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Виходячи з перших принципiв, проведено розрахунки структурних i термодинамiчних
властивостей оксидiв i халькогенiдiв лужноземельних металiв, що мають кубiчнi
структури (Ca𝑋, Sr𝑋, Ba𝑋, де 𝑋 =O, S, Se, Te), а також характеристик структур-
них фазових переходiв В1–В2 в цих речовинах пiд тиском. Дослiджено кристалiчнi i
iоннi радiуси в оксидах i халькогенiдах лужноземельних металiв, у тому числi розгля-
нуто залежнiсть радiусiв iонiв в структурах В1 та В2 вiд тиску. Обчислено величини
мiжзонних переходiв i заборонених зон в даних сполуках у пiдходi теорiї функцiонала
густини сумiсно з методом псевдопотенцiалу. В результатi зонних розрахункiв зна-
йдено значення тискiв металiзацiї в цих сполуках.
К люч о в i с л о в а: оксиди лужноземельних металiв, халькогенiди лужноземельних ме-
талiв, фазовi переходи, металiзацiя.

1. Вступ
Осксидам i халькогенiдам лужноземельних мета-
лiв (ОХЛЗМ) присвячено багато дослiджень, в
особливостi тим з них, що кристалiзуються в ку-
бiчних структурах. Бiльшiсть з цих дослiджень
стосується структурних характеристик ОХЛЗМ i
структурних фазових переходiв В1–В2, що вiдбу-
ваються в них пiд тиском. Обчислення iнших ха-
рактеристик проводилось не так широко, в осо-
бливостi, якщо розглядати всi сполуки Me𝑋, де
Me – лужноземельний метал, а 𝑋 – кисень або
халькоген. Наприклад, мiжзоннi переходи вивче-
нi значно повнiше в структурi В1, яку експери-
ментально легше вивчати, особливо при нульовому
тиску. Для структури високого тиску В2 в основ-
ному вiдомi деякi результати теоретичних роз-
рахункiв. Загалом дослiдження ОХЛЗМ в стру-
ктурi В2 при помiрних i високих тисках мало-
чисельнi (практично вiдсутнi данi про селенiди i
телурiди).
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Кубiчнi ОХЛЗМ MeX, де Ме позначає атоми
Ca, Sr, Ba, демонструють iонний характер в ши-
рокiй областi тискiв, оскiльки мають iонну кри-
сталiчну структуру В1 i при пiдвищеннi тиску за-
знають структурний фазовий перехiд в iншу iон-
ну кристалiчну структуру В2. Далi зi збiльшенням
тиску вони втрачають iонний характер i зазнають
металiзацiї.

Вiдомi пiдходи, що застосовуються для обчисле-
ння фiзичних властивостей ОХЛЗМ, не дають, в
багатьох випадках, можливостi точного обчислен-
ня характеристик зонної структури i пов’язаних з
нею величин, у тому числi у випадку кубiчних мо-
дифiкацiй ОХЛЗМ, що вивчаються в данiй роботi.
Зокрема, широко використовуваний в багатьох до-
слiдженнях, у тому числi i в представленому, ме-
тод теорiї функцiонала густини (ТФГ)[1] спотво-
рює зонну структуру i приводить до заниження
значень заборонених зон i, можливо, згодом до за-
ниження значень тискiв металiзацiї.

Мета цiєї роботи – вивчення в першопринципно-
му пiдходi iонних властивостей ОХЛЗМ, що ма-
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ють кубiчнi структури, пiд тиском аж до настання
металiзацiї цих сполук. Для цього проведенi роз-
рахунки структурних властивостей в ґратках В1 i
В2, вивченi структурнi переходи В1–В2, визначенi
iоннi радiуси при 𝑝 = 0. Iз вивчення змiнення об’є-
мiв пiд тиском знайдено змiнення iонних радiусiв
пiд тиском. Знайдено характеристики зоної стру-
ктури в ґратках В1 i В2, а також тиски металiзацiї
в цих сполуках.

2. Розрахунковi деталi

В рамках формалiзму ТФГ, використовуючи па-
кет Quantum ESPRESSO [2], з врахуванням об-
мiнно-кореляцiйних ефектiв згiдно з [3] i ульт-
рам’якого псевдопотенцiалу Вандербiльта [4] для
всiх елементiв, крiм телура, для якого використа-
ний псевдопотенцiал Рабе–Раппа–Кахiраса–Йоан-
нопоулоса [5, 6], проведенi першопринципнi розра-
хунки термодинамiчних характеристик ОХЛЗМ,
що мають кубiчнi структури В1 та В2.

Результати розрахункiв пiдганялись до рiвнян-
ня стану Бiрча–Мурнагана третього порядка [7].
Для пiдсумовування по зонi Брiлюена використа-
нi точки Монхорста–Пака [8]. Виходячи з умо-
ви збiжностi одержаних результатiв з точнiстю не
менш нiж 1 · 10−6 Ry в розрахунках повних енер-
гiй вибiр наборiв точок Монхорста–Пака проведе-
ний таким чином: CaO: В1 – 12 × 12 × 12, B2 –
16× 16× 16; CaS: 20× 20× 20 (для обох структур);
CaSe: В1 – 12 × 12 × 12, В2 – 20 × 20 × 20; CaTe:
В1 – 12 × 12 × 12, В2 – 28 × 28 × 28; SrO: В1 –
12 × 12 × 12, В2 – 16 × 16 × 16; SrS, SrSe, SrTe:
20×20×20 (в обох структурах); BaO: 12×12×12 (в
обох структурах); BaS: 20×20×20 (в обох структу-
рах); BaSe: В1 – 12×12×12, В2 – 16×16×16; BaTe:
20 × 20 × 20 (в обох структурах). Енергiя обрiза-
ння для розвинення хвильової функцiї становила
𝐸cut = 200 Ry, енергiя обрiзання для густини за-
ряду вибиралась як 10𝐸cut для хвильової функцiї
в усiх розрахунках.

3. Структурнi параметри ОХЛЗМ

Вивченню структурних параметрiв, як ЛЗМ, так i
ОХЛЗМ на даний момент присвячена велика кiль-
кiсть робiт. На раннiх етапах дослiдження цих спо-
лук в 70–80-х рр. минулого сторiччя вивчались, в
основному, MgO i CaO. Для розрахунку фiзичних
величин в той час часто залучалися емпiричнi i

напiвемпiричнi методи. В наступнi роки проводи-
лись в бiльшiй мiрi розрахунки фiзичних власти-
востей i для iнших ОХЛЗМ, у тому числi i тих, що
мають некубiчнi структури. В останнiй час широ-
ко дослiджуються бiльш складнi сполуки ОХЛЗМ:
Me–Me–X i Me–X –X.

Поява i розвиток першопринципних пiдходiв у
рамках ТФГ, а потiм також можливостi генера-
цiї першопринципних псевдопотенцiалiв (спочатку
зберiгаючих норму, потiм – ультрам’яких) дозво-
лило iстотно розвинути i доповнити саму множи-
ну стандартних пiдходiв для обчислення широкого
спектра фiзичних величин елементiв i сполук, що
застосовуються в сучасних розрахунках характе-
ристик кристалiчних твердих тiл. В рамках даної
роботи використаний сумiсний формалiзм методiв
ТФГ i псевдопотенцiалу. Такого роду пiдходи до-
сить добре на даний час пристосованi для обчисле-
ння структурних, механiчних, термодинамiчних,
електронних i оптичних властивостей кристалiв.

В рамках цього пiдходу в данiй роботi обчисле-
нi структурнi властивостi ОХЛЗМ, а саме окси-
дiв i халькогенiдiв кальцiю, стронцiю i барiю, для
В1- i В2-структур: рiвноважнi параметри ґратки
𝑎0, (вiдповiдно, рiвноважнi об’єми 𝑉0), об’ємнi мо-
дулi 𝐵0 i їх похiднi за тиском 𝐵′

0. Результати цих
розрахункiв наведенi в табл. 1. Експерименталь-
нi результати наведенi в табл. 2 для порiвняння
з першопринципними. В iнших теоретичних до-
слiдженнях, в яких використовувались рiзнi обчи-
слювальнi пiдходи, в основному, при порiвняннi з
експериментом досягнуто досить добре узгодже-
ння. Крiм згаданого вище методу ТФГ (в рiзних
його реалiзацiях) з використанням пласкохвильо-
вого базису, в цих роботах використовувались i
iншi методи, що використовують базиси хвильо-
вих функцiй визначеного вигляду. Для розрахун-
кiв властивостей ОХЛЗМ характерний широкий
дiапазон пiдходiв, якi автори використовували при
їх одержаннi: вiд рiзних варiантiв методу Хартрi–
Фока до методiв Монте-Карло i молекулярної ди-
намiки. Точнiсть обчислення структурних параме-
трiв в згаданих вище пiдходах в подальших розра-
хунках може сильно впливати на характеристики
структурних фазових переходiв. Порiвняння одер-
жаних в данiй роботi результатiв з експеримен-
тальними приводить до висновку: постiйнi ґратки
знайденi в розумному узгодженi з експериментом.
Найгiршi результати, а саме вiдхилення в 1–1,2%
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Таблиця 1. Розрахунковi рiвноважнi параметри ОХЛЗМ в структурах В1 та В2

Сполука 𝑉 B1
0 , Å3 𝑎B1

0 , Å 𝐵B1
0 , ГПа 𝐵′B1

0 𝑉 B2
0 , Å3 𝑎B2

0 , Å 𝐵B2
0 , ГПа 𝐵′B2

0

CaO 28,233 4,834 105,002 4,33 25,305 2,936 106,558 4,29
CaS 46,574 5,715 56,329 4,25 42,428 3,488 59,702 4,05
CaSe 53,086 5,966 47,909 4,08 48,699 3,652 50,703 4,07
CaTe 65,605 6,402 36,664 4,03 60,654 3,929 37,634 4,49
SrO 35,179 5,201 83,885 4,55 30,913 3,138 88,172 4,48
SrS 55,613 6,059 47,599 4,60 49,249 3,665 51,770 4,20
SrSe 62,683 6,306 41,509 4,31 55,854 3,822 46,347 3,82
SrTe 76,034 6,725 32,173 4,13 68,397 4,090 35,356 4,20
BaO 40,741 5,462 68,912 4,09 33,739 3,231 72,577 3,70
BaS 64,304 6,360 42,478 4,20 54,119 3,783 44,657 3,90
BaSe 72,037 6,605 36,342 4,32 61,319 3,943 37,301 4,30
BaTe 86,448 7,019 28,811 4,26 74,494 4,208 31,589 4,10

Таблиця 2. Експериментальнi рiвноважнi параметри ОХЛЗМ в структурах В1 та В2

Сполука 𝑎B1
0 , Å 𝐵B1

0 , ГПа 𝐵′B1
0 𝑎B2

0 , Å 𝐵B2
0 , ГПа 𝐵′B2

0 Посилання

CaO 4,810 111,2 4,2 2,907 130 3,5 [9]
CaS 5,689 64 4,2 3,460 64 4,2 [10]
CaSe 5,916 51 4,2 3,612 51 4,2 [10]
CaTe 6,348 42 4,3 3,932 42 4,3 [10]
SrO 5,16 91,3 4,3 [11]

5,16 90,6 4,4 [11]
SrS 6,024 58 [12]
SrSe 6,234 45,2 4,5 46,5 4,5 [13]
SrTe 6,659 39,5 5 [14]
BaO 5,539 72 5 [15]
BaS 6,387 39,42 34,02 [16]

55,1 5,5 21,4 7,8 [17]
BaSe 6,600 [18]

6,593 [19]
BaTe 7,005 29,4 7,4 4,385 27,5 4,6 [20]

знайденi в SrSe, SrTe i BaO. Об’ємнi модулi 𝐵0 гiр-
ше вiдповiдають експерименту. Вiдхилення дося-
гають 18% в SrS i SrTe, 13% в CaTe, решта вiд-
хилень не перевищують 8%. Для структури В2 вi-
домi експериментальнi данi не для всiх дослiдже-
них оксидiв i халькогенiдiв. Iз вiдомих даних при
порiвняннi одержуємо, що постiйна ґратки розра-
хована з вiдхиленнями не вище 1%, окрiм BaTe, в
якому за вiдомими даними вiдхилення становить
4%. Є помiтнi вiдмiнностi i в об’ємних модулях.
При цьому найбiльше вiдхилення в 32% виявляє-

ться в BaS. Таким чином, розрахованi об’ємнi мо-
дулi в структурi В2 набагато гiрше вiдповiдають
експерименту.

4. Структурний фазовий
перехiд В1–В2 в ОХЛЗМ

Першопринципнi розрахунки структурних фазо-
вих переходiв для дiелектрикiв достатньо добре
узгоджуються з експериментом. Вiдомо, що метод
ТФГ може значно спотворювати зонну структуру.
Пояснення хорошого опису структурних властиво-
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Таблиця 3. Розрахунковi характеристики структурного фазового переходу В1–В2 в ОХЛЗМ

Сполука 𝑝pt, ГПа 𝑉 B1
0 , Å3 𝑎B1

0 , Å 𝑉 B1
𝑝𝑡 /𝑉 B1

0 𝑉 B2
0 , Å3 𝑎B2

0 , Å 𝑉 B2
pt /𝑉 B1

0 𝑉 B2
pt /𝑉 B1

pt Δ𝑉1, % Δ𝑉2, %

CaO 65,238 20,639 4,354 0,731 18,526 2,646 0,656 0,898 7,49 10,24
CaS 36,103 33,837 5,134 0,727 30,898 3,138 0,663 0,913 6,31 8,69
CaSe 33,509 37,585 5,317 0,708 34,871 3,267 0,657 0,928 5,11 7,22
CaTe 29,190 45,146 5,652 0,688 42,736 3,496 0,651 0,947 3,67 5,34
SrO 37,146 27,388 4,785 0,779 24,237 2,894 0,689 0,885 8,97 11,52
SrS 17,812 44,345 5,619 0,797 39,604 3,409 0,712 0,893 8,52 10,69
SrSe 15,549 49,795 5,840 0,794 44,808 3,552 0,715 0,900 7,96 10,02
SrTe 12,348 60,087 6,217 0,790 54,830 3,799 0,721 0,913 6,92 8,75
BaO a 13,026 35,374 5,211 0,868 29,362 3,085 0,721 0,830 14,76 17,00
BaS 6,536 57,050 6,111 0,887 48,163 3,638 0,749 0,844 13,82 15,58
BaSe 5,8165 63,720 6,340 0,885 54,368 3,788 0,755 0,853 12,98 14,68
BaTe 4,6325 76,404 6,736 0,884 66,360 4,049 0,768 0,869 11,62 13,15

aДля гiпотетичного переходу В1–В2.

Таблиця 4. Експериментальнi параметри структурного фазового переходу В1–В2 в ОХЛЗМ

Сполука 𝑝pt, ГПа 𝑉 B1
pt , Å3 𝑉 B1

pt /𝑉 𝐵1
0 𝑉 B2

pt , Å3 𝑉 𝐵2
pt /𝑉 𝐵1

0 Δ𝑉1,% Δ𝑉2,% Посилання

CaO 63 20,7 0,744 18,7 0,672 7,2 10 [21]
60–70 20,65–20,22 18,43–18,11 11 [22]

CaS 40 0,73 10,2 [10]
CaSe 38,0 36,26 0,70 7,7 [10]
CaTe 33,0 47,37 0,74 4,6 [10]

35 0,703 10,8 [14]
SrO 36 27,5 0,815 24,1 0,714 10 13 [23]
SrS 18 44,57 0,815 39,49 11,4 [12]
SrSe 14 49,28 0,813 44,00 10,7 [13]
SrTe 12 60,62 0,828 53,89 11,1 [14]
BaS 6,5 0,917 0,75 16,5 18,2 [17]

6,5 58,35 0,91 50,37 0,785 12,5 13,7 [16]
BaSe 6 13,9 [19]
BaTe 4,8 13,2 [20]

стей дiелектрикiв, полягає, мабуть, у тому, що, на
вiдмiну вiд металiв, на результат мало впливають
рiвнi близькi до рiвня Фермi, тобто вершина вален-
тної зони вiддiлена вiд дна зони провiдностi забо-
роненою зоною, яка не вносить додаткових про-
блем в обчислення сум по заповненим станам. Не
виключено також, що спотворення в зоннiй стру-
ктурi в В1- i В2-фазах однаково змiнюються з ти-
ском, що вуалює проблему зонних енергiй в ТФГ
i дозволяє отримувати хорошi результати для ха-
рактеристик фазових переходiв В1–В2 в ОХЛЗМ.

Для В1- i В2-структур ОХЛЗМ в данiй робо-
тi обчисленi (результати представленi в табл. 3):
𝑝pt – тиск фазового переходу, 𝑎pt – параметр ґра-
тки при фазовому переходi (вiдповiдно, 𝑉pt – об’єм
при фазовому переходi), вiдношення об’ємiв при
фазовому переходi до рiвноважного об’єму в В1-
структурi 𝑉pt/𝑉0 i стрибки об’ємiв при фазовому
переходi:

Δ𝑉1 =
𝑉 B1
pt − 𝑉 B2

pt

𝑉 B1
0

,
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Рис. 1. Рiзниця ентальпiй в оксидi й халькогенiдах кальцiю
в залежностi вiд тиску

Рис. 2. Рiзниця ентальпiй в оксидi й халькогенiдах строн-
цiю в залежностi вiд тиску

Рис. 3. Рiзниця ентальпiй в оксидi й халькогенiдах барiю
в залежностi вiд тиску

Δ𝑉2 =
𝑉 B1
pt − 𝑉 B2

pt

𝑉 B1
pt

.

Слiд вiдзначити, що в табл. 3, а також далi
в табл. 7–9, представленi результати розрахункiв
для гiпотетичного структурного фазового перехо-
ду В1–В2 в ВаО, який не iснує експериментально.

Експериментальнi результати наведенi в табл. 4.
Стрибки об’ємiв там, де це було можна обчислю-
вались i перевiрялись з iнших даних у вiдповiдних
роботах. Iнодi залишається не до кiнця визначе-
ним, яку саме величину автори розумiють пiд вiд-
повiдним стрибком об’єму, що може приводити до
можливих невiдповiдностей в табл. 4.

На рис. 1–3 наведенi залежностi рiзницi енталь-
пiй вiд тискiв для ОХЛЗМ: рис. 1 – для оксиду
CaO i халькогенiдiв кальцiю CaX, рис. 2 – для
оксиду SrO i халькогенiдiв стронцiю Sr𝑋, рис. 3 –
для оксиду BaO i халькогенiдiв барiю BaX.

Порiвняння результатiв даної роботи з експери-
ментом показує цiлком розумну згоду для хара-
ктеристик фазового переходу В1–В2 в ОХЛЗМ.
Наприклад, якщо розглядати тиск фазового пе-
реходу 𝑝pt, то вiдхилення часто помiтно нижче
10%. Виключеннями є халькогенiди кальцiю (CaS,
CaSe, CaTe) i SrSe, в яких вiдхилення становлять
10–12%. Вiдомi теоретичнi роботи мають рiзну то-
чнiсть i iнодi помiтнi iстотнi вiдхилення, однак в
бiльшостi випадкiв результати знаходяться в ро-
зумному узгодженнi з експериментом.

5. Залежнiсть вiд тиску розмiрiв iонiв
ЛЗМ, кисню i халькогенiв в структурах
В1 та В2

Сполуки ОХЛЗМ, як i сполуки галогенiдiв лужних
металiв, досить добре описуються в рамках iон-
ної моделi. Багато робiт по вивченню властиво-
стей ОХЛЗМ виконанi в моделях, що враховують
iонний характер цих сполук. Кристалiчна ґратка
iонних кристалiв може бути представлена у вигля-
дi, в якому чергуються за знаком розподiли заря-
дiв, близьких до сферичних, якi в найпростiшо-
му випадку можна представити у виглядi доти-
чних куль вiдповiдного радiуса. Такi моделi вiдо-
мi, починаючи з робiт Васастiєрни, Гольдшмiдта,
Захарiазена, Полiнга [24]. Радiуси сфер в них (iон-
нi радiуси) можна знаходити з кристалографiчних
(експериментальних i розрахункових) даних, а та-
кож розглядаючи деякi iншi властивостi твердих
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Таблиця 5. Вiдстань мiж найближчими сусiдами (в Å) в ОХЛЗМ
в структурах В1 (верхнє значення) та В2 (нижнє значення) в залежностi вiд тиску

𝑝, ГПа CaO CaS CaSe CaTe SrO SrS SrSe SrTe BaO BaS BaSe BaTe

0 2,42 2,86 2,98 3,20 2,60 3,03 3,15 3,36 2,73 3,18 3,30 3,51
2,54 3,02 3,16 3,40 2,72 3,17 3,31 3,54 2,80 3,28 3,42 3,64

4,6325 2,38 2,79 2,90 3,09 2,56 2,95 3,06 3,24 2,68 3,09 3,19 3,37
2,51 2,95 3,08 3,29 2,68 3,09 3,22 3,42 2,75 3,18 3,30 3,51

5,8165 2,38 2,78 2,89 3,07 2,55 2,93 3,04 3,21 2,67 3,07 3,17 3,34
2,50 2,94 3,06 3,27 2,67 3,08 3,20 3,40 2,73 3,16 3,28 3,48

6,536 2,37 2,77 2,88 3,06 2,54 2,92 3,03 3,20 2,66 3,06 3,16 3,33
2,50 2,93 3,05 3,26 2,66 3,07 3,19 3,38 2,73 3,15 3,27 3,46

12,348 2,34 2,71 2,81 2,98 2,50 2,86 2,95 3,11 2,61 2,98 3,08 3,23
2,46 2,87 2,99 3,18 2,62 3,00 3,11 3,29 2,68 3,07 3,18 3,37

13,026 2,34 2,71 2,80 2,97 2,50 2,85 2,95 3,10 2,61 2,97 3,07 3,22
2,46 2,87 2,98 3,17 2,62 3,00 3,10 3,28 2,67 3,07 3,18 3,36

15,549 2,33 2,69 2,78 2,94 2,49 2,83 2,92 3,07 2,59 2,95 3,04 3,19
2,45 2,84 2,96 3,14 2,60 2,97 3,08 3,25 2,65 3,04 3,15 3,32

17,872 2,32 2,67 2,76 2,92 2,47 2,81 2,90 3,05 2,57 2,93 3,02 3,16
2,44 2,83 2,94 3,12 2,59 2,95 3,05 3,23 2,64 3,02 3,12 3,29

29,190 2,27 2,60 2,68 2,83 2,42 2,73 2,81 2,95 2,51 2,84 2,93 3,06
2,39 2,75 2,85 3,03 2,54 2,87 2,96 3,13 2,57 2,93 3,03 3,19

33,509 2,26 2,58 2,66 3,80 2,41 2,71 2,79 2,92 2,49 2,82 2,90 3,03
2,38 2,73 2,83 3,00 2,52 2,85 2,93 3,10 2,55 2,90 3,00 3,15

36,103 2,25 2,57 2,65 2,78 2,40 2,70 2,77 2,90 2,48 2,80 2,88 3,01
2,37 2,72 2,82 2,99 2,51 2,83 2,92 3,08 2,54 2,88 2,99 3,14

37,146 2,25 2,56 2,64 2,78 2,39 2,69 2,77 2,90 2,48 2,80 2,88 3,00
2,36 2,71 2,81 2,98 2,51 2,83 2,91 3,07 2,53 2,88 2,98 3,13

65,238 2,18 2,47 2,53 2,65 2,31 2,58 2,65 2,77 2,38 2,68 2,75 2,87
2,29 2,61 2,69 2,86 2,43 2,71 2,78 2,94 2,43 2,74 2,85 2,99

тiл (електронегативнiсть, поляризуємiсть, ступiнь
iонностi чи ковалентностi). Обробка великих ма-
сивiв кристалографiчних даних, спочатку була ре-
алiзована Гольдшмiдтом, а потiм використовува-
лась в деяких iнших роботах, наприклад, в [25].
Бiльшiсть моделей заснована на деякому базовому
iонному радiусi 𝑅ion певного iона. Змiнення ґратки
з тиском приводить до питання про працездатнiсть
такої моделi при можливих стисканнях цих iонiв
при зменшеннi елементарної комiрки зi збiльшен-
ням тиску. По-перше, сферично-симетричнi розпо-
дiли електронної густини стискаючись деформую-

ться все бiльш вiдхиляючись вiд сферичної симе-
трiї. По-друге, i радiус iона, i деформацiя при сти-
сненнi залежать вiд координацiї. Тому або прихо-
диться враховувати поправку на координацiю, або
розглядати значення iонних радiусiв в залежностi
вiд координацiї, тобто вводить рiзнi значення iон-
них радiусiв для рiзних чисел координацiї.

Фумi i Тосi [26, 27] запропонували розглядати
фiзично бiльш обґрунтованi “кристалiчнi радiуси”,
що враховують стиснення iонiв у кристалiчнiй ґра-
тцi. В моделях, використаних ранiше, радiус iона
кисню (як i радiуси iонiв халькогенiв) завищений
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Таблиця 6. Радiуси iонiв (в Å) ЛЗМ, кисню i халькогенiв
при 𝑝 = 0 (позначення для iонних радiусiв з [24]: P – Pauling, G – Goldschmidt)

Iонний радiус Кристалiчний радiус

Iон Дана робота [25] [24] [28] [29] Дана робота [25] [30]

B1 B2 B1 B2 P G експ. експ. B1 B2 B1 B2 експ. теор.

Ca2+ 1,02 1,12 1,00 1,12 0,99 1,06 1,08 1,06 1,16 1,26 1,14 1,26 1,32 1,28
Sr2+ 1,20 1,30 1,18 1,26 1,13 1,27 1,21 1,15 1,34 1,42 1,32 1,40 1,27 1,42
Ba2+ 1,33 1,38 1,35 1,42 1,35 1,43 1,43 1,29 1,47 1,52 1,49 1,56 1,49 1,61
O2− 1,40 1,42 1,40 1,42 1,40 1,32 1,40 1,26 1,28 1,26 1,28
S2− 1,84 1,90 1,84 1,84 1,74 1,75 1,70 1,75 1,70
Se2− 1,96 2,04 1,98 1,98 1,91 1,87 1,82 1,90 1,84
Te2− 2,18 2,28 2,21 2,21 2,11 2,02 2,04 2,12 2,07

Рис. 4. Змiнення iонного радiуса при фазовому переходi
В1–В2 в ОХЛЗМ

внаслiдок використання значення такого самого як
для майже вiльних iонiв. Вiдповiдно, занижува-
лись i радiуси iонiв металiв. В [26,27] запропонова-
но врахування вiдштовхування в борнiвськiй фор-
мi, що приводить до розумного скорочення радiу-
сiв iонiв кисню i халькогенiв.

Оскiльки з першопринципних розрахункiв мо-
жна визначити вiдстанi мiж найближчими сусiда-
ми 𝑟 з достатньою точнiстю, то можна визначити
i радiуси iонiв в структурах В1 i В2, нехтуючи де-
формацiєю при стисненнi, i дослiдити їх змiнення
з тиском.

Вихiдними даними, таким чином, є результа-
ти розрахункiв вiдстаней до найближчих сусiдiв
𝑟 в структурах В1 i В2, якi приведенi в табл. 5

для тискiв вiд 𝑝 = 0 до тиску фазового пе-
реходу 𝑝pt в CaO (найбiльшого з розглядаємих
тискiв фазових переходiв в ОХЛЗМ). Промiжнi
значення тискiв в цiй таблицi вiдповiдають ти-
скам фазових переходiв в певному ОХЛЗМ (див.
табл. 3). Таким чином, при кожному значеннi ти-
ску з табл. 5 вiдбуваються змiнення структури
В1–В2 для однiєї зi сполук i, вiдповiдно, змiнен-
ня у вiдстанях до найближчих сусiдiв, вiдповiдає
цьому переходу. На рис. 4 продемонстровано за-
лежнiсть змiнень вiдстаней до найближчих сусi-
дiв Δ𝑟 при фазовому переходi в рядах CaX, SrX
i BaX. Цi залежностi з великою точнiстю лiнiй-
нi, а для халькогенiдiв кальцiю i стронцiю майже
спiвпадають.

В табл. 6, разом з результатами iнших авторiв,
приведенi iоннi i кристалiчнi радiуси, одержанi в
першопринципному пiдходi в данiй роботi. Одер-
жанi цi значення при двох припущеннях: 1) фiксо-
ваний радiус iона кисню O2− (як iонний, так i кри-
сталiчний) в фазах В1 i В2, згiдно з [25], 2) решта
радiусiв одержанi з умови мiнiмальностi суми ква-
дратiв вiдхилень в рядах сполук MeX для ЛЗМ,
кисню i халькогенiв, вiдповiдно. На рис. 5 i 7 наве-
денi iоннi радiуси для ЛЗМ, кисню i халькогенiв в
залежностi вiд тиску в В1 i В2, на рис. 6 i 8 – кри-
сталiчнi радiуси iонiв для ЛЗМ, кисню i халькоге-
нiв в В1 i В2 в залежностi вiд тиску. Перерахунок
при збiльшеннi тиску заснований на припущеннi 2
i врахуваннi стискаємостi iонних радiусiв пропор-
цiйно їх значенням, у тому числi як для кисню, так
i для халькогенiв.
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Рис. 5. Iоннi радiуси ЛЗМ в залежностi вiд тиску

Рис. 6. Кристалiчнi радiуси ЛЗМ в залежностi вiд тиску

Вiдношення iонних радiусiв катiон/анiон в стру-
ктурi В1 при нульовому тиску й пiд тиском фазо-
вого переходу, а в структурi В2 пiд тиском фазо-
вого переходу й пiд тиском металiзацiї приведенi
в табл. 7. При пiдвищеннi тиску в структурi В1
до тиску фазового переходу це вiдношення зро-
стає (крiм ВаО), при фазовому переходi до стру-
ктури В2 воно теж зростає (крiм ВаТе), а потiм
при збiльшеннi тиску до тиску металiзацiї спосте-
рiгається рiзна поведiнка в рiзних сполуках.

6. Мiжзоннi переходи та забороненi
зони в ОХЛЗМ в структурах В1 та В2

Результати розрахункiв заборонених зон в
ОХЛЗМ для структури В1 приведенi в табл. 8.
Для структури В1 тут i далi використанi позна-
чення точок високої симетрiї: Γ (0, 0, 0), X(1, 0,
0), L(0.5, 0.5, 0.5), W(1, 0.5, 0), U(1, 0.25, 0.25),
K(0.75, 0.75, 0) в одиницях 2𝜋/𝑎. Значення прямих
заборонених зон Г–Г, X–X и L–L приведенi при
𝑝 = 0 i при 𝑝 = 𝑝pt. Також указанi мiнiмальнi за-
бороненi зони (min gap) i їх величини, одержанi в

Рис. 7. Iоннi радiуси кисню й халькогенiв в залежностi вiд
тиску

Рис. 8. Кристалiчнi радiуси кисню й халькогенiв в зале-
жностi вiд тиску

Таблиця 7. Вiдношення iонних радiусiв
катiон/анiон в структурах В1 та В2 в ОХЛЗМ
пiд тисками: нульовому, фазового
переходу 𝑝pt i металiзацiї 𝑝met

Сполука
B1 B2

𝑝 = 0 𝑝 = 𝑝pt 𝑝 = 𝑝pt 𝑝 = 𝑝met

CaO 0,729 0,744 0,817 0,940
CaS 0,554 0,606 0,649 0,648
CaSe 0,520 0,583 0,608 0,600
CaTe 0,468 0,530 0,546 0,491
SrO 0,857 0,867 0,931 0,910
SrS 0,652 0,679 0,713 0,748
SrSe 0,612 0,643 0,663 0,686
SrTe 0,551 0,578 0,606 0,605
BaO 0,950 0,933 0,963 0,908
BaS 0,723 0,729 0,736 0,742
BaSe 0,679 0,683 0,687 0,705
BaTe 0,610 0,625 0,619 0,633
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результатi першопринципних розрахункiв зонних
структур в рамках ТФГ. Слiд враховувати, що цi
значення, як вiдомо, занижуються у порiвняннi з
експериментальними значеннями.

Мiнiмальнi забороненi зони в бiльшостi випадкiв
вiдповiдають непрямим переходам Γ–Х. Виключе-
ння становлять: BaO, для якого в усiх розрахун-
ках одержаний прямий перехiд Х–Х, а також SrO
в BaS, в яких при 𝑝pt мiнiмальна заборонена зона
стає прямою зоною Х–Х.

Для структури В2 вiдповiднi величини приведе-
нi в табл. 9, а саме, обчисленi при 𝑝pt прямi забо-
роненi зони М–М, Γ–Γ, Х–Х, мiнiмальнi забороне-

Таблиця 8. Обчисленi значення заборонених
зон (в еВ) в точках високої симетрiї i мiнiмальної
забороненої зони для структури В1
при нульовому тиску i пiд тиском фазового
перетворення в данiй сполуцi

Сполука Тиск Γ–Γ X–X L–L min gap 𝐸min
gap

CaO 0 4,6050 4,0308 8,1400 X–Γ 3,6537
𝑝pt 6,8256 3,5304 10,4395 X–Γ 3,3298

CaS 0 4,1017 3,1860 6,3322 X–Γ 2,3871
𝑝𝑝𝑡 3,8037 2,2854 7,6795 X–Γ 1,2942

CaSe 0 3,5165 2,9515 5,6503 X–Γ 2,0391
𝑝pt 3,1597 1,9912 6,9712 X–Γ 0,7534

CaTe 0 2,9658 2,6174 4,7840 X–Γ 1,5539
𝑝pt 2,2114 1,6667 5,9811 X–Γ 0,0437

SrO 0 3,7665 3,4238 7,4911 X–Γ 3,3187
𝑝pt 5,7751 2,9112 9,1690 X–X 2,9112

SrS 0 3,5639 2,9791 6,3586 X–Γ 2,5143
𝑝pt 4,2724 2,3588 7,3882 X–Γ 1,9082

SrSe 0 3,1078 2,7817 10,3691 X–Γ 2,2133
𝑝pt 3,7509 2,1633 13,0590 X–Γ 1,5449

SrTe 0 2,7099 2,4868 4,8735 X–Γ 1,7669
𝑝pt 2,9639 1,8947 5,6191 X–Γ 1,0156

BaO 0 4,5844 1,9777 6,6912 X–X 1,9777
𝑝pt 5,8354 1,3580 7,5384 X–X 1,3580

BaS 0 3,8719 2,3719 6,5038 X–Γ 2,3179
𝑝𝑝𝑡 4,1403 2,0745 6,9628 X–X 2,0745

BaSe 0 3,4293 2,2320 5,9219 X–Γ 2,0732
𝑝pt 3,7091 1,9343 6,3477 X–Γ 1,8668

BaTe 0 3,0091 2,0142 5,1011 X–Γ 1,6937
𝑝pt 3,0381 1,7216 5,4414 X–Γ 1,4395

нi зони (min gap) i їх величини. Мiнiмальнi забо-
роненi зони бiльш рiзноманiтнi для В2-структури
ОХЛЗМ, при цьому зустрiчаються як прямi пере-
ходи М–М i Γ–Γ, так i непрямi Γ–М. Нагадаємо,
що для структури В2 маємо вiдповiднi позначен-
ня точок високої симетрiї: Γ (0, 0, 0), X(1, 0, 0),
M(1, 1, 0), R(1, 1, 1) в одиницях 𝜋/𝑎.

Результат ТФГ-розрахунку сполуки CaTe в фа-
зi В2 приводить до вiдсутностi забороненої зони
при будь-якому тиску, що вiдповiдає металiчному
стану. Мiнiмальна заборонена зона зникає ще при
вiд’ємних тисках, тобто при об’ємах, що переви-
щують рiвноважний, при цьому вона є прямою зо-
ною М – М. Фазовий перехiд В1 – В2, обчисле-
ний при 29,19 ГПа (табл. 3), таким чином, буде та-
кож переходом дiелектрик-метал. Найменшу 𝐸gap

демонструють сполуки, у яких мiнiмальна 𝐸gap є
прямою зоною М–М, крiм CaSe i CaTe, це мабуть
також i SrTe. Можливо це найбiльш спотворенi в
даному пiдходi зоннi структури. Найбiльшi 𝐸gap

обчисленi у сполук з прямою зоною Γ–Γ (оксиди
ЛЗМ: CaO, SrO, BaO, а також BaS).

Експериментальнi результати для фази В1 зi-
бранi в табл. 10. В табл. 11 наведенi вiдомi як екс-
периментальнi, так i розрахунковi результати для
структури В2.

Слiд зазначити, що в табл. 11 методи означа-
ють способи одержання результатiв у вiдповiд-
них роботах: експ. – експериментальнi результа-
ти, TB LMTO – сильного зв’язку лiнiйнi muffin
tin орбiталi, DFT – ТФГ, LDA – наближення ло-
кальної густини, GGA – наближення узагальне-
них градiєнтних поправок, APW – приєднанi пла-
скi хвилi, ASW – приєднанi сферичнi хвилi, GW –
GW-наближення, EV – схема Енгеля–Воска, FP-
LAPW – повнопотенцiальний метод лiнiйних при-
єднаних хвиль, FP-PW – повнопотенцiальний ме-
тод пласких хвиль.

7. Металiзацiя ХЛЗМ пiд тиском

Першопринципнi розрахунки зонної структури в
ОХЛЗМ пiдтверджують металiзацiю цих сполук
при збiльшеннi тиску. Такий висновок витiкає з ви-
вчення залежностi величини забороненої зони вiд
тиску. Згадуване заниження цих величин в ТФГ-
пiдходi, можливо, приводить також до заниження
величини тиску металiзацiї 𝑝met. В табл. 9 вказанi,
одержанi в таких розрахунках тиски металiзацiї,
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Таблиця 9. Обчисленi значення заборонених зон (в еВ) в точках високої
симетрiї i мiнiмальної забороненої зони для структури В2 пiд тиском фазового
перетворення в данiй сполуцi та характеристики металiзацiї ОХЛЗМ

Сполука M–M Γ–Γ X–X min gap 𝐸min
gap met 𝑝met, ГПа 𝑉met/𝑉0

CaO 4,5444 2,6873 5,0897 Γ–M 2,5084 Γ–Γ 505 0,400
CaS 0,7784 1,2435 2,6433 Γ–M 0,3210 Γ–M 48,8 0,624
CaSe –0,0931 0,9072 3,1157 M–M –0,931 M–M 25,5<𝑝pt 0,692
CaTe <0 <0 <0 M–M <0 M–M (<0)<𝑝pt 0,925
SrO 4,9342 2,5567 5,0361 Γ–Γ 2,5567 Γ–Γ 368 0,415
SrS 1,7795 1,6262 3,9278 Γ–M 1,2044 Γ–M 69,5 0,547
SrSe 1,0415 1,3485 3,4593 Γ–M 0,7562 Γ–M 34 0,618
SrTe 0,0061 0,9993 2,7466 M–M 0,0061 M–M 13,5 0,712
BaO 4,8651 1,8691 4,4730 Γ–Γ 1,8691 Γ–Γ 129 0,455
BaS 2,6794 1,3804 3,4754 Γ–Γ 1,3804 Γ–Γ 44 0,549
BaSe 2,0211 1,1746 3,0522 Γ–M 1,1639 Γ–Γ 35 0,573
BaTe 1,0894 0,9003 2,5427 Γ–M 0,6405 Γ–M 22 0,611

а також вiдносний об’єм металiзацiї 𝑉met/𝑉0 (по
вiдношенню до рiвноважного в структурi В1) i за-
боронена зона, яка при цьому зникає.

Слiд помiтити, що крiм CaTe, сполука CaSe та-
кож має особливiсть: обчисленi значення 𝑝met =
= 25,5 ГПа i 𝑝pt = 33,509 ГПа, тобто при пе-
реходi В1–В2 також повинен вiдбуватися пере-
хiд дiелектрик-метал, згiдно з першопринципними
розрахунками даної роботи.

Вiдсутнiсть забороненої зони в CaTe при 𝑝 = 0
в структурi В2, мабуть, вказує на неадекватнiсть
першопринципних результатiв для даної сполуки,
одержаних в рамках цiєї роботи.

При металiзацiї сполук CaO i BaSe заборонена
зона зазнає змiнення, переходячи вiд непрямої зо-
ни до прямої: Γ–М → Γ–Γ. В рештi ОХЛЗМ мiнi-
мальнi забороненi зони не змiнюються при пере-
ходi вiд тиску фазового переходу до тиску мета-
лiзацiї. Найбiльшi значення тискiв 𝑝met знайденi в
оксидах ЛЗМ, у яких заборонена зона є прямою
зоною Γ–Γ.

Результати для характеристик металiзацiї в
ОХЛЗМ з iнших робiт зiбранi в табл. 11. Дуже ма-
ло експериментальних робiт розглядають саме фа-
зу В2. Порiвняння з результатами експерименталь-
них робiт вказують на дуже низьке значення 𝑝met

в CaSe, помiтне заниження в BaS (де, до того ж,
рiзнi експериментальнi данi значно вiдрiзняються
одне вiд одного) i в BaSe, а також на добру згоду

Таблиця 10. Експериментальнi мiжзоннi
переходи (в еВ), мiнiмальнi забороненi зони
i їхнi величини (в еВ) в ОХЛЗМ в структурi В1

Сполука Γ–Γ X–X L–L min gap 𝐸min
gap Посилання

CaO 7,03 7,3 9,5 Γ–X 6,79 [31]
Γ–X 7,03 [32]
Γ–X 7,08 [33]

7,085 7,46 7,16 [34]
6,875 [35]

16,5 [36]
CaS 5,80 5,343 Γ–X 4,434 [35]
CaSe 4,898 Γ–X 3,85 [35]
SrO 5,896 6,28 5,97 Γ–Γ 5,896 [34]

6,08 5,79 [35]
SrS 5,387 4,831 Γ–X 4,32 [35]
SrSe 4,570 4,475 Γ–X 3,813 [35]
BaO 8,3 3,985 [35]

3,88 [37]
4,10 [38]

BaS 5,229 3,941 Γ–X 3,806 [35]
3,88 [37]
3,90 [38]

BaSe 4,556 3,658 Γ–X 3,421 [35]
3,58 [37]
3,60 [38]

BaTe 3,08 [37]
3,10 [38]
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Таблиця 11. Мiжзоннi переходи (в еВ), мiнiмальнi забороненi зони
i їхнi величини (в еВ), характеристики металiзацiї в ОХЛЗМ в структурi В2

Сполука M–M Γ–Γ X–X min gap 𝐸min
gap 𝑝met, ГПа 𝑉met, Å3 𝑉met/𝑉0 Метод Посилання

CaO M–Г 2,3 TB LMTO [39]
2,1 480 LDA +APW [40]

CaS 1,35 Γ–Γ 1,35 GGA [41]
2,06 Γ–Γ 2,06 85,07 0,602 GGA-EV [41]

CaSe 0,97–0,81 >125 експ. [42]
0,65 DFT+GW [42]

0,79 M–M 0,79 GGA [41]
1,49 M–M 1,49 54,01 0,655 GGA-EV [41]

36,03 36,0 0,690 FP-LAPW [43]
CaTe 0,007 M–M 0,00728 GGA [41]

0,55 M–M 0,55 39,87 0,834 GGA-EV [41]
35,48 41,06 0,622 FP-LAPW [44]

SrO M–Γ 2,4 TB LMTO [39]
SrS 90 0,53 експ. [12]

54 0,59 TB LMTO [45]
69 30,90 0,551 FP-LAPW [46]

63,3 GGA [47]
2,11 3,72 M–Γ 1,83 GGA [48]

SrSe 24 0,656 TB LMTO [45]
41 37,94 0,600 FP-LAPW [46]

SrTe 18 0,688 TB LMTO [45]
14 55,00 0,712 FP-LAPW [46]

BaO 100 експ. [17]
BaS 62,2 0,55 експ. [17]

1,6–1,35 >113 експ [42]
47 37,93 0,564 FP-LAPW [44]

49,1 0,574 TB LMTO [49]
1,46 DFT+GW [50]

32 0,60 ASW [51]
32 0,62 ASW [51]

BaSe 52 0,555 експ. [52]
31 0,625 TB LMTO [49]

31,5 0,61 LAPW [53]
17 0,63 ASW [51]
17 0,66 ASW [51]

BaTe 20 0,65 експ. [20]
<27 >0,62 експ. [54]
<100 0,71 LMTO [54]
14,1 0,684 TB LMTO [49]
15,8 0,67 LAPW [19]
19,54 0,66 FP-LAPW–GGA [55]
27,55 0,54 FP-PW–GGA [55]
19,29 0,55 FP-PW–LDA [55]
40 0,74 ASW [51]
40 0,77 ASW [51]
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Рис. 9. Зонна структура BaTe в структурi В1

Рис. 10. Зонна структура BaTe в структурi В2
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Рис. 11. Фрагмент зонної структури BaTe в структурi В2
пiд тиском металiзацiї

в BaTe. Вiдомi експериментальнi данi для об’ємiв
металiзацiї 𝑉met добре узгоджуються в BaS, BaSe i
BaTe з результатами даної роботи. Iнодi нема узго-
дження з iншими теоретичними роботами, а саме,
в CaS, CaSe i CaTe, для яких саме бракує експе-
риментальних даних. В рештi сполук результати
даної роботи добре узгоджуються з результатами
розрахункових робiт iнших авторiв.

Теоретичнi розрахунки можуть помiтно розрi-
знятися в деталях, але давати порiвнянi з експе-
риментом результати. Як приклад розглянемо ре-
зультати розрахункiв досить добре вивченого екс-
периментально телурiду барiю. Розрахунки зна-
чень об’ємiв i тискiв металiзацiї в BaTe спiвстав-
нi мiж собою i з експериментом. На рис. 9 i 10
наведенi зоннi структури в фазах В1 i В2, знайде-
нi в рамках даної роботи при рiзних тисках, якi
можна порiвняти з аналогiчними в [49] i [55]. Зон-
нi структури демонструють подiбну поведiнку при
нульовому тиску i тиску фазового переходу, але в
роботах [49] i [55] пiд тиском металiзацiї добре ви-
дно, що металiзується непрямий перехiд Γ–М. З
рис. 10 здається, що вiдбувається металiзацiя при
прямому переходi Γ–Γ, але на рис. 11 приведено
збiльшений фрагмент зонної структури пiд тиском
металiзацiї, з якого видно, що металiзацiя вiдбува-
ється при непрямому переходi Γ–М.

8. Висновки

В данiй роботi приведенi результати першопринци-
пних ТФГ-розрахункiв термодинамiчних величин
ОХЛЗМ в В1- i В2-структурах для представлення

загальної картини застосування цього пiдходу для
опису властивостей ОХЛЗМ пiд тиском.

1. Сучаснi методи розрахунку рiвноважних
структурних властивостей кристалiчних стру-
ктур з достатньою точнiстю вiдтворюють стру-
ктурнi характеристики ОХЛЗМ i дають можли-
вiсть розрахунку характеристик фазового перехо-
ду В1–В2 в ОХЛЗМ, що добре узгоджуються з
експериментом.

2. Розрахованi мiжзоннi переходи занижуються
в рамках ТФГ, хоча iснують методи, як напри-
клад, наближення Хартрi–Фока, якi iстотно зави-
щують цi величини. Данi для ОХЛЗМ в структу-
рi В2 малочисельнi (мало саме експериментальних
даних), що не дозволяє вiдповiдних порiвнянь в
бiльшостi випадкiв.

3. Знайдено змiнення iонних радiусiв атомiв як
ЛЗМ, так i кисню та халькогенiв пiд тиском в
структурах В1 i В2. Вiдношення iонних радiусiв
катiон/анiон збiльшуються з тиском: спочатку це
вiдбувається до тиску фазового переходу В1–В2,
потiм безпосередньо при фазовому переходi. По-
близу тискiв металiзацiї 𝑝met така тенденцiя не
спостерiгається.

4. Знайдено тиски металiзацiї 𝑝met для ОХЛЗМ
в структурi В2. У порiвняннi з експерименталь-
ними даними вони заниженi, але узгоджуються з
результатами iнших теоретичних робiт.

5. В деяких сполуках (CaSe, CaTe) першоприн-
ципний розрахунок зонної структури, проведений
в рамках цiєї роботи, приводить до передчасного
зникнення забороненої зони зi значним занижен-
ням тискiв металiзацiї.
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V.V.Pozhivatenko

IONIC CHARACTER, PHASE TRANSITIONS,
AND METALLIZATION IN ALKALINE-EARTH METAL
OXIDES AND CHALCOGENIDES UNDER PRESSURE

S u m m a r y

The structural and thermodynamic properties of the alkaline-

earth metal oxides and chalcogenides (AEMOCs) with the cu-

bic structure (Ca𝑋, Sr𝑋, and Ba𝑋, where 𝑋 =O, S, Se, and

Te) and the parameters of the pressure-induced B1–B2 struc-

tural phase transitions in them have been calculated from the

first principles. The crystalline and ionic radii in the AEMOCs

are studied including the dependences of the ionic radii in the

B1 and B2 structures on the pressure. The magnitudes of in-

terband transitions and the band gaps in the examined com-

pounds are calculated in the framework of the first-principles

approach of the density functional theory and using the method

of pseudopotential. The first-principles band calculations are

carried out to determine the metallization pressures for the

researched compounds.
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