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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальнiсть теми. Розбавленi магнiтнi напiвпровiдники є

напiвпровiдниками, що легованi перехiдними металами. Можли-
вiсть iснування в них феромагнетизму за кiмнатної температу-
ри вiдкрила перспективи використання цих сполук у пристро-
ях спiнтронiки, таких як спiн-транзистори, спiновi свiтлодiоди,
спiн-поляризованi лазери, магнiтооптичнi перемикачi. Багато до-
слiджень присвячено вивченню розбавлених магнiтних напiвпро-
вiдникiв з метою використання саме в якостi матерiалiв для спiн-
тронiки. Нещодавно в якостi кандидата з потенцiйно високою тем-
пературою Кюрi на основу для цих сплавiв став широко розгляда-
тись оксид цинку – матерiал з великоюшириною забороненої зони,
а тому прозорий в оптичному дiапазонi. Найбiльш придатними для
спiнтронiки є розбавленi магнiтнi напiвпровiдники, легованi мар-
ганцем, оскiльки iон марганцю має найбiльший магнiтний момент
серед iнших перехiдних 3d-металiв. Проте, iншi допанти, даючи
все ще прийнятне значення магнiтного моменту та повну поляри-
зацiю станiв на рiвнi Фермi, можуть покращувати iншi властивостi
сплавiв, зокрема, збiльшувати температуру Кюрi. Теоретичнi до-
слiдження з залученням першопринципних розрахункiв є дуже
важливим та потужним методом для аналiзу фiзичних властивос-
тей та особливостей цих матерiалiв.

Перовськiтнi оксиди ABO3 з сегнетоелектричними властивос-
тями теж є важливими матерiалами для сучасних технологiй.
Зокрема, вони є кандидатами для використання в гетерогенних
мультифероїках та матерiалах фотовольтаїки. Жоден з простих та
складних упорядкованих за А- або B-вузлами перовськiтних окси-
дiв змiжатомними вiдстанями такими,що dA−O <

√
2dB−O, не стає

сегнетоелектричним, окрiм Ca2−xMnxTi2O6, який за T < 630K
стає сегнетоелектричним. Застосування цього новiтнього сегнето-
електричного оксиду може значно спростити структуру пристроїв
мiкроелектронiки. Значним внеском у розумiння природи функ-
цiональних властивостей Ca2−xMnxTi2O6 є теоретичне вивчення
на основi першопринципних розрахункiв в рамках ТФГ його елек-
тронних i магнiтних властивостей.
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Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, тема-
ми. Дисертацiйну роботу виконано в рамках теми «Електронна
структура та рентґенiвський магнiтний циркулярний дихроїзм у
розбавлених магнiтних напiвпровiдниках та комплексних гетеро-
структурах на основi 3d та 4f елементiв» (2011–2016 рр., КПКВК
6541030), науково-дослiдної роботи «Квантова динамiка квазi-
частинкових збуджень в гiбридних металевих наноструктурах»
(2020–2021 рр., КПКВК 6541230 «Пiдтримка розвитку прiоритет-
них напрямiв наукових дослiджень»), вiдомчої теми «Самоорганi-
зацiя структури, електронна будова тафiзичнi властивостi новiтнiх
металовмiсних матерiалiв» (2022–2026 рр., КПКВК 6541030).

Мета i задачi дослiдження. Метою роботи є встановлення
суттєвих особливостей енергетичної зонної й магнiтної структур,
а також рентґенiвських спектрiв поглинання та дихроїзму розбав-
лених магнiтних напiвпровiдникiв на основi оксиду цинку, допо-
ваного 3d-елементами, та сплавiв з родини подвiйних перовськiтiв
CaMnTi2O6 i CaCo3V4O12, упорядкуваних по А-вузлах.

Для досягнення мети сформульовано такi задачi:
1) провести повнiстю релятивiстськi першопринципнi розра-

хунки та виявити головнi особливостi енергетичної зонної струк-
тури для розбавлених магнiтних напiвпровiдникiв (Zn, T)O (T = V,
Mn, Fe, Co) та упорядкованих по А-вузлах подвiйних перовськiтiв
CaMnTi2O6 i CaCo3V4O12;

2) провести повнiстю релятивiстськi першопринципнi розра-
хунки та виявити головнi особливостi рентґенiвських спектрiв по-
глинання та магнiтного циркулярного дихроїзму, порiвняти ре-
зультати з наявними експериментальними даними, провести ана-
лiз результатiв, спрямований на виявлення природи цих явищ, для
розбавлених магнiтних напiвпровiдникiв (Zn, T)O (T = V, Mn, Fe,
Co) наK- таL2,3-краяхпоглинання ванадiю,марганцю, залiза (тiль-
ки на L2,3-краях), кобальту та цинку, а також на K-краю кисню;
для CaMnTi2O6 на L2,3-краях марганцю i титану таK-краю кисню;
для CaCo3V4O12 на K-краях кальцiю, кобальту та ванадiю.

Методи дослiдження. Розрахунки, представленi в дисерта-
цiї, виконано з використанням повнiстю релятивiстського методу
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лiнiйних МТ-орбiталей з урахуванням спiнової поляризацiї еле-
ктронних станiв. Розрахунки проводилися для параметрiв криста-
лiчних ґраток, отриманих експериментально. Результати отримано
переважно в наближеннi локальної густини для розбавлених маг-
нiтних напiвпровiдникiв та в узагальненому градiєнтному набли-
женнi для подвiйних перовськiтiв, упорядкованих по A-вузлах. У
випадку, коли наближення локальної густини (узагальнене градi-
єнте наближення) не може правильно описати сильно локалiзованi
i корельованi d-стани, використано «релятивiстське» узагальнення
обертально iнварiантної версiї методу LDA+U (GGA+U ).

Наукова новизна одержаних результатiв. Уперше для роз-
бавлених магнiтних напiвпровiдникiв на основi оксиду цинку, до-
пованого 3d-елементами, у рамках зонного пiдходу теоретично
встановлено та розкрито природу суттєвих особливостей i нових
ефектiв у їхнiх електронних та магнiтних властивостях, зокрема:

1) особливостi L2,3-спектрiв ванадiю свiдчать про антиферо-
магнiтне упорядкування магнiтних моментiв атомiв ванадiю, про
наявнiсть кисневої вакансiї та надлишкових атомiв цинку в першiй
координацiйнiй сферi одного з них;

2) вакансiї кисню, якi вiдповiдають за двопiкову структуру
рентґенiвських спектрiв поглинання на L3-краю марганцю та ко-
бальту. Мала передпiкова структура наK-спектрi поглинання кис-
ню з’являється лише в допованих сполуках, а її iнтенсивнiсть зрос-
тає зi збiльшенням концентрацiї допантiв;

3) двопiкова структура рентґенiвських спектрiв поглинання
на L2,3-краях залiза зумовлена iснуванням у елементарнiй комiрцi
дво- та тривалентних атомiв залiза.

Уперше для впорядкованого за А-вузлами подвiйного перов-
ськiту CaMnTi2O6 у рамках зонного пiдходу теоретично встанов-
лено, що через антиферомагнiтне упорядкування магнiтних мо-
ментiв та рiзне координацiйне оточення нееквiвалентних атомiв
марганцю спектри магнiтного циркулярного дихроїзму вiд кожно-
го з них на L3-краю мають протилежнi знаки, змiщенi один вiд-
носно iншого, i формують сумарний спектр з основним пiком та
двома високоенергетичними структурами. Остiвна дiрка значно
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покращує узгодженiсть мiж спектрами лише на L2,3-краях титану.
Уперше для впорядкованого за А-вузлами подвiйного перов-

ськiту CaCo3V4O12 у рамках зонного пiдходу теоретично встанов-
лено, що iнтенсивнiсть спектрiв дихроїзму на K-краю кобальту,
ванадiю та кальцiю принаймнi на три порядки менша за iнтен-
сивнiсть рентґенiвських спектрiв поглинання. Внески в спектри
поглинання наK-краю вiд квадрупольнихE2-переходiв формують
передпiковi структури цих спектрiв.

Практичне значення одержаних результатiв. Отриманi в
роботi результати суттєво поглиблюють розумiння природи та ме-
ханiзмiвформування структурних, електронних тамагнiтних влас-
тивостей розбавлених магнiтних напiвпровiдникiв на основi окси-
ду цинку й можуть бути використанi для пояснення багатьох їхнiх
особливостей. Отриманi данi щодо повної спiнової поляризацiї
електронних станiв на рiвнi Фермi можуть бути дуже корисни-
ми для визначення потенцiйних можливостей дослiджених спла-
вiв у перспективi їхнього практичного використання, зокрема в
пристроях спiнтронiки. Так, у розбавлених магнiтних напiвпровiд-
никах, допованих кобальтом, експериментально виявлено високу
температуру Кюрi. Сплави, допованi марганцем, характеризую-
ться найбiльшим магнiтним моментом порiвняно з iншими допан-
тами. Взагалi, iнтерпретацiя рентґенiвських спектрiв поглинання
та магнiтного циркулярного дихроїзму надає можливiсть аналi-
зувати особливостi мiкро- та магнiтної структур дослiджуваних
напiвпровiдникiв на основi оксиду цинку, оскiльки як базова спо-
лука, так i сплави схильнi до утворення рiзного роду дефектiв, а
магнiтне впорядкування рiзних допантiв залежить як вiд заповне-
ностi їхнiх d-оболонок, так i положення в кристалiчнiй ґратцi.

У свою чергу, подвiйнi перовськiти з упорядкуванням по
А-вузлах – це сполуки, якi вивченi недостатньо, а їхнє застосу-
вання в електронiцi – перспектива майбутнiх рокiв. Теоретичне
дослiдження спектрiв поглинання дає можливiсть глибше зрозумi-
ти чинники, якi впливають на енергетичну зонну й магнiтну струк-
тури та властивостi сполук CaMnTi2O6 i CaCo3V4O12.

Особистийвнесок здобувача.Результати дослiджень,щопред-
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ставленi в дисертацiї та виносяться на захист, отримано особисто
автором дисертацiйної роботи в лабораторiї обчислювальної фiзи-
ки Iнститутуметалофiзики iм. Г. В. КурдюмоваНАНУкраїни. Осо-
бистий внесок здобувача полягає в аналiзi лiтератури, встановлен-
нi шляхом проведення розрахункiв енергетичної зонної структури
з урахуванням спiнової поляризацiї електронних станiв особли-
востей електронної i магнiтної структур розбавлених магнiтних
напiвпровiдникiв на основi оксиду цинку та подвiйних перовськi-
тiв CaMnTi2O6, CaCo3V4O12, упорядкованих по A-вузлах, усебiч-
ному аналiзi рентґенiвських спектрiв поглинання та магнiтного
циркулярного дихроїзму, обговореннi результатiв, формулюваннi
висновкiв, створеннi програмного забезпечення для роботи з екс-
периментальними спектрами i написаннi статей за результатами
дослiджень. Результати з написаних у спiвавторствi робiт, включе-
нi до дисертацiї, одержано безпосередньо дисертантом.

Апробацiя результатiв дисертацiї. Основнi результати до-
слiджень, викладенi в дисертацiйнiй роботi, представлено й обго-
ворено на наукових конференцiях: «Structural relaxation in solids».
IV International scientific-practical conference (May 29–31, 2012, Vi-
nnitsa, Ukraine); «Electronic Structure & Electron Spectroscopies».
V. V. Nemoshkalenko Memorial Conference and Workshop (May 20–
23, 2013, Kyiv, Ukraine); «Nanosized systems: Structure, Properti-
es, Technologies». IV International Conference (November 19–22,
2013, Kyiv, Ukraine); «Modern Problems in the Physics of Metals
andMetallic Systems» (May 25–27, 2016, Kyiv, Ukraine); «Functional
Materials for Innovative energy» (May 2020, Kyiv, Ukraine); «Functi-
onal Materials for Innovative energy» (September 20–21, 2023, Kyiv,
Ukraine).

Публiкацiї. За матерiалами дисертацiї опублiковано 11 публi-
кацiй, у тому числi 5 статей у перiодичних наукових журналах, що
входять до наукометричних баз Web of Science та/або Scopus.

Структура й об’єм роботи. Дисертацiя складається зi спи-
ску умовних позначень та скорочень, вступу, чотирьох роздiлiв,
висновкiв та списку лiтератури з 251 посилання. Вона мiстить 6
таблиць та 30 рисункiв, її повний обсяг – 134 сторiнки.
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ОСНОВНИЙ ЗМIСТ РОБОТИ
У вступi обґрунтовано актуальнiсть теми дослiджень, зазна-

чено зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами,
сформульовано мету й задачi дослiдження, описано методи до-
слiдження, вiдзначено наукову новизну та практичне значення
одержаних результатiв, визначено особистий внесок здобувача,
перелiчено науковi конференцiї, на яких обговорено результати
дослiджень та публiкацiї, в яких цi результати висвiтленi.

У першому роздiлi зроблено огляд лiтератури та наведено
результати попереднiх експериментальних та теоретичних дослiд-
жень розбавлених магнiтних напiвпровiдникiв (РМН) на основi
оксиду цинку (ZnO), допованого 3d-елементами, та сплавiв з ро-
дини подвiйних перовськiтiв CaMnTi2O6 i CaCo3V4O12.

У другому роздiлi наведено основнi вiдомостi з теорiї функ-
цiоналу електронної густини та коротко викладено формалiзм
використаного в розрахунках релятивiстського лiнiйного методу
МТ-орбiталей. Також у цьому роздiлi наданi теоретичнi вiдомостi,
що необхiднi для дослiджень методами обчислювальної фiзики
магнiтооптичних властивостей, зокрема розрахункiв рентґенiв-
ських спектрiв поглинання та магнiтного циркулярного дихроїзму.

У третьомуроздiлiпредставлено результати дослiджень енер-
гетичної зонної структури та рентґенiвських спектрiв у РМН на
основi ZnO. Розрахунки виконано для (Zn, T)O-суперкомiрок еле-
ментарної комiрки ZnO, в яких один або два атоми цинку замiнено
на T (T = V, Mn, Fe, Co). Розмiр суперкомiрки обирався таким чи-
ном, щоб досягти бажаної концентрацiї T-атомiв замiщення. Пер-
ший T1-атом замiщення розташовувався в (0, 0, 0)-положеннi. За
наявностi в суперкомiрцi двох T-атомiв положення другого T2-
атома замiщення обиралося так, щоб T1–T2-вiдстань була найбiль-
шою з можливих. Вакансiя кисню утворювалася на найближчому
до T2-атома вузлi уздовж z-напрямку. Положення надлишкових
атомiв цинку обиралося в мiжатомному просторi якомога ближ-
че до T2-атома. Оптимiзацiю параметрiв кристалiчної ґратки та
положень атомiв цинку i кисню, легуючих домiшок i дефектiв у
елементарнiй комiрцi проведено науковим керiвником дисертанта
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член-кор. НАН України, д. ф.-м. н., проф. В. М. Антоновим за до-
помогою програмного коду VASP пiд час вiдрядження в Iнститут
фiзики твердого тiла товариства iм. Макса Планка у м. Штутґартi.
У розрахунках, виконаних безпосередньо дисертантом, оптимiзо-
ванi параметри кристалiчної ґратки та положення окремих атомiв
використовувалися як параметри так само, як i положення атомiв
у комiрцi, отриманi пiд час рентґеноструктурних дослiджень.

Дослiджено енергетичну зонну та магнiтну структури сплаву
(Zn1−xVx)O з двома атомами цинку, замiщеними атомами вана-
дiю (x = 2/32). Розрахунки показують дуже невелику вибiрковiсть
мiсцезнаходження атомiв ванадiю. Рiзнi геометрiї з феро- (ФМ-) i
антиферомагнiтними (АФМ-) конфiгурацiями виявляються майже
виродженими енергетично. Розрахунки для повнiстю оптимiзова-
ної геометрiї ґратки показали,щоАФМ-упорядкуваннямає меншу
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повну енергiю порiвняно з ФМ-.
Отриманi експериментально рентґенiвськi спектри поглинан-

ня (РСП) на L2,3-краях ванадiю складнi, i спектри, розрахованi
теоретично без урахування дефектiв, не вiдтворюють багато їхнiх
особливостей. У моделi, що дає найкраще спiвпадiння спектрiв,
магнiтнi моменти домiшкових атомiв ванадiю АФМ-упорядкованi.

РСП V1-атома замiщення (суцiльнi лiнiї на Рис. 1) вiдтворю-
ють iнтенсивнiсть лише c-пiка i b-структури. РСП V2-атомiв за
наявностi вакансiї кисню (штриховi лiнiї) дає внесок у головний
c-пiк i суттєво впливає на iнтенсивнiсть d-пiка та високоенерге-
тичної e-структури. РСП VZn exc-атомiв за присутностi додатково
надлишкових атомiв цинку (пунктирнi лiнiї) робить внески в iн-
тенсивнiсть головних c- i d-пiкiв, а також обох низькоенергетичних
a- i b-структур. Оптимiзацiя ґратки виявляється дуже важливою за
наявностi вакансiї кисню та надлишкового атома цинку.

Слабкий сумарний сигнал РМЦД на L2,3-краях ванадiю є рiз-
ницею двох сильних сигналiв атомiв ванадiю з АФМ-упорядкова-
ними магнiтними моментами (Рис. 1). Будь-яке вiдхилення вiд
АФМ- до ФМ-впорядкування збiльшує iнтенсивнiсть сумарного
спектра РМЦД.Це вiдхиленняможна викликати зовнiшнiммагнiт-
ним полем або рiзними видами дефектiв i недосконалостей у ґрат-
цi. Розрахунки iз зовнiшнiм магнiтним полем уздовж z-вiсi показу-
ють зростання iнтенсивностi спектрiв РМЦДлише на 10–20%. Роз-
рахованi теоретично спектри РМЦДз урахуванням вакансiй кисню
досить добре вiдтворюють експериментальнi спектри. Подальше
урахування впливу надлишкових атомiв цинку покращує узгод-
ження мiж результатами розрахункiв та експериментiв.

Розрахованi теоретично та отриманi експериментально РСП
та спектри РМЦД у (Zn, Mn)O на L2,3-краях марганцю зображе-
но на Рис. 2. Слабкий низькоенергетичний пiк a можна вiднести
до переходiв з остiвного 2p-рiвня у вiльнi d-стани, розташованi
безпосередньо бiля рiвня Фермi. РСП Mn1-атома замiщення (су-
цiльна червона крива) вiдтворюють iнтенсивнiсть РСП лише на
a- i b-пiках. З урахуванням оптимiзованого положення вакансiї
кисню РСПMn2-атома вiдтворює головний c-пiк i частково високо-



11

енергетичнуd-структуру.Урахуваннянадлишкуцинкупризводить
лише до незначного зростання iнтенсивностi високоенергетичної
d-структури РСП на L3-краю, тому вiдповiдний внесок у РСП не
зображено. Теоретичнi розрахунки поки що недооцiнюють iнтен-
сивнiсть високоенергетичної d-структури. Це може означати, що
ця структура обумовлюється багаточастинковими ефектами.

Результати теоретичних розрахункiв РСП на K-краю мар-
ганцю добре узгоджуються зi спектрами, отриманими експери-
ментально (Рис. 3). Ширина енергетичної 4p-зони марганцю в
(Zn, Mn)O значно бiльша, нiж 3d-зони. Крiм того, ширина остiвно-
го 1s-рiвня майже втричi бiльша за ширину остiвного 2p3/2-рiвня.
Отже,K-спектр займає бiльший енергетичний iнтервал i має менш
виражену тонку структуру порiвняно з L3-спектром марганцю, а
вплив вакансiї кисню або надлишку цинку менший у K-спектрi.
РСП Mn1-атомiв зображено суцiльною червоною лiнiєю, а Mn2-
за наявностi вакансiї кисню, яка трохи покращує узгодження мiж
теорiєю та експериментом, – пунктирною.

Розрахований теоретично РСП на K-краю цинку порiвняно
з отриманим експериментально зображено на Рис. 4. Розрахунки
добре вiдтворюють основнi особливостi експериментального спек-
тра, хоча недооцiнюють iнтенсивнiсть структури бiля 3 еВ.

Теоретичнi розрахунки показують, що головний b-пiк РСП на
K-краю кисню в (Zn, Mn)O (Рис. 5) утворюється за рахунок пере-
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ходiв у 2p-стани кисню, розташованi за 7–7,5 еВ вище рiвня Фермi.
c-структура виникає внаслiдок гiбридизацiї мiж 2p-станами кисню
та 4p-станами цинку та марганцю. d-структура вище 550 еВ може
виникати внаслiдок гiбридизацiї мiж 2p-станами кисню i 4p-/4f -
станами цинку та марганцю. Спектральнi характеристики вище
550 еВ подiбнi мiж собою i майже не залежать вiд концентрацiї мар-
ганцю.Невеликий пiк приблизно на 529 еВ спостерiгається тiльки в
допованому ZnO, причому iнтенсивнiсть пiку зростає зi збiльшен-
ням концентрацiї марганцю, що свiдчить про сильну гiбридизацiю
2p-орбiталей кисню з 3d-станами марганцю. Зростання iнтенсив-
ностi цього пiку означає збiльшення вiльних 3d-ГС марганцю. Ва-
кансiя кисню незначним чином впливає на форму РПС наK-краю
кисню. Ймовiрно, це пов’язано з вiдносно невеликою кiлькiстю
атомiв кисню, на якi впливає вакансiя, порiвняно з їхньою загаль-
ною кiлькiстю в елементарнiй комiрцi. Низькоенергетичний a-пiк
виникає через гiбридизацiю 3d-станiв марганцю й 2p-станiв кисню
i стає трохи ширше, якщо врахувати вакансiю кисню.

X
-r

a
y

a
b

s
o

rp
ti
o

n
a

t
O

K
-e

d
g

e
(a

rb
.
u

n
it
s
)

a

b

c

d
theory x=0.11

exper. x=0.10

0

5

10

15

theory x=0.06

exper. x=0.05

530 540 550 560

Energy (eV)

0

5

10

15

Рис. 5. Отриманi експеримен-
тально та розрахованi теоретич-
но РСП наK-краю кисню в (Zn,
Mn)O.

theory Fe1
3+

theory Fe2
2+

exper.

0

5

10

15

X
A

S
(a

rb
.

u
n

it
s
)

705 710 715 720 725 730

Energy (eV)

-0.4

0.0

X
M

C
D

(a
rb

.
u

n
it
s
)

Рис. 6. РСП i спектри РМЦД на
L2,3-краях залiза, отриманi екс-
периментально i розрахованi те-
оретично в (Zn0,94Fe0,06)O.



13

РСП на L3-краю залiза (Рис. 6) має двопiкову структуру з
основним пiком за 710 еВ i меншим пiком за 708,5 еВ, злiва вiд
головного пiка. Така структура спектрiв сильно вiдрiзняється вiд
РСП на L2,3-краях ванадiю та марганцю i свiдчить про iнший меха-
нiзм їхнього утворення. Дiйсно, теоретичнi розрахунки показали,
що атоми залiза знаходяться в станах зi змiнною2+/3+ валентнiстю
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(d6-/d5-конфiгурацiї атомiв залiза). РСП Fe3+-атомiв замiщення
(суцiльна крива) вiдтворюють iнтенсивнiсть головних пiкiв, а РСП
Fe2+2 -атомiв – низькоенергетичного пiка за 708,5 еВ.У теоретичних
розрахунках не вiдтворюється лише високоенергетична структура
в iнтервалi 711–714 еВ. Можливо, що вона з’являється на висо-
коенергетичнiй частинi L3-спектра за рахунок багаточастинкових
ефектiв. Розрахованi теоретично спектри РМЦД на L2,3-краю за-
лiза теж добре узгоджуються з експериментом.

РСП на L2,3-краях кобальту схожi на спектри марганцю. Як
видно з верхньої панелi Рис. 7 розрахунки для iдеальної кристалi-
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чної структури з одним Co1-атомом замiщення (суцiльна синя лi-
нiя) вiдтворюють iнтенсивнiсть лише a- i b-пiкiв. РСП Co2-атомiв з
урахуванням вакансiї кисню (червона пунктирна лiнiя) переважно
визначає форму великого подвiйного c-пiка. Високоенергетична
d-структура не вiдтворюється за допомогою теоретичних розра-
хункiв. Можливо, що вона з’являється внаслiдок багаточастинко-
вих ефектiв. Висновки щодо походження пiкiв РСП на L2,3-краях
кобальту залишаються справедливими i для спектрiв РМЦД.

Теоретичнi розрахунки РСП на L2,3-краях цинку достатньо
добре вiдтворюють основнi особливостi експериментальних спе-
ктрiв, хоча й недооцiнюють iнтенсивнiсть пiкiв вище 20 еВ (Рис. 8).

На Рис. 9 червоними штриховими лiнiями зображено спектри
Co1-атомiв замiщення та суцiльними синiми лiнiями – Co2-атомiв
замiщення з урахуванням вакансiї кисню. Останнi краще узгоджу-
ються з результатами експерименту для обох поляризацiй, хоча є
систематична помилка у значеннях енергiй основних пiкiв у роз-
рахованих теоретично спектрах вище 7735 еВ. Теоретичнi розра-
хунки добре вiдтворюють основнi негативний i позитивний пiки на
K-краю спектра РМЦД (Рис. 9, (d)), але також дають додатковий
негативний пiк за енергiї в 7724 еВ, якого немає на експеримен-
тальних спектрах. Коливальну поведiнку високоенергетичної ча-
стини теоретичних спектрiв можна подавити ефектом часу життя
квазiчастинок, не врахованому в розрахунках.

Зображенi на Рис. 9, (c) та 10, (c) спектри рентґенiвського лi-
нiйного дихроїзму (РЛД) отримано як рiзницю РСП з паралельною
i перпендикулярною до z-вiсi поляризацiями. Через одновiснiсть
кристалiчної ґратки ZnO кiнцевi електроннi стани розщепленi
кристалiчним полем, отже, РЛД виникає виключно внаслiдок цьо-
го розщеплення. Теоретичнi розрахунки досить добре вiдтворюють
форму РСП та спектра РЛД. Як i густина вiльних 4p-станiв, РСП
на K-краю простягаються на бiльш нiж на 40 еВ i мають тонку
структуру, характерну для РСП на K-краях, отриманих у рiзних
оксидах перехiдних металiв.

Зображенi на Рис. 11 cпектри для легованого кобальтом окси-
ду цинку мають кiлька тонких структур, таких як основний b-пiк
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з низькоенергетичним плечем (не позначено лiтерою), подвiйний
c-пiк, широка високоенергетична d-структура i невеликий a-пiк
бiля краю поглинання. Теоретичними розрахунками встановлено,
що головний пiк b обумовлюється переходом у 2p-стани кисню,
розташованi за енергiї в 5–7 еВ вище рiвня Фермi. Спектральна
c-структура приписується гiбридизацiї мiж 2p-станами кисню i 4p-
станами цинку i кобальту, а d-структура вище 550 еВ – гiбридизацiї
мiж 2p-станами i 4p-/4f -станами цинку i кобальту. Iнтенсивнiсть
спектральної a-структури за енергiї в 528 еВ, яка утворюється ди-
польними переходам з 1s- в 2p-стани кисню, збiльшується зi зро-
станням концентрацiї кобальту, що свiдчить про сильну гiбридиза-
цiю 2p-станiв кисню з 3d-станами кобальту. Такимчином, iнтенсив-
нiсть цього пiка пропорцiйна 3d-ГС кобальту. Постiйне зростання
цього пiка зi зростанням концентрацiї кобальту вказує на збiль-
шення кiлькостi вiльних станiв на 3d-рiвнях кобальту.

Кисневi вакансiї майжене впливають наформуРСПнаK-краю
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Рис. 12. РСП (верхня) та спе-
ктри РМЦД (нижня панель) на
L2,3-краях титану, отриманi екс-
периментально та розрахованi
теоретично.
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Рис. 13. РСП (верхня) та спе-
ктри РМЦД (нижня панель) на
L2,3-краях марганцю, отриманi
експериментально та розрахо-
ванi теоретично для Mn1 i Mn2.
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кисню. Це зумовлено вiдносно невеликою кiлькiстю атомiв кисню,
на яких утворюються вакансiї, порiвняно iз загальною кiлькiстю
атомiв кисню в елементарнiй комiрцi. Низькоенергетичний a-пiк,
який виникає через гiбридизацiю 3d-станiв кобальту i 2p-станiв
кисню, стає трохи ширшим за умови iснування кисневих вакансiй.

У четвертому роздiлi представлено результати дослiджень
енергетичної зонної структури та рентґенiвських спектрiв у по-
двiйних перовськiтах CaMnTi2O6 i CaCo3V4O12, упорядкованих
по А-вузлах.

Самоузгодженi розрахунки енергетичної зонної структури та
рентґенiвськiх спектрiв у CaMnTi2O6 проведено в LDA+U . Пара-
метри Габбарда (UTi = UMn = 4,0 еВ, JTi = 0,85 еВ та JMn = 0,9 еВ)
розглядалися як зовнiшнi параметри для досягнення найкращого
узгодження розрахованих теоретично спектiв з отриманими екс-
периментально. Розрахунки дають напiвпровiдникову енергетичну
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Рис. 14. Отриманi експеримен-
тально та розрахованi теоретич-
но РСП (верхня) та спектри
РМЦД (нижня панель) на K-
краю кобальту.

зонну структуру з прямою щi-
линою в Eg = 2,52 еВ та АФМ-
упорядкування магнiтних мо-
ментiв двох нееквiвалентних
Mn1- i Mn2-атомiв. Через те,
що мiжвузловi вiдстанi Mn1–O
таMn2–O вiдрiзняються,Mn1- i
Mn2-атоми мають рiзну вален-
тнiсть (1,9+ та 2,2+) i неском-
пенсованi спiновi магнiтнi мо-
менти (4,527µB i –4,628µB).

Розщеплення октаедрич-
ним кристалiчним полем кiн-
цевих 3d-станiв РСП на L2,3-
краях титану, зображених на
Рис. 12, з урахуванням обмiн-
ної взаємодiї становить ∆ECF

= 3,3 еВ. 3d-стани розщеплюю-
ться на триплет t2g та дублет eg.
Чотири пiки на РСП можна, до
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першого наближення, приписати 2p1/2,3/2 → t2g та 2p1/2,3/2 → eg
переходам. Переходи 2p1/2 → eg i 2p1/2 → t2g на L2-краю також
дають внесок у два низькоенергетичних пiки. Спiн-орбiтальне роз-
щеплення остiвного 2p-рiвню титану ∆ESO = 5,74 еВ є величиною
одного порядку з∆ECF, тож РСП на L2,3-краях сильно перекрива-
ються. Врахування взаємодiї з остiвною дiркою значно покращує
узгодження спектрiв, зокрема, значення спiввiдношення iнтенсив-
ностей L3/L2.

Експериментальнi дослiдження зафiксувалидуже слабкий сиг-
нал РМЦД у сильному магнiтному полi для номiнально немагнiт-
них атомiв титану. Особливостi спектрiв РМЦД титану, окрiм
основних пiкiв, не вiдтворюються в теоретичних розрахунках, бо
важко досягти узгодження з результатами експерименту, в якому
отримано такий слабкий сигнал РМЦД.

Двопiкова структура РСП на L2,3-краях марганцю (Рис. 13)
обумовлюється наявнiстю нееквiвалентних Mn1- i Mn2-атомiв з
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Рис. 15. Отриманий експери-
ментально та розрахованi тео-
ретично РСП (верхня) та спе-
ктри РМЦД (нижня панель) на
K-краю ванадiю.
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Рис. 16. Отриманий експери-
ментально та розрахованi тео-
ретично РСП (верхня) та спек-
три РМЦД (нижня панель) на
K-краю кальцiю.
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рiзними валентностями. РСП Mn1-атомiв формує головний пiк, а
РСП Mn2-атомiв з бiльшою валентнiстю – структуру справа вiд
головного пiка на L2,3 спектрах. Теоретичнi розрахунки переоцi-
нюють iнтенсивнiсть РСПта спектрiв РМЦДMn2-атомiв.Цеможна
пояснити тим, що їх виконано для iдеальної кристалiчної струк-
тури без урахування можливих дефектiв ґратки та зовнiшнього
магнiтного поля. Зовнiшнє магнiтне поле, прикладене пiд час екс-
периментальних вимiрювань, може змiнити орiєнтацiю спiнiв пев-
ної частини Mn2-атомiв. У результатi сумарний сигнал РМЦД
Mn2-атомiв зменшиться. Цей механiзм узгоджується з сильним
дисбалансом спiнових магнiтних моментiв нееквiвалентних Mn1-
та Mn2-атомiв. Також встановлено, що ефект остiвної дiрки мало
впливає на форму РСП та спектрiв РМЦД на L2,3-краях марганцю.

Самоузгодженi розрахунки енергетичної зонної структури та
РС у CaCo3V4O12 проведено в LDA+U . Параметри Габбарда (UCo =
5 еВ, JCo = 1 еВ, UV = 3,4 еВ, JV = 0,7 еВ) розглядалися як зовнiшнi
параметри для досягнення найкращого узгодження розрахованих
теоретично спектрiв з отриманими експериментально.

РСП у CaCo3V4O12 на K-краях кобальту, ванадiю та каль-
цiю, отриманi експериментально, зображено кружечками на верх-
нiх панелях Рис. 14, 15 та 16, а спектри, розрахованi теоретично
в GGA+U , – суцiльними синiми лiнiями. Пунктирною червоною
лiнiєю показано квадрупольнi внески в спектри.

Структури РСП на K-краях кобальту, ванадiю та кальцiю по-
дiбнi мiж собою i вiдображають залежнiсть вiд енергiї вiдповiдних
парцiальних 4p-ГС. РСП на K-краях кобальту, ванадiю та каль-
цiю простягаються на дуже великому iнтервалi в 75 еВ вище краю
поглинання, i важко очiкувати, що його можна описати лiнiйним
методом розрахунку енергетичної зонної структури.

Внесок магнiтодипольних M1-переходiв у РСП та спектри
РМЦД на K-краях надзвичайно малий порiвняно з внеском квад-
рупольних E2-, i ним можна знехтувати. E2-переходи дають вне-
сок у низькоенергетичну частину РСП. Такi переходи формують
передпiковi структури всiх трьох РСП на K-краях, як показано
на вставках Рис. 14, 15 та 16. Передпiкова структура на РСП на
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K-краю кальцiю сама по собi має двопiкову структуру, в якiй пiк
з нижчою енергiєю виникає за рахунок дипольних E1-переходiв,
а з вищою енергiєю – E2-. Дихроїзм на K-краях дуже малий, на
три порядки величини меншим за амплiтуду РСП, бо вiн визна-
чається лише обмiнним i спiн-орбiтальним розщепленням кiнце-
вих 2p-станiв. Експериментальне виявлення внеску E2-переходiв
у спектри РМЦД на K-краях кобальту, ванадiю i кальцiю майже
неможливе, оскiльки вони на чотири порядки меншi за внескиE1-.

ВИСНОВКИ
Для аналiзу РСП та спектрiв РМЦД РМН на основi ZnO не-

обхiдно врахувати наявнiсть вакансiї кисню, надлишкових атомiв
цинку та оптимiзувати геометрiю ґратки. Для (Zn, T)O з T = V
визначальним є встановлення антиферомагнiтного порядку мiж
магнiтними моментами атомiв ванадiю. Для T = Mn i Co наявнiсть
вакансiї кисню бiля другого атома замiщення зумовлює двопiкову
структуру L3-спектрiв домiшкових атомiв. Для T = Fe двопiкова
структура спектрiв зумовлена iснуванням як дво-, так i тривалент-
них атомiв залiза.

Структура РСП та спектра РМЦД у CaMnTi2O6 на L3-краю
марганцюобумовлюється рiзнимлокальнимоточенняматомiвмар-
ганцю та АФМ-упорядкуванням його магнiтних моментiв. Ефект
остiвної дiрки проявляється тiльки на L2,3-краях титану. РСП у
CaCo3V4O12 наK-краях кобальту, ванадiю i кальцiю вiдображають
залежнiсть вiд енергiї парцiальних 4p-ГС. E2-переходи вiдповiда-
ють за низькоенергетичнi передпiковi структури РСП на K-краях
кобальту, ванадiю i кальцiю.
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АНОТАЦIЯ
Мазур Д. В. Особливостi рентґенiвських спектрiв погли-

нання та магнiтного циркулярного дихроїзму оксиґенвмiсних
сполук на основi металiв 4-го перiоду. – Рукопис.

Дисертацiя на здобуття наукового ступеня кандидата фiзико-
математичних наук за спецiальнiстю 01.04.07 – фiзика твердого
тiла. Iнститут металофiзики iм. Г. В. Курдюмова НАН України,
Київ, 2024.

Енергетична зонна та магнiтнi структури, а також рентґенiв-
ськi спектри для розбавлених магнiтних напiвпровiдникiв (Zn, T)O
та подвiйних перовськiтiв CaMnTi2O6 i CaCo3V4O12, упорядко-
ваних по A-вузлах, отримано теоретично з перших принципiв з
використанням повнiстю релятивiстського лiнiйного методу роз-
рахунку енергетичної зонної структури з урахуванням спiнової
поляризацiї електронних станiв.

(Zn, T)O дослiджено для T = V, Mn, Fe та Co. Рентґенiвськi
спектри поглинання та магнiтного циркулярного дихроїзму розра-
ховано теоретично на K- та L2,3-краях поглинання ванадiю, мар-
ганцю, залiза (тiльки на L2,3-краях), кобальту та цинку, а також на
K-краю кисню; для CaMnTi2O6 на L2,3-краях марганцю i титану
та K-краю кисню; для CaCo3V4O12 на K-краях кальцiю, кобальту
та ванадiю. Результати проаналiзовано та порiвняно з експеримен-
тальними даними.

Ключовi слова: енергетична зонна структура, спiновий маг-
нiтний момент, розбавлений магнiтний напiвпровiдник, рентґенiв-
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ський магнiтний циркулярний дихроїзм, подвiйнi перовськiти.

ABSTRACT
MazurD.V.X-ray absorption andmagnetic circular dichroism

spectra features in compounds containing oxygen and based on 4th
period metals. – Manuscript.
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The energy band and magnetic structures as well as x-ray spectra
for the (Zn, T)O diluted magnetic semiconduc-tors and A-site ordered
double perovskites CaMnTi2O6 andCaCo3V4O12 are obtained theoreti-
cally from first principles using the spin-polarized fully relativistic
Dirac linear muffin-tin orbital band structure method.

The (Zn, T)O are studied for T =V,Mn, Fe, and Co. X-ray absorpti-
on and magnetic circular dichroism spectra at V-, Mn-, Fe- (L2,3-edges
only), Co-, Zn-K- and L2,3-edges as well as а O-K-edge for (Zn, T)O;
for CaMnTi2O6 at Mn-, Ti-L2,3-edges and O-K-edge; for CaCo3V4O12

at Ca-, Co- and V-K-edges are calculated, analyzed and compared with
the experimental data.

Keywords: energy band structure, spin magnetic moment, diluted
magnetic semiconductor, x-ray magnetic circular dichroism, double
perovskites.
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