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На основi самоузгоджених розрахункiв методом псевдопотенцi-
алу проведено теоретичне вивчення структурних i електронних
властивостей кристалiв галогенiдiв iндiю i талiю у широкому
дiапазонi змiни зовнiшнього тиску. Пiдтверджено визначальну
роль надлишкової ns2-електронної пари катiона у формуваннi
структури та стабiлiзацiї сполук, що мiстять катiони зi зниже-
ною валентнiстю. Визначено значення граничних тискiв фа-
зових переходiв у високосиметричний структурний тип CsCl
i переходiв напiвпровiдник–метал. Встановлено послiдовнiсть
структурних фазових переходiв у кристалах InCl.

1. Вступ

Утворення сполук типу AIIIBVII часто пов’язано зi
здатнiстю катiона перебувати у валентному станi
+1. Цi сполуки вiдрiзняються вiд звичайних типу
ANB8−N тим, що найбiльш вiддалена s-орбiталь ка-
тiона A має конфiгурацiю завершеної оболонки. У так
званих “десятиелектронних” сполуках ця iнертна па-
ра s-електронiв катiона утворює валентну зону разом
з анiонними p-станами, тодi як найнижчi за енергiя-
ми зони провiдностi утворенi катiонними p-станами.
У результатi електроннi властивостi цих напiвпровiд-
никiв вiдрiзняються вiд iнших iонних чи ковалентних
сполук: мала заборонена зона розташована на межах
зони Брiллюена з переважно внутрiшньокатiонним
екситоном; s-електронна пара катiона зумовлює вели-
ке статичне екранування i сильну електрон-фононну
взаємодiю.

Присутнiсть ns2-катiонної електронної пари приво-
дить до нестандартного анiонного оточення i такого
структурного впорядкування, в якому катiони розта-
шовуються незвичайно близько один до одного. Та-
кi структури часто демонструють температурний i
баричний полiморфiзм, що вказує на iснування кон-
куруючих енергетично близьких розв’язкiв рiвняння
основного стану.

З цього погляду вивчення структурних властиво-
стей та динамiки електронного спектра, зокрема пiд
впливом зовнiшнього тиску, шаруватих кристалiв га-

логенiдiв iндiю i талiю становлять фундаментальний
iнтерес для вивчення процесу стабiлiзацiї сполук зi
зниженою валентнiстю та ролi “одинокої” iнертної s-
електронної пари iона металу.

Iншим аспектом, що привертає увагу дослiдни-
кiв, є вивчення структурних фазових переходiв
дiелектрик–метал або напiвпровiдник–метал, iндуко-
ваних рiзними зовнiшнiми факторами: змiною тем-
ператури, тиску, хiмiчного складу. Експерименталь-
нi данi показують, що природа переходу є рiзною у
рiзних типах матерiалiв, як результат було запропо-
новано декiлька механiзмiв таких переходiв. Напри-
клад: а) перехiд з перекриттям енергетичних зон, ви-
кликаний зникненням забороненої зони мiж вален-
тною зоною i зоною провiдностi; б) перехiд в анти-
феромагнетику типу “порядок-непорядок”; в) змiна
просторової симетрiї кристала, яка приводить до змi-
ни його зонної структури; г) перехiд Мотта, металi-
чний стан при якому проходить через втрати коре-
ляцiї мiж електронами; д) переходи, що включають
сильну електрон-фононну взаємодiю (поляроннi ефе-
кти).

Найпростiший з вищеописаних – це перехiд з пе-
рекриттям енергетичних зон. Зникнення забороненої
енергетичної зони проходить плавно без порушення
неперервної змiни об’єму кристала, числа вiльних но-
сiїв заряду, провiдностi та iнших параметрiв. На пра-
ктицi найбiльш чiткi приклади переходiв iз перекри-
ттям енергетичних зон було отримано в експеримен-
тах з високим тиском. Тут зникнення забороненої зо-
ни проходить через розширення i повне перекриття
електронних зон, зумовлене зменшенням мiжатомної
вiдстанi.

Метою цiєї роботи є теоретичне вивчення структур-
них i електронних властивостей орторомбiчних моно-
галогенiдiв iндiю i талiю у широкому дiапазонi змiни
зовнiшнього тиску. Це включає в себе визначення рiв-
новажних параметрiв ґратки, об’ємного модуля пру-
жностi; значення граничних тискiв фазових перехо-
дiв у високосиметричний структурний тип. Розраху-
нок дисперсiї електронного спектра при змiнi тиску

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2010. Т. 55, №9 1015



О.В. БОВГИРА, М.В. ОХРИМЧУК, А.В. ФРАНIВ

Рис. 1. Проекцiя структури кристалiв TlI-типу у площинах (a,
b) та (b, c) при органiзацiї шарiв згiдно з типами I (NaCl) i II
(CsCl) [6]. Атоми металу зображено темними кулями, а гало-
гену – свiтлими

дозволить визначити умови переходу дослiджуваних
сполук у металiчний стан.

2. Кристалiчна структура

Кристали InCl за нормальних умов кристалiзуются у
кубiчнiй ґратцi iз просторовою симетрiєю Р213, еле-
ментарна комiрка якого мiстить 32 формульних оди-
ницi [1, 2].

Структура InCl – це деформована версiя структу-
ри NaCl, у якiй грань кубiчної елементарної комiрки
вдвiчi довша, нiж у недеформованому NaCl. У хло-
ридi натрiю шари Na+ i шари Cl−є паралельними до
перерiзу (111). Якщо розглянути iон Na+ у такому
шарi, то вiн октаедрично оточений трьома iонами Cl−
у кожному iз сусiднiх шарiв Cl−. У другiй сферi вiн
оточений дванацятьма iонами Na+, якi формують ку-
бооктаедрон, шiсть з яких лежать в його власному
шарi, i по три в кожному сусiдньому шарi Na+. Всi
вiдстанi Na–Na є однаковими.

При нормальному тиску галогенiди iндiю (InI,
InBr) i йодид талiю кристалiзуються у шаруватiй ор-
торомбiчнiй структурi TlI-типу з просторовою неси-
морфною групою симетрiї D17

2h (Cmcm) [2–5].
Кристали InCl переходять в орторомбiчну фазу за

температури 120◦С.
Елементарна комiрка цих кристалiв мiстить чоти-

ри формульнi одиницi, а примiтивна – двi формульнi
одиницi.

Розглянуту структуру (координацiйне число (к.ч.)
дорiвнює 7) можна вважати промiжною мiж стру-

ктурами типу NaCl (к.ч.=6) i CsCl (к.ч.=8). На рис.
1 проiлюстровано два випадки, коли будову криста-
лiв TlI-типу розглядають сформованою iз шарiв NaCl
тип (I) або ж iз шарiв CsCl тип (II).

Шар типу I (NaCl) складається з двох пiдшарiв ато-
мiв In i атомiв галогенiв iз зв’язком найближчих анiо-
нiв та катiонiв. Кожний iон має чотирьох сусiдiв у
другiй координацiйнiй сферi (рис. 1). У цьому випад-
ку кристал неначе збудований з шарiв деформованих
кубiв, вершини яких почергово займають iони In та
iони галогена.

З цiєї точки зору структура складається iз шарiв
кам’яної солi, зсунутих на (1/4, 1/4, 0), a по вiдношен-
ню до гiпотетичної батькiвської структури (зi сталою
ґратки a).

Внутрiшнiм зв’язком шару типу II (CsCl) є зв’я-
зок катiон-катiон, де кожний атом металу зв’язаний
з двома подiбними атомами (кут мiж зв’язками до-
рiвнює 80◦). Атоми металу утворюють у площинi (b,
c) кристала катiоннi ланцюжки, з якими пов’язана
сильно виражена анiзотропiя оптичних властивостей.

3. Теоретичнi розрахунки

Розрахунки повної електронної енергiї кристалiв про-
водили самоузгоджено у наближеннi функцiонала ло-
кальної густини, електроннi енергiї та густини визна-
чено з рiвнянь Кона–Шема [7].

Для опису обмiнно-кореляцiйного потенцiалу ви-
користано метод узагальненої градiєнтної апрокси-
мацiї (GGA). У данiй роботi застосовано представ-
лення цього потенцiалу у виглядi Пердью–Бурке–
Ернзергофа (PBE) [8]. Для опису iонних потенцiалiв
використовували ультрам’якi псевдопотенцiали Ван-
дербiльта [9]. Для представлення цих псевдопотенцi-
алiв вимагається менший базис плоских хвиль, нiж
у випадку нормозберiгаючих псевдопотенцiалiв, що
скорочує час машинних розрахункiв. Критерiєм збi-
жностi процедури самоузгодження, тобто рiзницi еле-
ктронних енергiй на послiдовних iтерацiях, встанов-
лено величину ΔE < 2 · 10−6 еВ.

Перед розрахунком основних властивостей еле-
ктронного спектра, таких, як повна енергiя, диспер-
сiя електронних станiв у k-просторi, розподiл густини
станiв проводили оптимiзацiю (релаксацiю) позицiй
iонiв в елементарнiй комiрцi та параметрiв ґратки до-
слiджуваних кристалiв. Збiжнiсть релаксацiйної про-
цедури вважають досягнутою, коли величини сил, якi
дiють на атоми, ставали меншими за 0,05 еВ/Е та
об’ємне напруження було меншим за 0,1 ГПа.
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Експериментальнi та теоретичнi рiвноважнi структурнi параметри кристалiв в орторомбiчнiй фазi

Кристал InI InBr InCl TlI
Експ. Теор. Експ. Теор. Експ. Теор. Експ. Теор.

a 4,75 4,815 4,46 4,45 4,242 4,242 4,57 4,66
b 12,76 12,811 12,39 12,09 12,32 12,320 12,92 12,99
с 4,91 4,921 4,73 4,63 4,689 4,689 5,24 5,31

y/b (In,Tl) 0,40 0,407 0,38 0,401 0,388 0,112 0,37 0,375
y/b (I,Cl) 0,14 0,147 0,16 0,153 0,155 0,155 0,11 0,121

V0, Å3 148,80 151,77 130,69 124,57 122,53 245,05 154,7 160,7
E0, еВ – −3765,0 – −3862,2 – −3952,1 – −3400,1

B0, ГПа – 21,2 – 22,8 – 26,30 – 20,9
B′

0, ГПа – 6,7 – 4,1 – 9,6 – 7,6

Рiвноважний об’єм V0 (об’єм елементарної комiр-
ки, за якого повна енергiя мiнiмальна), об’ємний мо-
дуль стиску B0 та його похiдну по тиску B′0 знаходили
шляхом апроксимацiї методом найменших квадратiв
рiвняння стану третього порядку Бiрча–Мурнагана
[10, 11] до отриманих залежностей повної енергiї вiд
об’єму елементарної комiрки кристала.

У таблицi наведено експериментальнi та розрахо-
ванi значення рiвноважних параметрiв ґратки i пози-
цiй iонiв в елементарнiй комiрцi кристалiв, параметри
основного стану: E0, V0, B0 та B′0.

Розрахованi значення параметрiв ґратки кристалiв
вiдрiзняються вiд експериментальних параметрiв у
межах 3,1 %, а позицiї iонiв вiдрiзняються вiд вiд-
повiдних експериментальних даних не бiльше нiж на
4,2 %. Певну переоцiнку теоретично отриманих пара-
метрiв a, b i c ґратки зумовлено нехтуванням нульо-
вих коливань та завищенням величини енергiї зв’язку
у межах формалiзму апроксимацiї локальної густини.

Всi орторомбiчнi сполуки TlI-типу чiтко роздiля-
ються на структурнiй дiаграмi (рис. 2), де наведено
залежнiсть щiльностi пакування структури вiд вiдно-
шення параметрiв ґратки c/a. Iз параметром ґратки
а пов’язанi катiон-анiоннi зв’язки, тодi як величина
параметра c є визначальною для взаємодiй вздовж
катiонних ланцюжкiв.

Тобто, менше значення c/a вiдображає меншi мiж-
катiоннi вiдстанi у порiвняннi з вiдстанями вiд ка-
тiонiв до найближчого анiонного оточення. При нор-
мальному тиску значення c/a у кристалi TlI є значно
вищим, нiж у моногалогенiдах iндiю. Вiдношення c/a
в InI зменшується iз зростанням тиску, тодi як в InBr
(при тиску, вищому за 4 ГПа) та TlI зростає. Це вка-
зує на те, що вздовж осi с кристал InI володiє ви-
нятково високою стисливiстю. При зростаннi тиску
мiжкатiоннi вiдстанi у розглянутих моногалогенiдах
зменшуються значно швидше, нiж довжини катiон-

Рис. 2. Залежнiсть щiльностi пакування кристалiчних стру-
ктур вiд вiдношення c/a

анiонних зв’язкiв. Проте форма координацiйного по-
лiедра довкола катiона змiнюється незначно.

На рис. 3 зображено залежнiсть теоретичних пара-
метрiв ґратки InI, InBr, TlI вiд прикладеного зовнi-
шнього гiдростатичного тиску. Варто вiдзначити до-
бре узгодження отриманих структурних параметрiв
iз експериментальними даними [5]. Змiна параметрiв
ґратки зi зростанням тиску є анiзотропною. Криста-
лiчна структура є бiльш стисливою у (b, c)-площинi,
яка мiстить катiоннi ланцюжки In–In (Tl–Tl).

Для вивчення можливостi структурних переходiв
було обчислено також залежностi повних енергiй до-
слiджуваних сполук вiд об’єму елементарної комiр-
ки у кубiчному структурному типi CsCl. Для криста-
ла InI структура TlI-типу стає менш стабiльною, нiж
CsCl-типу при значеннi V/V0 = 0, 65, тобто при тиску
19 ГПа.

Аналогiчно вiдбувається i в кристалi InBr, в яко-
му, проте, значення тиску структурного переходу є
значно меншим (3,2 ГПа, тобто V/V0 = 0, 73). Цi
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Рис. 3. Залежнiсть вiдносних параметрiв ґратки InI, InBr i TlI
вiд тиску

значення добре узгоджуються iз експериментальни-
ми даними тиску переходу у високосиметричну фа-
зу: 3,5 ГПа [12]. Для орторомбiчного TlI перехiд у
структурний тип CsCl вiдбувається при тиску 0,5 ГПа
(V/V0 = 0, 91), що узгоджується iз даними експери-
менту [13].

Iз рис. 4 бачимо, що для кристалiв InCl характер-
ними є два структурнi переходи: перший перехiд вiд-
бувається iз деформованої кубiчної фази (група си-

Рис. 4. Повна енергiя з розрахунку на одну формульну одини-
цю кристалiв InCl у трьох структурних типах

метрiї P 213) у структурних TlI-типу (група симетрiї
Cmcm) при значеннi V/V0 = 0, 94, тобто при тиску
0,7 ГПа; другий перехiд – у високосиметричну фа-
зу CsCl (група симетрiї Pm3m) при тиску 14,5 ГПа
(V/V0 = 0, 7).

На основi отриманих структурних параметрiв ґра-
тки при рiзних тисках проведено вивчення баричних
змiн зонно-енергетичного спектра кристалiв InI, InCl,
InBr, TlI.

Розрахунки виконано у базисi 4136 плоских хвиль
(гранична кiнетична енергiя Ecut = 1

2G2
max = 300 еВ).

Вибiр такого великого базису плоских хвиль у випад-
ку ультрам’яких псевдопотенцiалiв зумовлено вклю-
ченням у розрахунок зонної структури 4d орбiталей
iндiю та 5d талiю. Пiсля того як самоузгоджений по-
тенцiал було визначено, для чого знадобилось ви-
конати 8 iтерацiйних циклiв, для отримання зонно-
енергетичної дiаграми значення енергiй протабульо-
вано у 126 точках, якi локалiзованi на гранях та ви-
сокосиметричних лiнiях 1/8 незвiдної частини зони
Брiллюена.

Порiвнюючи зонно-енергетичнi параметри криста-
лiв йодидiв iндiю i талiю, отриманi iз використанням
ультрам’яких псевдопотенцiалiв, iз даними попере-
днiх розрахункiв на основi нормозберiгаючих псевдо-
потенцiалiв, потрiбно вiдзначити їх добре узгоджен-
ня.

Розгляд зонних дiаграм показує, що зони, якi фор-
мують заборонений промiжок, демонструють доволi
слабку дисперсiю за винятком напрямкiв до центра
зони Брiллюена. Найменшi енергетичнi промiжки за-
бороненої зони локалiзовано здаля вiд точки Γ. Це
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Рис. 5. Зонно-енергетична дiаграма InI пiд тиском: а – 0 ГПа
(пунктирнi лiнiї); б – 16 ГПа (суцiльнi лiнiї)

притаманно усiм сполукам з родини AIIIBVII, як ку-
бiчним, так i орторомбiчним, i випливає, головним
чином, iз електронної конфiгурацiї цих “десятиеле-
ктронних” сполук з їх надлишковою s-електронною
парою металу.

Порiвнюючи отриманi теоретичнi результати iз екс-
периментальними даними, потрiбно пам’ятати про за-
ниження величини ширини забороненої зони при роз-
рахунках у наближеннi локальної густини.

Виявлено, що внаслiдок зближення iонiв при де-
формацiї ґратки зростає дисперсiя електронних зон
у k-просторi та зменшується ширина забороненої щi-
лини. При тиску 16 ГПа (рис. 5) уздовж високосиме-
тричних лiнiй зони Брiллюена T→ Y та Г→ Z, якi
характеризують взаємодiї вздовж с-осi кристала, не-
заповненi pz-стани In у зонi провiдностi змiшуються
iз станами найвищої валентної зони, що походять вiд
s-орбiталей In. Така взаємодiя приводить до зникне-
ння прямої забороненої щiлини на лiнiї T→ Y, тоб-
то металiзацiї зв’язкiв In–In уздовж кристалiчної осi
с. Величина прямої забороненої щiлини зменшується
одночасно зi скороченням мiжкатiонної вiдстанi, що
вказує на визначальну роль 5s2-орбiталi iндiю у фа-
зовому переходi кристала у металiчний стан.

Цi мiркування пiдтверджуються розрахунками
енергетичних параметрiв одновимiрних зигзагоподi-
бних ланцюжкiв, сформованих молекулами InI. Ве-
ктор трансляцiї у такiй модельнiй структурi вiдповi-
дає параметру с ґратки тривимiрного кристала. До-
слiдження показали, що зростання sp-гiбридизацiї ор-
бiталей iндiю приводить до сильних зв’язуючих вза-
ємодiй i перетину валентної зони та зони провiдно-

Рис. 6. Розподiл повної густини станiв та парцiальних внескiв
окремих орбiталей у зонну структуру InI: а – нормальнi умови;
б – пiд тиском 16 ГПа

стi при тиску 15 ГПа. Однак у реальнiй структурi
кристала присутнi також додатковi взаємодiї катiо-
на з анiонами, що формують тригональну призму.
Вздовж лiнiї Г→Z, внаслiдок впливу електронних ор-
бiталей I−, перекриття станiв зони провiдностi з ва-
лентними станами не вiдбувається.

Зростання катiонного s-p змiшування, що приво-
дить до зв’язуючої взаємодiї i зменшення ширини за-
бороненої зони, пiдтверджується i пiд час розгляду
залежностей густини електронних станiв (рис. 6).

Зазвичай, в електричному полi катiони слабше по-
ляризуються, нiж анiони. Але катiони з конфiгурацi-
єю ns2 характеризуються бiльшою поляризованiстю
порiвняно з катiонами такого ж радiуса з конфiгу-
рацiєю iнертного газу. Ймовiрно, це пов’язано з мен-
шою рiзницею енергiй мiж 1S i 1P станами. Припу-
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Рис. 7. Зонно-енергетичнi дiаграми InBr у структурi CsCl-типу
пiд тиском: 3,2 ГПа (пунктирнi лiнiї), 6,5 ГПа (суцiльнi лiнiї)

Рис. 8. Зонно-енергетичнi дiаграми TlI у кубiчнiй структурi
CsCl-типу пiд тиском: 0,5 ГПа (пунктирнi лiнiї), 14 ГПа (су-
цiльнi лiнiї)

скають можливiсть sp-гiбридизацiї одинокої пари 5s2

пiд впливом деформацiй її координацiйного восьми-
гранника. Таким чином, мiж iонами виникає диполь-
дипольна взаємодiя. Пониження енергiї внаслiдок цiєї
взаємодiї компенсує зростання енергiї внаслiдок де-
формацiї ґратки.

Результати обчислень поляризацiйної енергiї гало-
генiдiв iндiю [14] пiдтверджують тезу, що 5s2-iони ма-
ють тенденцiю до спотворення їх оригiнального цен-
тросиметричного впорядкування з переходом до не-
центросиметричного.

Скорочення мiжкатiонних вiдстаней приводить до
сильнiшої взаємодiї мiж станами In (5s)/In (5p) та
I (5p) i, отже, до подальшого зростання зв’язуючої

Рис. 9. Зонно-енергетичнi дiаграми InCl в орторомбiчнiй фазi
пiд тиском: 0,7 ГПа (пунктирнi лiнiї), 6,5 ГПа (суцiльнi лiнiї)

взаємодiї мiж катiонами. Цей ефект є достатньо силь-
ним, щоб компенсувати невигiдну електростатичну та
структурну ситуацiю, яка виникає зi зростанням зов-
нiшнього тиску, i тому лише при дуже високому тиску
вiдбувається фазовий перехiд кристала InI iз низь-
косиметричного типу TlI у високосиметричний стру-
ктурний тип CsCl. На основi розрахункiв повної енер-
гiї кристала InI у кубiчнiй фазi CsCl граничне значе-
ння тиску фазового структурного переходу оцiнено у
19 ГПа. Таким чином, перехiд InI у металiчний стан
передує фазовому переходу у структуру CsCl-типу.
Пiсля цього структурного переходу сполука залиша-
ється надалi металiчною, проте на перший план ви-
ходять взаємодiї катiона з анiоном, тодi як взаємодiї
In–In вже не вiдiграють визначальної ролi.

Розрахунки залежностi повних енергiй монокри-
сталiв InBr i TlI вiд об’єму елементарної комiрки у
кубiчному структурному типi CsCl (просторова гру-
па симетрiї Pm3m) показали, що дана фаза стає бiльш
енергетично вигiдною у InBr при тиску 3,2 ГПа, а в
TlI при 0,5 ГПа.

На рис. 7 i 8 наведено розрахованi зонно-
енергетичнi дiаграми бромиду iндiю та йодиду та-
лiю у кубiчнiй структурi пiсля фазового переходу. Iз
розгляду дiаграм випливає, що на вiдмiну вiд InI у
кристалах InBr i TlI перехiд у металiчний стан вiдбу-
вається пiсля фазового переходу у структурний тип
CsCl. Граничнi тиски переходiв у металiчний стан для
InBr становлять 6,5 ГПа, а для TlI – 14 ГПа.

На рис. 9 представлено змiну зонної дiаграми кри-
стала InCl в орторомбiчнiй фазi TlI-типу пiд впливом
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Рис. 10. Зонно-енергетичнi дiаграми InCl у кубiчнiй фазi CsCl-
типу пiд тиском: 14,5 ГПа (пунктирнi лiнiї), 17,5 ГПа (суцiльнi
лiнiї)

тиску. Пряма i непряма енергетичнi щiлини зменшу-
ються при зростаннi тиску.

Перехiд у металiчний для кристалiв InCl вiдбуває-
ться вже у високосиметричнiй фазi CsCl-типу (у цю
фазу InCl переходить при тиску 14,5 ГПа). Тиск пере-
ходу у металiчний стан становить 17,5 ГПа (рис. 10).

4. Висновки

У межах теорiї функцiонала електронної густини iз
використанням ультрам’яких псевдопотенцiалiв про-
ведено теоретичнi дослiдження структурних та еле-
ктронних властивостей моногалогенiдiв iндiю i талiю
пiд дiєю зовнiшнього тиску.

Виявлено, що у разi зростання зовнiшнього тиску
завдяки розширенню електронних зон вiдбувається
делокалiзацiя валентних станiв у низькосиметричнiй
структурi, яка приводить до пiдсилення зв’язуючої
взаємодiї мiж катiонами i зменшення вiдстанi мiж ни-
ми. Роль надлишкової ns2 електронної пари iона ме-
талу змiнюється iз незв’язуючої у зв’язуючу. Розподiл
електронних станiв i зв’язуюча взаємодiя мiж катiо-
нами приводять до високого значення тиску фазового
переходу у кристалi InI в електростатично та стру-
ктурно вигiднiшу високосиметричну фазу CsCl-типу.
Фазовому структурному переходу передує також пе-
рехiд InI у квазiодновимiрний металiчний стан, а у
кристалах InBr i TlI перехiд у металiчний стан вiдбу-
вається вже пiсля переходу у високосиметричну фазу.

Встановлено, що у кристалах InCl спостерiгаються
два структурнi переходи: iз фази NaCl-типу в орто-
ромбiчну фазу TlI-типу, а вже далi у фазу CsCl-типу.
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СВОЙСТВА ЭЛЕКТРОННОГО СПЕКТРА ГАЛОГЕНИДОВ
ИНДИЯ И ТАЛЛИЯ ПОД ВЛИЯНИЕМ ДАВЛЕНИЯ

О.В. Бовгыра, М.В. Охримчук, А.В. Франив

Р е з ю м е

На основе самосогласованного расчета методом псевдопотен-
циала проведено теоретическое исследование структурных и
электронных свойств кристаллов галогенидов индия и тал-
лия в широком диапазоне изменения внешнего давления. Под-
тверждено определяющую роль лишней ns2 электронной па-
ры катиона в формировании структуры и стабилизации сое-
динений, содержащих катионы с пониженной валентностью.
Определены значения граничных давлений фазовых перехо-
дов в высокосимметрический структурный тип CsCl и перехо-
дов полупроводник–металл. Установлена последовательность
структурных фазовых переходов в кристаллах InCl.
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PRESSURE EFFECT ON ELECTRON SPECTRA
OF INDIUM AND THALLIUM HALOGENIDES
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(8, Kyrylo and Mefodii Str., Lviv 79005, Ukraine;
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S u m m a r y

The structural and electronic properties of indium and thallium

halogenides have been studied theoretically in a wide pressure

range using self-consistent calculations within the pseudopoten-

tial method. The crucial role of a cation ns2 electron pair in the

structure formation and the stabilization of compounds with low-

valence cations has been confirmed. The limiting values of pres-

sure that induce phase transitions into a high-symmetry structure

of the CsCl type and into a metallic state have been determined.

The sequence of structural phase transitions in InCl crystals has

been found.
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