~ podavlennffl oscilfflc˛ȷ ρ(r). Vikoristaniȷ ˛z c˛‚ meto metod dempfuvannffl polfflga‚ v zobraıenn˛ elektronnoÝ gustini na m-t˛ȷ ˛terac˛Ý u viglffld˛:

ρ^m_{vh} = (1 − μ)ρ^{m−1}_{vh} + μρ^{m−1}_{vih} , (31)

de znaqennffl optim˛zuqogo parametra μ zagalom zada‚t~sffl apr˛or˛ ȷ zaleıit~ v˛d vlastivosteȷ dosl˛- dıuvanoÝ sistemi. U c~omu rozrahunku znaqennffl parametra viznaqali, vihodfflqi z˛ znaqen~ ρ ˛z dvoh poperedn˛h ˛terac˛ȷ, umovo m˛n˛m˛zac˛Ý r˛znic˛ [ (1 − μ)ρ^{m−1}_{vh} + μρ^{m−2}_{vh} ] − [ (1 − μ)ρ^{m−1}_{vih} + μρ^{m−2}_{vih} ] < ε, (32)

a “vh˛dnu” gustinu zarffldu na m-ȷ ˛terac˛Ý ρ^m_{vh} zapisuvali qerez vih˛dn˛ znaqennffl ρ poperedn˛h ˛terac˛ȷ:

ρ^m_{vh} = (1 − μ)ρ^{m−1}_{vih} + μρ^{m−2}_{vih} . (33)

III. REZUL^TATI TA OBGOVORENN˚

Monokristali β-InCl kristal˛zut~sffl v xaruvat˛ȷ struktur˛, fflka zobraıena na ris. 1.

Vid˛lena elementarna kom˛rka m˛stit~ qotiri formul~nih odinic˛, a prim˛tivna, fflka zobraıena na ris. 2, — us~ogo dv˛. Parametri İratki monokristal˛v hloridu ˛nd˛, zg˛dno z [3], stanovlfflt~: a = 4.242(2), b = 12.32(1), c = 4.689(4) nm. U cih odinicfflh pozic˛Ý ȷon˛v, wo volod˛t~ odnakovo lokal~no simetr˛‚ C_s, u prim˛tivn˛ȷ kom˛rc˛ tak˛: τ_{1,In} = (0, −0.38811(8), −0.25), τ_{1,Cl} = (0, −0.15475(31), −0.25), τ_{2,In} = (0, 38811(8), 0.25), τ_{2,Cl} = (0, 0.15475(31), 0.25).

Ris. 1. Kristal˛qna struktura hloridu ˛nd˛. „oni ˛nd˛ zobraıen˛ temnimi kulfflmi, a hloru — sv˛tlimi. Na risunku vkazan˛ v˛dstan˛ (v pm) do sus˛d˛v ˛z r˛znih koordinac˛ȷnih sfer

Ris. 2. Prim˛tivna kom˛rka hloridu ˛nd˛ [4]

Psevdopotenc˛fflli oboh ȷon˛v, zobraıen˛ na ris. 3, zagasat~ ˛z v˛dstann slabko, a osoblivo sil~niȷ “hv˛st” ‚ u hloru, wo vimagalo provedennffl obqislen~ na velikomu ploskohvil~ovomu bazis˛. Tomu st˛ȷka wodo zb˛l~xennffl zonno-enerİetiqna d˛fflgrama bula oderıana p˛slffl vrahuvannffl 499 ploskih hvil~, wo utvorili 90 vektornih z˛rok.

Dlffl viznaqennffl samouzgodıenogo potenc˛ffllu visokotemperaturnogo hloridu ˛nd˛ znadobilos~ vikonati 15 ˛terac˛ȷnih cikl˛v. P˛slffl qogo dlffl viznaqennffl zonno-enerİetiqnoÝ d˛fflgrami E(k) znaqennffl enerİ˛ȷ buli protabul~ovan˛ v 535 toqkah, fflk˛ lokal˛- zovan˛ na granfflh ta visokosimetriqnih l˛n˛fflh nezv˛dnoÝ qastini zoni Br˛llena, zobraıenoÝ na ris. 4.

Ris. 3. Psevdopotenc˛fflli hloru (a) ta ˛nd˛ (b)

Ris. 4. Zona Br˛llena dlffl kristal˛v Cmcm simetr˛Ý

Na ris. 5 rozrahovanu zonno-enerİetiqnu d˛fflgramu zobraıeno vzdovı visokosimetriqnih l˛n˛ȷ geksagonal~noÝ zoni Br˛llena. Zagalom obidv˛ zoni, fflk˛ stvort~ zaboroneniȷ prom˛ıok, v˛dznaqat~sffl v˛dnosno slabko dispers˛‚ v k-prostor˛. Vinffltkom tut ‚ zdeb˛l~xogo l˛n˛Ý, sprfflmovan˛ do toqki Γ — centra zoni Br˛llena. Naȷb˛l~xa dispers˛ffl verhn~oÝ valentnoÝ zoni sposter˛ga‚t~sffl, odnak, na v˛dr˛zku [Σ^∗; A^∗]. Zaznaqimo, wo toqki Σ^∗ ta C^∗ ‚ ekv˛valentnimi toqkami tak samo, fflk ˛ para A^∗ ta E^∗ [28].

Dlffl ˛dentif˛kac˛Ý konkretnih zonnih stan˛v buli zaluqen˛ fflk zasobi teoretiko-grupovogo anal˛zu, tak ˛ metodi klasif˛kac˛Ý ploskih hvil~ ta simetrizovanih komb˛nac˛ȷ bloh˛vs~kih funkc˛ȷ. Dodatkoviȷ kontrol~ dozvolfflv zd˛ȷsnvati anal˛z abris˛v zarffldovoÝ gustini, rozrahunok fflkih provedeno dlffl vs˛h nezv˛dnih zobraıen~.

Tablicffl m˛stit~ perel˛k vlasnih znaqen~ enerİ˛Ý v naȷvaıliv˛xih, z oglffldu na optiqn˛ vlastivost˛, toqkah zoni Br˛llena. Zveden˛ v tablic˛ znaqennffl vkazut~ na te, wo naȷmenx˛ enerİetiqn˛ prom˛ıki zaboronenogo ˛ntervalu na ris. 5 lokal˛zut~sffl v˛ddaleki toqki Γ — na rebrah zoni Br˛llena. Take rozm˛wennffl sl˛d uvaıati pritamannim us˛m spolukam ˛z rodini A^3B^7, nezvaıaqi na Ýh kristal˛qne vporffldkuvannffl. Harakterna osobliv˛st~ lokal˛zac˛Ý naȷmenxih zonno-enerİetiqnih ˛nterval˛v na perifer˛Ý zoni Br˛llena fflk u kub˛qnih [29–31], tak ˛ xaruvatih [32–34] kristalah, vipliva‚ golovno z elektronnoÝ konf˛İurac˛Ý cih desffltielektronnih spoluk ˛z Ýhn~o nadlixkovo paro s-elektron˛v metalu.

Verxina valentnoÝ zoni, z fflko mi z˛stavlffl‚mo enerİetiqnu poznaqku 0 eV, lokal˛zovana v toqc˛ Σ^∗ ˛, v˛dpov˛dno, v ekv˛valentn˛ȷ toqc˛ C^∗. Dno zoni prov˛dnosti rozm˛wene poblizu, v dolin˛ na l˛n˛Ý Σ. Znaqennffl ı enerİ˛Ý v toqc˛ m˛n˛mumu stanovit~ 2.390 eV ȷ ˛dentif˛ku‚t~sffl z˛ stanom Σ_{1,c}. Sl˛d takoı zvernuti uvagu na progin zoni prov˛dnosti m˛ı toqkami T ˛ Y na l˛n˛Ý H zoni Br˛llena. Naȷmenxe znaqennffl ener- İ˛Ý dlffl stanu H_{3,c} niın~oÝ zoni prov˛dnosti praktiqno dor˛vn‚ otrimanomu na l˛n˛Ý Σ ˛ stanovit~ 2.395 eV.

Takim qinom, dlffl monokristal˛v hloridu ˛nd˛, na v˛dm˛nu v˛d ȷodidu ˛nd˛ [33], rozrahunok strogo vkazu‚ na ˛snuvannffl neprfflmogo kanalu perehod˛v v okol˛ kra fundamental~nogo poglinannffl.

Na l˛n˛Ý Σ lokal˛zovaniȷ takoı naȷmenxiȷ prfflmiȷ pereh˛d Σ_{4,v} → Σ_{1,c} z enerİ˛‚ 2.49 eV. Zg˛dno z pravilami v˛dboru dlffl kristal˛v ˛z prostorovo simetr˛‚ TlI-tipu, navedenih u [33], ceȷ pereh˛d dozvoleniȷ dlffl E‖b-polfflrizac˛Ý. Spektr poglinannffl pl˛vkovih zrazk˛v hloridu ˛nd˛ z prac˛ [12] spravd˛ m˛stit~ eksitonnu osobliv˛st~ v okol˛ 2.4 eV ta virazn˛ shodinki pered ne, fflk˛ avtori ne pov’fflzut~ z ˛nterferenc˛ȷnim efektom. Sl˛d zaznaqiti, wo c˛ spektri nepolfflrizac˛ȷn˛, vikonan˛ v obmeıenomu ˛nterval˛ dovıin hvil~ ˛ za azotnoÝ temperaturi, ta, golovne, avtori [12], dosl˛dıuqi c spoluku porffld ˛z bromidom ta ȷodidom ˛nd˛, fflk˛ voni v˛dnosfflt~ do strukturi Cmcm, pro vporffldkuvannffl InCl ne zgadut~. Dlffl c˛‚Ý ı polfflrizac˛Ý E‖b dozvolen˛ perehodi vzdovı us~ogo v˛dr˛zka Σ^∗–S–C^∗, znaqennffl fflkih leıat~ u meıah v˛d 2.56 eV dlffl Σ^∗ ta C^∗ toqok do 2.64 eV — toqka S ˛ fflk˛, zvaıaqi na faktiqnu bezdispersn˛st~ oboh zon, sformut~ naȷb˛l~x˛ za ˛ntensivn˛st strukturi v optiqnih spektrah.

Ris. 5. Zonno-enerİetiqna d˛fflgrama monokristal˛v hloridu ˛nd˛

Γ Y S H Σ^∗ Σ (0;0;0) (0;1;0) (0.5;0.5;0) (0;1;0.359) (0.56;0;0) (0.4375;0;0) Γ^+_{1,v} −13.46 Y^+_{1,v} −13.46 S^−_{2,v} −13.28 H_{1,v} −13.35 Σ^∗_{4,v} −13.30 Σ_{4,v} −13.23 Γ^−_{3,v} −13.17 Y^−_{3,v} −13.19 S^+_{1,v} −13.17 H_{3,v} −13.22 Σ^∗_{1,v} −13.15 Σ_{1,v} −13.22 Γ^+_{1,v} −4.11 Y^+_{1,v} −4.89 S^+_{1,v} −5.12 H_{1,v} −5.27 Σ^∗_{1,v} −5.20 Σ_{1,v} −5.09 Γ^+_{2,v} −3.92 Y^−_{3,v} −3.87 S^−_{2,v} −4.65 H_{3,v} −4.95 Σ^∗_{4,v} −4.52 Σ_{4,v} −4.57 Γ^−_{3,v} −3.86 Y^+_{2,v} −3.78 S^+_{2,v} −3.40 H_{3,v} −3.25 Σ^∗_{2,v} −3.38 Σ_{1,v} −3.53 Γ^+_{4,v} −3.43 Y^+_{4,v} −3.48 S^−_{1,v} −3.29 H_{2,v} −3.13 Σ^∗_{1,v} −3.32 Σ_{2,v} −3.48 Γ^+_{1,v} −3.34 Y^−_{4,v} −3.35 S^+_{1,v} −3.21 H_{1,v} −3.04 Σ^∗_{3,v} −3.30 Σ_{3,v} −3.25 Γ^−_{4,v} −3.24 Y^−_{2,v} −2.97 S^+_{1,v} −3.14 H_{4,v} −3.00 Σ^∗_{4,v} −3.01 Σ_{4,v} −3.04 Γ^−_{2,v} −3.07 Y^+_{1,v} −1.45 S^−_{2,v} −1.33 H_{1,v} −1.04 Σ^∗_{1,v} −1.34 Σ_{1,v} −1.38 Γ^−_{3,v} −1.09 Y^−_{3,v} −1.23 S^−_{2,v} −0.08 H_{3,v} −0.45 Σ^∗_{4,v} 0.00 Σ_{4,v} −0.14 Γ^+_{1,c} 4.12 Y^+_{1,c} 3.05 S^+_{1,c} 2.56 H_{3,c} 2.395 Σ^∗_{1,c} 2.56 Σ_{1,c} 2.39 Γ^+_{2,c} 4.53 Y^+_{2,c} 4.15 S^−_{2,c} 3.20 H_{1,c} 3.09 Σ^∗_{4,c} 3.24 Σ_{4,c} 3.31 Γ^−_{2,c} 5.22 Y^−_{3,c} 5.40 S^+_{2,c} 3.46 H_{4,c} 5.24 Σ^∗_{2,c} 3.43 Σ_{2,c} 3.55 Γ^−_{3,c} 6.06 Y^−_{2,c} 5.69 S^−_{2,c} 4.08 H_{1,c} 5.30 Σ^∗_{1,c} 4.04 Σ_{1,c} 4.44 Γ^−_{4,c} 6.39 Y^+_{4,c} 6.52 S^−_{1,c} 5.05 H_{2,c} 5.37 Σ^∗_{3,c} 5.15 Σ_{3,c} 5.06 Γ^+_{4,c} 6.62 Y^−_{4,c} 6.64 S^+_{1,c} 6.76 H_{3,c} 6.26 Σ^∗_{4,c} 6.60 Σ_{4,c} 6.80 Γ^−_{3,c} 7.41 Y^−_{3,c} 6.67 S^+_{1,c} 8.17 H_{3,c} 8.85 Σ^∗_{1,c} 8.08 Σ_{1,c} 8.36 Γ^+_{1,c} 8.05 Y^+_{1,c} 8.93 S^−_{2,c} 9.50 H_{1,c} 9.80 Σ^∗_{4,c} 9.18 Σ_{4,c} 9.03 Γ^+_{2,c} 8.88 Y^+_{4,c} 9.81 S^+_{2,c} 10.07 H_{2,c} 10.03 Σ^∗_{2,c} 10.08 Σ_{2,c} 9.35 Γ^−_{3,c} 10.87 Y^+_{3,c} 10.51 S^−_{2,c} 10.42 H_{3,c} 10.24 Σ^∗_{4,c} 11.33 Σ_{4,c} 10.68

Tablicffl 1. Zonno-enerİetiqn˛ vlasn˛ znaqennffl u visokosimetriqnih ta defflkih zagal~nogo tipu toqkah zoni Br˛llena dlffl monokristal˛v hloridu ˛nd˛.

Perehodi z pod˛bno silo oscilffltora budut~ formuvatis~ u c˛ȷ ıe d˛lfflnc˛ zoni Br˛llena ȷ dlffl dvoh ˛nxih polfflrizac˛ȷ sv˛tla. Dlffl E‖a geometr˛Ý naȷ˛ntensivn˛x˛ strukturi spektr˛v formut~sffl perehodami 4, v → 4, c z enerİ˛‚ ≈ 3.2 eV uzdovı v˛dr˛zka Σ^∗–C^∗, a dlffl E‖c polfflrizac˛Ý tak˛ p˛ki poblizu ≈ 3.4 eV zumovlen˛ 4, v → 2, c perehodami. Harakterno, wo stani Σ^∗_{2,c}–C^∗_{2,c} dlffl monokristal˛v ȷodidu ˛nd˛ [33] formuvali naȷniıqu zonu prov˛dnosti, dlffl InBr — ce buli stani drugoÝ za enerİ˛‚ zoni prov˛dnosti, dlffl hloridu ˛nd˛ posl˛dovn˛st~ perehod˛v znovu zm˛nilas~, ˛ c˛ stani naleıat~ uıe do tret~oÝ zoni prov˛dnosti. Sutt‚vo, odnak, wo zb˛l~xennffl xirini w˛lini dlffl E‖c polfflrizac˛Ý v c˛ȷ d˛lfflnc˛ suprovodıu‚t~sffl zb˛l~xennfflm enerİ˛Ý (≈ 2.8 eV) perehodu (H_{3,v} → H_{3,c}), z fflkim pov’fflzu‚t~sffl prfflme eksitonne zbudıennffl v toqc˛ H. Otrimana dlffl hloridu ˛nd˛ posl˛dovn˛st~ perehod˛v v okol˛ kra fundamental~nogo poglinannffl v˛dr˛znffl‚t~sffl za topolog˛‚ ta harakterom v˛d rozpod˛l˛v, otrimanih dlffl InI [33] ta α-TlI [34], wo p˛dtverdilo visunute v [19] peredbaqennffl pro nepriȷnffltn˛st~ vikoristannffl zonnoenerİetiqnih d˛fflgram ˛zostrukturnih ta ˛zoelektronnih spoluk dlffl ˛dentif˛kac˛Ý optiqnih spektr˛v xaruvatih spoluk ˛z rodini A^3B^7.

Dispers˛Ý enerİetiqnih zon hloridu ˛nd˛ pritamanniȷ virazniȷ an˛zotropniȷ harakter. Tak, fflkwo naȷviwa za enerİ˛‚ valentna zona v˛d centra zoni Br˛llena v naprfflmku toqki Y zm˛n‚t~sffl z koef˛- c˛‚ntom 0.16 eV·Å, to v naprfflmku toqki Σ^∗ dispers˛ffl nabuva‚ maksimal~nogo znaqennffl 4 eV·Å. Dno zoni prov˛dnosti disperİu‚ v˛d toqki Γ v us˛ boki (okr˛m naprfflmku do toqki Z) z˛ xvidk˛st b˛l~xo, n˛ı 6.0 eV·Å. Naȷmenx dispersn˛ d˛lfflnki zon lokal˛zovan˛ na v˛dr˛zku Σ^∗–S–C^∗, de zm˛na znaqen~ enerİ˛Ý ne pereviwu‚ 0.33 eV·Å dlffl verhn~oÝ valentnoÝ zoni ˛ 0.16 eV·Å dlffl niın~oÝ zoni prov˛dnosti. k baqimo z ris. 5, v okol˛ c~ogo v˛dr˛zka vs˛ zoni valentnogo kompleksu ˛ vs˛ t˛ zoni prov˛dnosti, perehodi na fflk˛ moıut~ buti aktual~nimi, demonstrut~ tak˛ ı niz~k˛ znaqennffl dispers˛Ý. A otıe, u c˛ȷ d˛lfflnc˛ zoni Br˛llena znaqennffl matriqnih element˛v perehod˛v budut~ naȷb˛l~ximi, ˛ perehodi, fflk˛ lokal˛zovan˛ poblizu neÝ, vlasne ȷ budut~ viznaqati strukturu optiqnih spektr˛v. V okol˛ ı perehodu H_{3,v} → H_{3,c} zoni ‚ sil~nodisperİuqimi.

Na ris. 6 zobraıen˛ abrisi povnoÝ zarffldovoÝ gustini hloridu ˛nd˛. Perer˛zi, zroblen˛ perpendikulfflrno do xar˛v u dvoh plowinah zg˛dno z ris. 2, v˛- dobraıat~ pritamanniȷ xaruvatim galogen˛dam ˛nd˛ ta tal˛ ȷonno-kovalentniȷ tip zv’fflzku. Dlffl hloridu ˛nd˛ harakternim ‚ virazn˛xe molekulfflrne zv’fflzuvannffl, pro wo sv˛dqat~ zarffldov˛ zgustki m˛ı kat˛onom ta an˛onom, por˛vnfflno z bromidom ta ȷodidom [4]. Z ˛nxogo boku, polfflrizac˛ffl elektronnih obolonok molekul u c~omu vipadku v˛dqutno slabxa, wo vkazu‚ na menxiȷ vpliv podal~xih sus˛d˛v. k profflv nepod˛lenih 5s-elektron˛v moına rozglffldati zarffldov˛ zgustki pozadu kat˛ona.

Na ris. 7 pokazano rozpod˛l zarffldovoÝ gustini dlffl stan˛v Σ_{4,v} ˛ Σ_{1,c} v okol˛ dolini zoni prov˛dnosti. Stan Σ_4 v zobraıenn˛ bloh˛vs~kih sum ma‚ viglffld {^{1√}_2 (s^1 − s^2) +^{1√}_2 (p^1_x − p^2_x) +^{1√}_2 (p^1_y − p^2_y)}, de ˛ndeks zverhu vkazu‚ nomer ȷona. „ogo sort ‚ nesutt‚vim, osk˛l~ki lokal~na simetr˛ffl vs˛h ȷon˛v odnakova. Abrisi dlffl c~ogo stanu z verhn~oÝ valentnoÝ zoni demonstrut~ viraznu lokal˛zac˛ zarffldu p_y ta p_x elektron˛v galogenu na zv’fflzkah ˛z kat˛onami, fflk˛ naleıat~ do sum˛ınogo xaru. Svo‚ qergo stan Σ_{1,c} teı ‚ delokal˛zovanim π-stanom ˛ takoı baȷduıiȷ do man˛pulvannffl obm˛nnim koef˛c˛‚ntom. Oglffld stan˛v naȷviwe rozm˛wenoÝ valentnoÝ zoni ˛ naȷniıqoÝ zoni prov˛dnosti privodit~, zagalom, do visnovku pro slabku qutliv˛st~ zaboronenoÝ zoni do obm˛nnogo potenc˛ffllu. Odnak pri perem˛wenn˛ vzdovı l˛n˛Ý Σ v naprfflmku toqki Σ^∗ zv’fflzuval~na vza‚mod˛ffl zmenxu‚- t~sffl ȷ elektronniȷ zarffld lokal˛zu‚t~sffl vıe bliıqe do ȷonnih pozic˛ȷ.

Ris. 6. Rozpod˛l povnoÝ elektronnoÝ gustini dlffl monokristal˛v InCl dlffl perer˛z˛v u bc ta ab plowinah

Na ris. 9, de pokazano rozpod˛l zarffldovoÝ gustini dlffl stan˛v H_{3,v} ˛ H_{3,c}, fflk˛ formut~ naȷmenxiȷ za enerİ˛‚ zona–zonniȷ prfflmiȷ pereh˛d dlffl E‖c polfflrizac˛Ý, sposter˛ga‚t~sffl v˛dm˛nniȷ harakter zv’fflzuvannffl. Abrisi vkazut~ na uqast~ sIn, p_yCl, p_zCl orb˛taleȷ u formuvann˛ valentnoÝ zoni ta p_yIn, p_zIn, p_yCl, p_zCl — zoni prov˛dnosti, wo uzgodıu‚t~sffl z rozkladom H_3 zobraıennffl {^{1√}_2 (s^1 − s^2) +^{1√}_2 (p^1_y + p^2_y) +^{1√}_2 (p^1_z − p^2_z)}. Harakter zv’fflzuvannffl v c˛ȷ toqc˛ v˛dm˛nniȷ: sposter˛ga‚t~sffl lixe vnutr˛xn~omolekulfflrna delokal˛zac˛ffl zarffldu, priqomu zarffldove skupqennffl vkazu‚ na zv’fflzuval~nu vza‚mod˛ za uqast p_y-elektron˛v hloru. Ce peredbaqa‚, wo sp˛vv˛dnoxennffl vlasnih enerİetiqnih znaqen~ u toqkah H ta Σ^∗ moıe buti skoreİovane, zagalom, xlfflhom obm˛nnogo xkalvannffl.

M. ¨. KOL¨N^KO, A. G. NEV¨DOMS^KI„

Ris. 7. Rozpod˛l zarffldovoÝ gustini monokristal˛v hloridu ˛nd˛ dlffl verhn~oÝ valentnoÝ (a,b) ta niın~oÝ prov˛dnosti (v,g) zon u toqc˛ Σ zoni Br˛llena dlffl perer˛z˛v v bc (a,v) ta ab (b,g) plowinah

Ris. 8. Abrisi elektronnoÝ gustini dlffl p˛dzon valentnogo kompleksu monokristal˛v InCl: a, b – perxa v’fflzka, v, g – druga v’fflzka, d, e – tretffl v’fflzka, ‚, ı – qetverta v’fflzka, u plowinah bc (a, v, d, ‚) ˛ ab (b, g, e, ı)

Ris. 9. Rozpod˛l zarffldovoÝ gustini monokristal˛v InCl dlffl verhn~oÝ valentnoÝ (a,b) ta niın~oÝ prov˛dnosti (v,g) zon u toqc˛ H dlffl bc (a,v) ta ab (b,g) perer˛z˛v

Zaznaqimo, wo v zapis˛ bloh˛vs~kih sum v˛dpov˛dnih stan˛v mi opuska‚mo “zamoroıen˛” v ffldr˛ ddodanki. Z c˛‚Ý ı priqini na zonno-enerİetiqn˛ȷ d˛fflgram˛ v˛dsutn˛ stani, ne pov’fflzan˛ z s- ta pelektronami (nezv˛dn˛ zobraıennffl fflkih Γ^−_1 , Γ^+_3 , Y^−_1 , Y^+_3 ).

Vaılivim dlffl anal˛zu transportnih vlastivosteȷ ta eksitonnih efekt˛v ‚ vstanovlennffl veliqin efektivnih mas elektron˛v ˛ d˛rok,

m^∗(k_0) = h̄^2 ∂^2E(k)/∂k^2 | | | |_{k0} .

Znaqennffl enerİ˛ȷ dlffl r˛znih naprfflmk˛v v okol˛ k_0 viznaqali bezposeredn~o, bez zaluqennffl tehn˛ki kpzburen~. P˛slffl naleınogo userednennffl za kutami veliqina d˛rkovoÝ masi dlffl toqki H v odinicfflh masi v˛l~nogo elektrona sklada‚ m^∗_h = 0.6. Bliz~ke za veliqino znaqennffl mi otrimali ˛ dlffl elektronnoÝ efektivnoÝ masi m^∗_e = 0.54. Osk˛l~ki polfflronn˛ efekti ta elektron-fononna vza‚mod˛ffl v rozrahunku ne vrahovan˛, sl˛d oq˛kuvati, wo eksperimental~n˛ znaqennffl budut~ dewo viwimi. Odnak s~ogodn˛ ne v˛- dom˛ fflk˛s~ rezul~tati viznaqennffl cih veliqin ˛z ciklotronnogo rezonansu qi vim˛rvan~ perenosu dlffl monokristal˛v hloridu ˛nd˛.

Znaqennffl useredenih efektivnih mas nos˛Ýv u toqc˛ Σ^∗ teı priblizno r˛vn˛ (m^∗_h = 0.69, m^∗_e = 0.81), odnak voni demonstrut~ ȷ oq˛kuvanu an˛zotrop˛. Tak, u naprfflmku centra zoni Br˛llena ˛ v naprfflmku toqki A znaqennffl efektivnih mas elektrona sutt‚vo r˛znfflt~sffl ˛ stanovlfflt~, v˛dpov˛dno, 0.05 ˛ 2.29. Na l˛n˛Ý Σ (v dolin˛) otrimane znaqennffl efektivnoÝ masi elektrona m^∗_e =0.53 ‚ bliz~kim do oderıanogo v toqc˛ H.

Visoku an˛zotrop˛ sposter˛ga‚mo v okol˛ toqki S. Tak, efektivn˛ masi elektron˛v u naprfflmku toqok R ˛ Γ skladat~, v˛dpov˛dno, 0.56 ta 1.19. Dlffl valentnoÝ zoni v c˛ȷ toqc˛ dlffl naprfflmk˛v do toqok R ta Σ^∗ obqislen˛ efektivn˛ masi stanovlfflt~ 0.32 ta 2.21.

Valentniȷ kompleks monokristal˛v galogen˛d˛v metal˛v tret~oÝ grupi sklada‚t~sffl zviqaȷno z k˛l~koh v’fflzok enerİetiqnih zon, rozd˛lenih qasto zaboronenimi prom˛ıkami. Viglffld zonno-enerİetiqnoÝ d˛fflgrami hloridu ˛nd˛ pokazu‚, wo ȷogo desfflt~ valentnih zon moıut~ buti strukturovan˛ tak: 2–2–4–2 v porffldku zmenxennffl enerİ˛Ý zv’fflzku. Obİruntovan˛st~ takogo rozbittffl p˛dtverdıut~ abrisi parc˛ffll~nih vnesk˛v cih zon u povnu elektronnu gustinu ρ(r), zobraıen˛ na ris. 8.

Obidv˛ naȷniıq˛ valentn˛ zoni, fflk˛ rozm˛wen˛ poblizu −13 eV, demonstrut~ viraznu lokal˛zac˛ zarffldu na hlornih ȷonah (ris. 8a,b). Nezaleıno v˛d toqki zoni Br˛llena u formuvann˛ stan˛v cih dvoh zon berut~ uqast~ lixe nezv’fflzan˛ s-elektroni hloru. Na korist~ c~ogo sv˛dqit~ ȷ kvaz˛k˛stfflkoviȷ harakter dispers˛Ý zon.

Utvorennffl nastupnih dvoh zon v okol˛ enerİetiqnoÝ m˛tki −5 eV obumovlene uqast oboh ȷon˛v. k baqimo z ris. 8v,g, harakter cih zon viznaqa‚- t~sffl zv’fflzuval~no vza‚mod˛‚ vseredin˛ molekuli. Perevaına qastka u Ýh formuvann˛ naleıit~ p_yelektronam galogenu, hoqa, fflk pokazu‚ rozglffld, pri zm˛n˛ k v qistomu viglffld˛ voni sposter˛gat~sffl lixe na l˛n˛Ý Δ. U rext˛ toqok zoni Br˛llena vifflvlffl‚- t~sffl prisutn˛st~ s-elektron˛v metalu. Abrisi elektronnoÝ gustini ρ(r) dlffl okremih zobraıen~ u plowin˛ ΓY T Z (μ(b_1 + b_2) + νb_3) ukazut~ takoı na uqast~ p_z orb˛taleȷ an˛ona, ale fflkwo k_x priȷma‚ v˛dm˛nne v˛d nulffl znaqennffl, to zam˛st~ nih zaluqat~sffl p_x-elektroni. Vaılivim ‚ te, wo zarffld cih zon viznaqa‚ m˛ıkat˛onnu vza‚mod˛ (v naprfflmku z na ris. 8v), fflka ȷ zumovl‚ m˛ıxarov˛ zv’fflzki, wo ‚ viznaqal~nimi dlffl an˛zotrop˛Ý mehan˛qnih ta optiqnih vlastivosteȷ c˛‚Ý spoluki.

An˛onniȷ harakter, pod˛bno fflk ce bulo ȷ u vipadku perxoÝ, naȷb˛l~x enerİetiqno zv’fflzanoÝ pari zon, pritamanniȷ ˛ tret˛ȷ v’fflzc˛, fflku skladat~ qotiri zoni v d˛lfflnc˛ v˛d −4.1 do −2.8 eV, wo stvoren˛ p_x-, p_y- p_z-orb˛talfflmi hloru, vnesok fflkih u r˛znih k-toqkah neodnakoviȷ. Odnak Ýhnffl suma po vs˛ȷ zon˛ Br˛llena da‚ s-pod˛bniȷ rozpod˛l zarffldovoÝ gustini, fflkiȷ v˛dobraıeniȷ na ris. 8d,e. Vaılivim dlffl rozum˛nnffl optiqnih vlastivosteȷ xaruvatih spoluk A^3B^7 ‚ te, wo zam˛na galogenu (abo utvorennffl tverdogo rozqinu zam˛wennffl) bude naȷb˛l~xe v˛dquvatis~ u d˛lfflnc˛ spektra, obumovlen˛ȷ perehodami ˛z c˛‚Ý v’fflzki.

Dlffl ostann~oÝ v’fflzki z dvoh zon, fflk˛ formut~ verxinu valentnogo kompleksu, harakternim ‚ (ris. 8‚) sil~ne kat˛on-kat˛onne (m˛ıxarove) zv’fflzuvannffl ta v˛dnosno slabkiȷ vnutr˛xn~omolekulfflrniȷ zv’fflzok. Zoni c˛ utvoren˛ zagalom s-elektronami ˛nd˛ ta p_y-elektronami galogenu. Qisto kat˛onnih stan˛v pri k-tabulfflc˛Ý mi ne sposter˛ga‚mo, hoqa vnesok selektron˛v ˛nd˛ ‚ vagomim v okol˛ toqok Σ^∗ (C^∗), S ta H. Pod˛bno do drugoÝ v’fflzki, v˛ddalennffl v˛d l˛n˛Ý Δ suprovodıu‚t~sffl p˛dm˛xuvannfflm p_z ta p_x elektron˛v hloru.

IV. VISNOVKI

Uperxe viznaqena zonno-enerİetiqna d˛fflgrama visokotemperaturnoÝ fazi monokristal˛v hloridu ˛nd˛, wo kristal˛zut~sffl v ortoromb˛qn˛ȷ İratc˛ z prostorovo grupo Cmcm.

Harakter rozpod˛lu stan˛v dlffl zon, wo formut~ zaboroneniȷ prom˛ıok, ukazu‚ na neprfflmu prirodu kra fundamental~nogo poglinannffl InCl. Verxini valentnoÝ zoni znahodfflt~sffl v toqc˛ Σ^∗ ta ekv˛valentn˛ȷ toqc˛ C^∗. Dno zoni prov˛dnosti ˛dentif˛ku‚t~sffl z˛ stanom Σ_{1,c} z enerİ˛‚ 2.39 eV ˛ znahodit~sffl v dolin˛ na l˛n˛Ý Σ zoni Br˛llena. Naȷmenxiȷ prfflmiȷ pereh˛d, enerİ˛ffl fflkogo 2.49 eV, lokal˛zu‚t~sffl takoı na l˛n˛Ý Σ. Viznaqeno m˛scffl lokal˛zac˛Ý ˛nxih aktual~nih perehod˛v u meıah zoni Br˛llena ta Ýhn˛ polfflrizac˛ȷn˛ vlastivost˛. Rozrahovan˛ znaqennffl ener- İetiqnih prom˛ık˛v korelt~ z eksperimental~- nimi danimi. Otrimana zonna d˛fflgrama vkazu‚ na polfflrizac˛ȷnu zaleın˛st~ u posl˛dovnost˛ perehod˛v na kra fundamental~nogo poglinannffl, v˛dm˛nnu v˛d otrimanoÝ dlffl ˛zostrukturnih ta ˛zoelektronnih bromidu ta ȷodidu ˛nd˛.

Obqislennffl efektivnih mas nos˛Ýv vifflvilo Ýhn pribliznu r˛vn˛st~ dlffl d˛rok ta elektron˛v p˛slffl userednennffl za kutami. Vodnoqas sposter˛ga‚t~sffl sil~na an˛zotrop˛ffl Ýhn˛h znaqen~ zaleıno v˛d naprfflmku.

Na osnov˛ vivqennffl parc˛ffll~nih vnesk˛v okremih v’fflzok zon u rozpod˛l zarffldovoÝ gustini viznaqeno Ýhn‚ genetiqne pohodıennffl. Pokazana uqast~ pevnih grup elektron˛v u zv’fflzuval~nih vza‚mod˛fflh fflk m˛ıxarovih, tak ˛ vseredin˛ molekul. Priroda verxini valentnoÝ zoni viznaqena fflk perevaıno kat˛onna.

Otriman˛ rezul~tati moıut~ stati zasnovkom dlffl podal~xogo anal˛zu mehan˛zm˛v fazovih perehod˛v˛ prognozu optiqnih vlastivosteȷ hloridu ˛nd˛ ta tverdih rozqin˛v zam˛wennffl na ȷogo osnov˛.

[1] W. Klemm, Z. Anorg. Chem. 152, 252 (1926). [2] J. M. van den Berg, Acta Cryst. 20, 905 (1965). [3] P. J. M. van der Vorst, G. G. Verschoor, W. J. A. Maaskant, Acta 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 c˛ȷ statt˛, fflk ˛ u [3], avtori pomilkovo v˛dnosfflt~ ortoromb˛qnu β-modif˛kac˛ hloridu ˛nd˛ do β-TlI tipu. Naspravd˛ u ȷodidu tal˛ b˛l~x visokosimetriqna kub˛qna faza ‚ visokotemperatur- no. [7] J. G. Contreras, J. S. Poland, D. G. Tuck, J. C. S. Dalton 22, 922 (1974).

[8] S. V. Volkov, V. F. Kozin, I. A. Xeka, N. I. Burfflk, Ukr. him. ıurn. 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 c˛ȷ prac˛ na temperaturn˛ vim˛rvannffl (viwe v˛d temperaturi fazovogo perehodu) ˛, ȷmov˛rno, mova ȷde pro rozpod˛l elektron˛v dlffl niz~- kotemperaturnoÝ kub˛qnoÝ fazi α-InCl.

[12] A. D. Brothers, F. J. Feuerborn, S. E. Bauer, Phys. Status Solidi B 158 503 (1990). U c˛ȷ prac˛ strukturu zrazk˛v teı ne obgovoreno.

[13] V. A. Smirnov, L. V. Povolockaffl, ”urn. neorg. him.

8, 2291 (1979).

[14] V. A. Smirnov, E. A. Sokolova, Vysokoqistye vewestva 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. Bachelet, D. R. Hamann, M. Schlüter, Phys. Rev.

B. 26, 4199 (1982).

[18] Peredbaqa‚t~sffl, wo na osnovnu oblast~ kristala nakladeno graniqn˛ umovi Borna-Karmana, a osnovn˛ vektori translfflc˛Ý vibirat~sffl tak, wob zbudovana kom˛rka volod˛la povno toqkovo simetr˛‚ İratki G0 .

[19] M. ¨. Kol˛n~ko, Ukr. f˛z. ıurn. 33, 225 (1991). [20] U [19] otriman˛ anal˛tiqn˛ virazi dlffl (17) priznaqeno dlffl bezposeredn˛h obqislen~.

[21] D. M. Ceperley, B. J. Alder, Phys. Rev. Lett. 45, 566 (1980).

[22] M. Gell-Mann, K. A. Brueckner, Phys. Rev. 106, 364 (1957).

[23] J. G. F. Francis, Comput. J. 4, 332 (1964).

[24] Neobh˛dnu transformac˛ matric~ do trid˛fflgonal~- nogo vidu vikonuvali za dopomogo proceduri erm˛tovih ortoİonal~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] Cffl mnoıina toqok spravdıu‚t~sffl lixe za pevnogo sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı parametrami bazocentrovanoÝ romb˛qnoÝ İratki, a same b > √ 2a. V ˛nxomu vipadku (a < b < √ 2a) dv˛ toqki (k^s_7 ta k^s_8) mat~ ˛nx˛ koordinati.

[27] Peredbaqa‚t~sffl, wo p˛d˛nteİral~na funkc˛ffl v (28) simetrizovana za k na toqkovu grupu T ≡ D2h.

[28] Wodo poznaqen~: us˛ toqki, fflk˛ mi vid˛lffl‚mo z˛roqkami, mat~ t˛ ı sam˛ harakteri, wo ȷ v˛dpov˛dn˛ l˛- n˛Ý, tobto voni ne ‚ visokosimetriqnimi toqkami u strogomu rozum˛nn˛. Vid˛lffl‚mo mi Ýh z oglffldu na te, wo v cih toqkah, rozm˛wenih toqno na peretinah reber zoni Br˛llena, lokal˛zovan˛ optimumi enerİetiqnih zon, fflk˛ ‚ vaılivimi dlffl rozglffldu perehod˛v ˛z naȷmenxo enerİ˛‚, aktual~nih v d˛lfflnc˛ kra fundamental~nogo poglinannffl.

[29] J. Treusch, Phys. Rev. Lett. 34, 1343 (1975). [30] K. Heidrich, W. Staude, J. Treusch, 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. Krochuk, 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 Physics, 8 Kyrylo and Mefodiy Str., Lviv UA–79005, Ukraine

The results of a study of the electronic structure of indium monochloride layered crystals are reported. These findings are derived using a norm-conserving nonlocal pseudopotential. For the first time a diagram of band dispersion in the k-space has been obtained from the ab initio selfconsistent calculations. A possible mechanism of optical transitions near the edge of fundamental absorption was examined and its polarization dependence was shown. The effective masses of charge carriers have been obtained for the most interesting points in the Brillouin zone. The genetic origin of valence bands and lower conduction bands was revealed.