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Íà îñíîâ³ ñàìîóçãîäæåíèõ ðîçðàõóíê³â ìåòîäîì ïñåâäîïîòåíö³àëó ïðîâåäåíî òåîðåòè÷íå 
âèâ÷åííÿ ñòðóêòóðíèõ ³ åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé ìîíîêðèñòàë³â InI ó øèðîêîìó ä³àïàçî-
í³ çì³íè çîâí³øíüîãî òèñêó. Ï³äòâåðäæåíî âèçíà÷àëüíó ðîëü íàäëèøêîâî¿ 5s2 åëåêòðîííî¿ 
ïàðè ³îíà In+ ó ôîðìóâàíí³ ñòðóêòóðè òà ñòàá³ë³çàö³¿ ñïîëóê, ùî ì³ñòÿòü êàò³îíè ³ç çíèæåíîþ 
âàëåíòí³ñòþ. Âèçíà÷åíî çíà÷åííÿ ãðàíè÷íîãî òèñêó ôàçîâîãî ïåðåõîäó InI ó âèñîêîñèìåò-
ðè÷íèé ñòðóêòóðíèé òèï CsCl. Âñòàíîâëåíî, ùî ïåðåä ñòðóêòóðíèì ïåðåõîäîì â³äáóâàºòüñÿ 
ïåðåõ³ä íàï³âïðîâ³äíèê-ìåòàë. Ï³ñëÿ ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó ñïîëóêà çàëèøàºòüñÿ íàäàë³ 
êâàç³îäíîì³ðíèì ìåòàëîì. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: øàðóâàòèé êðèñòàë, çîííî-åíåðãåòè÷íà ä³àãðàìà, ôàçîâèé ïåðåõ³ä, õ³ì³ÿ 
âèñîêîãî òèñêó. 

Abstract

ELECTRONIC PROPERTIES OF InI CRYSTALS UNDER PRESSURE 

A. V. Franiv, O. V. Bovgyra, O. V. Franiv 

The theoretical investigations, based on self-consistent calculations using pseudopotential meth-
od, of the structural and electronic properties of InI monocrystals in a wide pressure range were 
carried out. The determining role of the 5s2 electron pair of In+ in stabilizing structures with reduced 
valency is justified. A pressure value of phase transition of InI to the high symmetry CsCl-type struc-
ture is determined. Before the phase structural transition the pressure induced transition to a metal-
lic state occurs. After structural transition the compound is still quasi-one dimensional metal. 

Key words: layered crystal, band energy diagram, phase transition, high-pressure chemistry. 
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Âñòóï 

Óòâîðåííÿ ñïîëóê AIIIBVII ÷àñòî ïîâ’ÿçóºòüñÿ ç³ 
çäàòí³ñòþ êàò³îíà ïåðåáóâàòè ó âàëåíòíîìó ñòàí³ 
+1. Ö³ ñïîëóêè â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä çâè÷àéíèõ òèïó 
ANB8-N òèì, ùî íàéá³ëüø â³ääàëåíà s-îðá³òàëü 
êàò³îíà A ìàº êîíô³ãóðàö³þ çàâåðøåíî¿ îáîëîí-
êè. Ó òàê çâàíèõ “äåñÿòèåëåêòðîííèõ” ñïîëóêàõ 
öÿ ³íåðòíà ïàðà s-åëåêòðîí³â êàò³îíà óòâîðþº 
âàëåíòíó çîíó ðàçîì ç àí³îííèìè p-ñòàíàìè, 
òîä³ ÿê íàéíèæ÷³ çà åíåðã³ÿìè çîíè ïðîâ³äíîñ-
ò³ óòâîðåí³ êàò³îííèìè p-ñòàíàìè. Â ðåçóëüòàò³ 
åëåêòðîíí³ âëàñòèâîñò³ öèõ íàï³âïðîâ³äíèê³â 
â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ³íøèõ ³îííèõ ÷è êîâàëåíòíèõ 
ñïîëóê: äóæå ìàëà çàáîðîíåíà çîíà ðîçòàøîâàíà 
íà ìåæàõ çîíè Áð³ëëþåíà ç ïåðåâàæíî âíóòð³-
øíüîêàò³îííèì åêñèòîíîì; s-åëåêòðîííà ïàðà 
êàò³îíà çóìîâëþº âåëèêå ñòàòè÷íå åêðàíóâàííÿ 
³ ñèëüíó åëåêòðîí-ôîíîííó âçàºìîä³þ. 

Ïðèñóòí³ñòü ns2-êàò³îííî¿ åëåêòðîííî¿ ïàðè 
ïðèâîäèòü äî íåñòàíäàðòíîãî àí³îííîãî îòî-
÷åííÿ ³ òàêîãî ñòðóêòóðíîãî âïîðÿäêóâàííÿ, 
â ÿêîìó êàò³îíè ðîçòàøîâóþòüñÿ íåçâè÷àéíî 
áëèçüêî îäèí äî îäíîãî. Òàê³ ñòðóêòóðè ÷àñòî 
äåìîíñòðóþòü òåìïåðàòóðíèé ³ áàðè÷íèé ïîë³-
ìîðô³çì, ùî âêàçóº íà ³ñíóâàííÿ êîíêóðóþ÷èõ 
åíåðãåòè÷íî áëèçüêèõ ðîçâ’ÿçê³â ð³âíÿííÿ îñ-
íîâíîãî ñòàíó. 

Ç öüîãî ïîãëÿäó, âèâ÷åííÿ ñòðóêòóðíèõ âëà-
ñòèâîñòåé òà äèíàì³êè åëåêòðîííîãî ñïåêò-
ðà, çîêðåìà, ï³ä âïëèâîì çîâí³øíüîãî òèñêó, 
øàðóâàòèõ êðèñòàë³â ãàëîãåí³ä³â ³íä³þ ³ òàë³þ 
ïðåäñòàâëÿþòü ôóíäàìåíòàëüíèé ³íòåðåñ äëÿ 
âèâ÷åííÿ ïðîöåñó ñòàá³ë³çàö³¿ ñïîëóê ç³ çíèæå-
íîþ âàëåíòí³ñòþ òà ðîë³ “îäèíîêî¿ “ ³íåðòíî¿ 
s-åëåêòðîííî¿ ïàðè ³îíà ìåòàëó. 

Êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà 

Ïðè íîðìàëüíîìó òèñêó InI êðèñòàë³çóþòüñÿ 
ó øàðóâàò³é îðòîðîìá³÷í³é ñòðóêòóð³ òèïó TlI ç 
ïðîñòîðîâîþ íåñèìîðôíîþ ãðóïîþ ñèìåòð³¿ 
D

2h
17 (Cmcm) [1]. Åêñïåðèìåíòàëüí³ ïàðàìåò-

ðè ãðàòêè [1]: à=4.763 Å, b=12.781 Å, c=4.91 Å. 
Ðîçãëÿíóòó ñòðóêòóðó (êîîðäèíàö³éíå ÷èñ-
ëî=7) ìîæíà ââàæàòè ïðîì³æíîþ ì³æ ñòðóê-
òóðàìè òèïó NaCl (ê.÷.=6) ³ CsCl (ê.÷.=8). Íà 
ðèñ.1 ³ëþñòðóþòüñÿ äâà âèïàäêè, êîëè áóäîâà 
InI ðîçãëÿäàºòüñÿ ñôîðìîâàíîþ ³ç øàð³â NaCl 
(òèï 1 àáî æ ³ç øàð³â CsCl (òèï 2). Øàð òèïó 1 
(NaCl) ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ ï³äøàð³â àòîì³â In ³ 
àòîì³â I ³ç çâ’ÿçêîì íàéáëèæ÷èõ àí³îí³â òà êàò³-
îí³â. Êîæíèé ³îí ìàº ÷îòèðüîõ ñóñ³ä³â ó äðóã³é 
êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³. Ó öüîìó âèïàäêó êðèñ-
òàë íåíà÷å çáóäîâàíèé ç øàð³â äåôîðìîâàíèõ 
êóá³â, âåðøèíè ÿêèõ ïî÷åðãîâî çàéìàþòü ³îíè 
In òà I. Ç ö³º¿ òî÷êè çîðó, ñòðóêòóðà ñêëàäàºòüñÿ 
³ç øàð³â êàì’ÿíî¿ ñîë³, çñóíóòèõ íà (1/4; 1/4; 0)a 
ïî â³äíîøåííþ äî ã³ïîòåòè÷íî¿ áàòüê³âñüêî¿ 
ñòðóêòóðè (ç ïîñò³éíîþ ãðàòêè a). 

Âíóòð³øí³ì çâ’ÿçêîì øàðó òèïó 2 (CsCl) º 
çâ’ÿçîê êàò³îí-êàò³îí, äå êîæíèé àòîì ìåòàëó 
çâ’ÿçàíèé ç äâîìà ïîä³áíèìè àòîìàìè (êóò ì³æ 
çâ’ÿçêàìè äîð³âíþº 85°). Àòîìè ìåòàëó óòâîðþ-
þòü â ïëîùèí³ (b,c) êðèñòàëà çèãçàãîïîä³áí³ êà-
ò³îíí³ ëàíöþæêè, ç ÿêèìè ïîâ’ÿçóºòüñÿ ñèëüíî 
âèðàæåíà àí³çîòðîï³ÿ ô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé. 

Êîæíèé ³îí ãàëîãåíà óòâîðþº ï’ÿòü çâ’ÿçê³â 
ç ³îíàìè ïðîòèëåæíîãî çíàêó, à êîæíèé ³îí In+ 
óòâîðþº çâ’ÿçêè ³ç 1 + 4 + 2 àí³îíàìè I-, ðîçì³-
ùåíèìè íà â³äñòàíÿõ 325.0, 346.4 òà 394.1 ïì, 
â³äïîâ³äíî. Âàæëèâîþ îñîáëèâ³ñòþ ñòðóêòóðè 
InI º â³äíîñíî êîðîòêà â³äñòàíü (357 ïì) ì³æ 
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Íà îñíîâå ñàìîñîãëàñîâàííûõ ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì ïñåâäîïîòåíöèàëà ïðîâåäåíî òåîðåòè-
÷åñêîå èçó÷åíèå ñòðóêòóðíûõ è ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñòàëîâ InI â øèðîêîì äèà-
ïàçîíå èçìåíåíèÿ âíåøíåãî äàâëåíèÿ. Ïîäòâåðæäåíà îïðåäåëÿþùàÿ ðîëü èçáûòî÷íîé 5s2 
ýëåêòðîííîé ïàðû èîíà In+ â ôîðìèðîâàíèè ñòðóêòóðû è ñòàáèëèçàöèè ñîåäèíåíèé, êî-
òîðûå ñîäåðæàò êàòèîíû ñî ñíèæåííîé âàëåíòíîñòüþ. Îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ïðåäåëüíîãî 
äàâëåíèÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäà InI â âûñîêîñèììåòðè÷íûé ñòðóêòóðíûé òèï CsCl. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ïåðåä ñòðóêòóðíûì ïåðåõîäîì ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ïîëóïðîâîäíèê-ìåòàëë. Ïîñëå 
ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà ñîåäèíåíèå îñòàåòñÿ â äàëüíåéøåì êâàçèîäíîìåðíûì ìåòàëëîì. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñëîèñòûé êðèñòàëë, çîííî-ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà, ôàçîâûé ïåðå-
õîä, õèìèÿ âûñîêîãî äàâëåíèÿ. 
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³îíàìè In, ÿê³ íàëåæàòü äî ñóì³æíèõ øàð³â. 
Ââàæàþ÷è ñòàëèì ìîëÿðíèé îá’ºì, í³ ó ñòðó-
êòóð³ NaCl-òèïó, í³ ó CsCl-òèïó íå ìîæå áóòè 
òàêî¿ ìàëî¿ äîâæèíè çâ’ÿçêó. Ïèòàííÿ ïîëÿãàº ó 
òîìó, ÷è ä³éñíî âèçíà÷àëüíó ðîëü ó ôîðìóâàíí³ 
âëàñòèâîñòåé ³ ñòðóêòóðè øàðóâàòèõ ãàëîãåí³ä³â 
ìåòàë³â òðåòüî¿ ãðóïè ãðàþòü ö³ êàò³îí-êàò³îíí³ 
çâ’ÿçêè. 

 

Ðèñ. 1. Ïðîåêö³ÿ ñòðóêòóðè êðèñòàëà éîäèäó ³íä³þ ó 
ïëîùèíàõ (a,b) òà (b,c) ïðè îðãàí³çàö³¿ øàð³â çã³äíî 
òèï³â 1 (NaCl) ³ 2 (CsCl). Àòîìè In çîáðàæåíî òåìíè-
ìè êóëÿìè, à I — ñâ³òëèìè. 

Ìåòîäèêà ðîçðàõóíê³â 

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ïàðàìåòð³â îñíîâíîãî ñòà-
íó, çîííî¿ ñòðóêòóðè òà ãóñòèíè ñòàí³â êðèñòà-
ë³â ²nI âèêîðèñòàíî ïåðøîïðèíöèïíèé ìåòîä 
ïñåâäîïîòåíö³àëó ó áàçèñ³ ïëîñêèõ õâèëü. Ìå-
òîäèêà ðîçðàõóíê³â äåòàëüíî îïèñàíà ó ðîáîòàõ 
[2, 3]. Äåòàë³ òåîð³¿ òà ãîëîâí³ íàáëèæåííÿ, âè-
êîðèñòàí³ ï³ä ÷àñ ðîçðàõóíêó ìîæíà óçàãàëüíè-
òè òàê: 

• ïîâíà åëåêòðîííà åíåðã³ÿ êðèñòàë³â îá÷èñ-
ëþâàëàñü ñàìîóçãîäæåíî â íàáëèæåíí³ ôóíêö³-
îíàëà ëîêàëüíî¿ ãóñòèíè; 

• åëåêòðîíí³ åíåðã³¿ òà ãóñòèíè âèçíà÷åíî ç 
ð³âíÿíü Êîíà-Øåìà; 

• äëÿ ³îííèõ ïîòåíö³àë³â âèêîðèñòàíî óëü-
òðàì’ÿê³ ïñåâäîïîòåíö³àëè Âàíäåðá³ëüòà [4]. 
Ïðè öüîìó ìàêñèìàëüíà åíåðã³ÿ âðàõîâàíèõ 

ïëîñêèõ õâèëü (1/2|k+G|2) ñòàíîâèëà 310 åÂ. 
Äëÿ êîðåëÿö³éíîãî ïîòåíö³àëó çàñòîñîâàíî ôî-
ðìóëó Êåïåðë³-Àëäåðà ïðè r

s
>1 (r

s
=(3/(4πρ))1/3) 

òà âèðàç Ãåëë-Ìàíà-Áðàêíåðà â ìåæ³ âèñîêî¿ 
ãóñòèíè. Ðîçïîä³ë çàðÿäîâî¿ ãóñòèíè îá÷èñëþ-
âàëè ìåòîäîì ñïåö³àëüíèõ òî÷îê ³ç çàëó÷åííÿì 
òåõí³êè äåìïôóâàííÿ çàðÿäó. ²íòåãðóâàííÿ ó k-
ïðîñòîð³ ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì òåòðàåäð³â; 

• äëÿ êîæíî¿ êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè ïðî-
âîäèëàñü ðåëàêñàö³ÿ ïîçèö³é ³îí³â íà îñíîâ³ 
ðîçðàõîâàíèõ àòîìíèõ ñèë òà âèçíà÷àëîñü ³í-
òåãðàëüíå íàïðóæåííÿ êîì³ðêè. Çá³æí³ñòü ðå-
ëàêñàö³éíî¿ ïðîöåäóðè ââàæàëàñü äîñÿãíóòîþ, 
êîëè âåëè÷èíè ñèë, ÿê³ ä³þòü íà àòîìè ñòàâàëè 
ìåíøèìè 0,05åÂ/Å òà îá’ºìíå íàïðóæåíå áóëî 
ìåíøå çà 0,1 ÃÏà. 

Ðåçóëüòàòè ³ îáãîâîðåííÿ 

Âëàñòèâîñò³ îñíîâíîãî ñòàíó êðèñòàëà ìî-
æíà îòðèìàòè ³ç ïîâíî¿ åíåðã³¿ ÷åðåç ð³âíÿí-
íÿ ñòàíó ïðè 0=p  ³ 0=T . Äëÿ çíàõîäæåííÿ 
ð³âíîâàæíèõ ïàðàìåòð³â êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè 
ïðîâåäåíî îïòèì³çàö³þ ìîäåë³ ñòðóêòóðè, ÿêà 
ïîëÿãàº ó çíàõîäæåíí³ ì³í³ìóìó ïîâíî¿ åíåðã³¿ 
â çàëåæíîñò³ â³ä îá’ºìó åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè 
êðèñòàëà. Ï³ä ÷àñ îïòèì³çàö³¿ ñòðóêòóðíèõ ïà-
ðàìåòð³â ð³âíîâàæíèé îá’ºì êîì³ðêè çíàõîäè-
ëè ïðè ô³êñîâàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ çíà÷åí-
íÿõ a/b ³ c/b. Äàë³, âèêîðèñòîâóþ÷è îòðèìàíèé 
òåîðåòè÷íèé îá’ºì êîì³ðêè îïòèì³çóâàëèñü 
â³äíîøåííÿ ïàðàìåòð³â ãðàòêè a/b ³ c/b. 

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè (ðèñ. 2à) àïðîêñèìó-
âàëèñü ð³âíÿííÿì ñòàíó òðåòüîãî ïîðÿäêó Á³ð-
÷à-Ìóðíàãàíà [5] íà îñíîâ³ ÿêîãî îòðèìàíî ð³-
âíîâàæí³ âåëè÷èíè: ì³í³ìóì ïîâíî¿ åíåðã³¿ Å

0
, 

îá’ºì V
0
 (îá’ºì åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè ïðè ÿêî-

ìó ïîâíà åíåðã³ÿ ì³í³ìàëüíà), îá’ºìíèé ìîäóëü 
ñòèñêó B

0
 òà éîãî ïîõ³äíó ïî òèñêó 0′B  (òàáë. 1). 

Ïåâíà ïåðåîö³íêà òåîðåòè÷íî îòðèìàíèõ ïà-
ðàìåòð³â a, b ³ c ãðàòêè çóìîâëåíà íåõòóâàííÿì 
íóëüîâèõ êîëèâàíü òà çàâèùåííÿì âåëè÷èíè 
åíåðã³¿ çâ’ÿçêó ó ìåæàõ ôîðìàë³çìó àïðîêñèìà-
ö³¿ ëîêàëüíî¿ ãóñòèíè. 

Òàáë. 1 
Åêñïåðèìåíòàëüí³ òà òåîðåòè÷í³ ð³âíîâàæí³ ñòðóêòóðí³ ïàðàìåòðè InI

a b c y/b (In) y/b (I) V
0
, Å3 E

0
, åÂ Â

0
, ÃÏà '

0B , ÃÏà
Åêñïåð. 4.763 12.781 4.91 0.40 0.14 297.60 - - -

Òåîð. 4.815 12.811 4.921 0.407 0.147 303.55 -3765.0 21.2 5.7
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Íà ðèñ. 2á çîáðàæåíî çàëåæí³ñòü òåîðåòè-
÷íèõ ïàðàìåòð³â ãðàòêè â³ä ïðèêëàäåíîãî çîâ-
í³øíüîãî ã³äðîñòàòè÷íîãî òèñêó. Âàðòî â³äçíà-
÷èòè äîáðå óçãîäæåííÿ îòðèìàíèõ ñòðóêòóðíèõ 
ïàðàìåòð³â ³ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè [6]. 
Çì³íà ïàðàìåòð³â ãðàòêè InI ³ç çðîñòàííÿì òè-
ñêó º àí³çîòðîïíîþ. Êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà º 
á³ëüø ñòèñëèâîþ ó (b,c)-ïëîùèí³ ÿêà ì³ñòèòü 
êàò³îíí³ ëàíöþæêè In-In. ²ç çðîñòàííÿì òèñêó 
â³äñòàí³ In-In çìåíøóþòüñÿ øâèäøå í³æ â³ä-
ñòàí³ ì³æ êàò³îíîì òà àí³îíîì In-I. 

 

Ðèñ. 2. à) Çàëåæí³ñòü ïîâíî¿ åíåðã³¿ E â³ä îá’ºìó 
åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè InI (ñòð³ëêîþ âêàçàíî åêñ-
ïåðèìåíòàëüíèé îá’ºì åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè). 
ΔE=E+3760; á) Çàëåæí³ñòü â³äíîñíèõ ïàðàìåòð³â 
ãðàòêè InI â³ä òèñêó. 

Íà îñíîâ³ îòðèìàíèõ ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåò-
ð³â ãðàòêè ïðè ð³çíèõ òèñêàõ ïðîâåäåíî âèâ÷åí-
íÿ áàðè÷íèõ çì³í çîííî-åíåðãåòè÷íîãî ñïåêòðà 
êðèñòàë³â InI (ðèñ. 3). Âèÿâëåíî, ùî âíàñë³äîê 
çáëèæåííÿ ³îí³â ïðè äåôîðìàö³¿ ãðàòêè çðîñòàº 
äèñïåðñ³ÿ åëåêòðîííèõ çîí ó k-ïðîñòîð³ òà çìå-
íøóºòüñÿ øèðèíà çàáîðîíåíî¿ ù³ëèíè. Ïðè 

òèñêó 16 ÃÏà (ðèñ. 3á) âçäîâæ âèñîêîñèìåòðè÷-
íèõ ë³í³é çîíè Áð³ëëþåíà T→Y òà Ã→Z, ÿê³ õà-
ðàêòåðèçóþòü âçàºìîä³¿ âçäîâæ ñ-îñ³ êðèñòàëà, 
íåçàïîâíåí³ p

z
-ñòàíè In ó çîí³ ïðîâ³äíîñò³ çì³-

øóþòüñÿ ³ç ñòàíàìè íàéâèùî¿ âàëåíòíî¿ çîíè, 
ùî ïîõîäÿòü â³ä s-îðá³òàëåé In. Òàêà âçàºìîä³ÿ 
ïðèâîäèòü äî çíèêíåííÿ ïðÿìî¿ çàáîðîíåíî¿ 
ù³ëèíè íà ë³í³¿ T→Y, òîáòî ìåòàë³çàö³¿ çâ’ÿçê³â 
In-In âçäîâæ êðèñòàë³÷íî¿ îñ³ ñ. 

 

Ðèñ. 3. Çîííî-åíåðãåòè÷íà ä³àãðàìà InI ï³ä òèñêîì: 
à) 0 ÃÏà, á) 16 ÃÏà. 

Âåëè÷èíà ïðÿìî¿ çàáîðîíåíî¿ ù³ëèíè çìåí-
øóºòüñÿ îäíî÷àñíî ³ç ñêîðî÷åííÿì ì³æêàò³îí-
íî¿ â³äñòàí³, ùî âêàçóº íà âèçíà÷àëüíó ðîëü 5s2-
îðá³òàë³ ³íä³þ ó ôàçîâîìó ïåðåõîä³ êðèñòàëà ó 
ìåòàë³÷íèé ñòàí. Âçäîâæ ë³í³¿ Ã→Z, âíàñë³äîê 
âïëèâó åëåêòðîííèõ îðá³òàëåé I-, ïåðåêðèòòÿ 
ñòàí³â çîíè ïðîâ³äíîñò³ ç âàëåíòíèìè ñòàíàìè 
íå â³äáóâàºòüñÿ. Çðîñòàííÿ êàò³îííîãî s-p çì³-
øóâàííÿ, ùî ïðèâîäèòü äî çâ’ÿçóþ÷î¿ âçàºìîä³¿ 
³ çìåíøåííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¿ çîíè ï³äòâå-
ðäæóºòüñÿ ïðè ðîçãëÿä³ çàëåæíîñòåé ãóñòèíè 
åëåêòðîííèõ ñòàí³â (ðèñ.4). 
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Ðèñ. 4. Ðîçïîä³ë ïîâíî¿ ãóñòèíè ñòàí³â òà ïàðö³àëü-
íèõ âíåñê³â îêðåìèõ îðá³òàëåé ó çîííó ñòðóêòóðó 
InI: à) íîðìàëüí³ óìîâè, á) ï³ä òèñêîì 16 ÃÏà. 

Çàçâè÷àé êàò³îíè ñëàáøå ïîëÿðèçóþòüñÿ â 
åëåêòðè÷íîìó ïîë³ í³æ àí³îíè. Àëå êàò³îíè ç 
êîíô³ãóðàö³ºþ ns2 õàðàêòåðèçóþòüñÿ á³ëüøîþ 
ïîëÿðèçîâàí³ñòþ ïîð³âíÿíî ç êàò³îíàìè òàêîãî 
æ ðàä³óñà ç êîíô³ãóðàö³ºþ ³íåðòíîãî ãàçó. Éìî-
â³ðíî, öå ïîâ’ÿçàíî ç ìåíøîþ ð³çíèöåþ åíåðã³é 
ì³æ 1S ³ 1P ñòàíàìè. Ïðèïóñêàºòüñÿ ìîæëèâ³ñòü 
s-p ã³áðèäèçàö³¿ îäèíîêî¿ ïàðè 5s2 ï³ä âïëèâîì 
äåôîðìàö³é ¿¿ êîîðäèíàö³éíîãî âîñüìèãðàí-
íèêà. Òàêèì ÷èíîì ì³æ ³îíàìè âèíèêàº äè-
ïîëü-äèïîëüíà âçàºìîä³ÿ. Ïîíèæåííÿ åíåðã³¿ 
âíàñë³äîê ö³º¿ âçàºìîä³¿ êîìïåíñóº çðîñòàííÿ 
åíåðã³¿ âíàñë³äîê äåôîðìàö³¿ ãðàòêè. Ðåçóëü-
òàòè îá÷èñëåíü ïîëÿðèçàö³éíî¿ åíåðã³¿ ãàëîãå-
í³ä³â ³íä³þ [7] ï³äòâåðäæóþòü òåçó, ùî 5s2-³îíè 
ìàþòü òåíäåíö³þ äî ñïîòâîðåííÿ ¿õ îðèã³íàëü-
íîãî öåíòðîñèìåòðè÷íîãî âïîðÿäêóâàííÿ ç ïå-
ðåõîäîì äî íåöåíòðîñèìåòðè÷íîãî. 

Ñêîðî÷åííÿ ì³æêàò³îííèõ â³ääàëåé ïðè-
âîäèòü äî ñèëüí³øî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ ñòàíàìè 

In (5s)/In (5p) ³ I (5p) ³, îòæå, äî ïîäàëüøî-
ãî çðîñòàííÿ çâ’ÿçóþ÷î¿ âçàºìîä³¿ ì³æ êàò³î-
íàìè. Öåé åôåêò º äîñòàòíüî ñèëüíèì, ùîá 
êîìïåíñóâàòè íåâèã³äíó åëåêòðîñòàòè÷íó òà 
ñòðóêòóðíó ñèòóàö³þ, ÿêà âèíèêàº ³ç çðîñòàí-
íÿì çîâí³øíüîãî òèñêó, ³ òîìó ëèøå ïðè äóæå 
âèñîêîìó òèñêó â³äáóâàºòüñÿ ôàçîâèé ïåðåõ³ä 
êðèñòàëó InI ³ç íèçüêîñèìåòðè÷íîãî òèïó TlI 
ó âèñîêîñèìåòðè÷íèé ñòðóêòóðíèé òèï CsCl. 
Íà îñíîâ³ ðîçðàõóíê³â ïîâíî¿ åíåðã³¿ êðèñòàëà 
InI ó êóá³÷í³é ôàç³ CsCl ãðàíè÷íå çíà÷åííÿ òè-
ñêó ôàçîâîãî ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó îö³íåíî ó 
19 ÃÏà. Òàêèì ÷èíîì ïåðåõ³ä InI ó ìåòàë³÷íèé 
ñòàí ïåðåäóº ôàçîâîìó ïåðåõîäó ó ñòðóêòóðó 
CsCl-òèïó. Ï³ñëÿ öüîãî ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäó 
ñïîëóêà çàëèøàºòüñÿ íàäàë³ ìåòàë³÷íîþ, ïðî-
òå íà ïåðøèé ïëàí âèõîäÿòü âçàºìîä³¿ êàò³îíà 
ç àí³îíîì, òîä³ ÿê âçàºìîä³¿ In-In âæå íå â³ä³-
ãðàþòü âèçíà÷àëüíî¿ ðîë³. Íà â³äì³íó â³ä InI ó 
êðèñòàëàõ TlI ïåðåõ³ä ó ìåòàë³÷íèé ñòàí â³äáó-
âàºòüñÿ ï³ñëÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäó ó ñòðóêòóðíèé 
òèï CsCl (åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ó [8]). 

Âèñíîâêè 

Õàðàêòåðíîþ îçíàêîþ ìîíîêðèñòàë³â InI, 
ÿê ³ âñ³õ ãàëîãåí³ä³â ìåòàë³â òðåòüî¿ ãðóïè, ùî 
êðèñòàë³çóþòüñÿ â îðòîðîìá³÷í³é ñòðóêòóð³ TlI-
òèïó, º íàÿâí³ñòü êàò³îííèõ ëàíöþæê³â âçäîâæ 
êðèñòàëîô³çè÷íî¿ îñ³ ñ. Âçàºìîä³ÿ 5s2 ñòàí³â In 
³ç ñòàíàìè In (5p) ³ I (5p) òà âèñîêà ïîëÿðèçî-
âàí³ñòü êàò³îíà º âèçíà÷àëüíîþ ó ñòàá³ëüíîñò³ 
îðòîðîìá³÷íî¿ ôàçè. Ïðè íîðìàëüíîìó òèñêó 
öå â³äîáðàæàºòüñÿ ñòâîðåííÿì âåðøèíè âàëåí-
òíî¿ çîíè s-ñòàíàìè ³íä³þ òà íàêîïè÷åííÿì çà-
ðÿäó ì³æ êàò³îíàìè, ùî íàëåæàòü äî ñóì³æíèõ 
øàð³â. 

Ó ðàç³ çðîñòàííÿ çîâí³øíüîãî òèñêó, çàâäÿêè 
ðîçøèðåííþ åëåêòðîííèõ çîí â³äáóâàºòüñÿ äå-
ëîêàë³çàö³ÿ âàëåíòíèõ ñòàí³â â íèçüêîðîçì³ðí³é 
ñòðóêòóð³, ÿêà ïðèâîäèòü äî ï³äñèëåííÿ çâ’ÿçó-
þ÷î¿ âçàºìîä³¿ ì³æ êàò³îíàìè In+ ³ çìåíøåííÿ 
â³äñòàí³ ì³æ íèìè. Ðîëü íàäëèøêîâî¿ 5s2 åëåêò-
ðîííî¿ ïàðè ³îíà ìåòàëó çì³íþºòüñÿ ³ç íåçâ’ÿçó-
þ÷î¿ ó çâ’ÿçóþ÷ó. Ðîçïîä³ë åëåêòðîííèõ ñòàí³â 
³ çâ’ÿçóþ÷à âçàºìîä³ÿ ì³æ êàò³îíàìè ïðèâîäÿòü 
äî íåî÷³êóâàíî âèñîêîãî çíà÷åííÿ òèñêó ôàçî-
âîãî ïåðåõîäó â åëåêòðîñòàòè÷íî òà ñòðóêòóðíî 
âèã³äí³øó âèñîêîñèìåòðè÷íó ôàçó CsCl-òèïó. 
Ôàçîâîìó ñòðóêòóðíîìó ïåðåõîäó ïåðåäóº òà-
êîæ ïåðåõ³ä InI ó êâàç³îäíîì³ðíèé ìåòàë³÷íèé 
ñòàí. 
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Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè âêàçóþòü íà âèçíà÷à-
ëüíó ðîëü “îäèíîêî¿” s-åëåêòðîííî¿ ïàðè In ó 
ôîðìóâàíí³ ñòðóêòóðè äîñë³äæóâàíèõ êðèñòà-
ë³â òà çì³íè ö³º¿ ñòðóêòóðè ï³ä âïëèâîì òèñêó. 
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