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ПЕРЕЛIК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ

ab initio першопринципний

GGA узагальнене градiєнтне наближення

EF енергiя Фермi

L(S)DA наближення локальної (спiнової) густини

TC температура Кюрi

АФМ антиферомагнiтний

ЗБ зона Брiллюена

ГС густина станiв

метод ЛМТО лiнiйний метод МТ-орбiталей

НАС наближення атомової сфери

ПМ перехiдний метал

РЛД рентґенiвський лiнiйний дихроїзм

РСП рентґенiвський спектр поглинання

РМН розбавленi магнiтнi напiвпровiдники

РМЦД рентґенiвський магнiтний циркулярний дихроїзм

ТФГ теорiя функцiоналу густини

ФМ феромагнiтний



ВСТУП

Актуальнiсть теми. Розбавленi магнiтнi напiвпровiдники є напiвпровiдниками,

що легованi перехiдними металами. Можливiсть iснування в РМН феромагне-

тизму за кiмнатної температури вiдкрила перспективи використання цих сполук

у пристроях спiнтронiки, таких як спiн-транзистори, спiновi свiтлодiоди, спiн-

поляризованi лазери, магнiтооптичнi перемикачi. Спiнтронiка (спiн + електронi-

ка) є технологiєю здiйснення читання i запису iнформацiї за допомогою спiнiв

електронiв, а не їхнiх зарядiв. Багато дослiджень присвячено вивченню РМН з

метою використання саме в якостi матерiалiв для спiнтронiки. Нещодавно в яко-

стi кандидата на основу для розбавлених магнiтних напiвпровiдникiв з потенцiйно

високою TC став широко розглядатись оксид цинку – матерiал з великоюшириною

забороненої зони, а тому прозорий в оптичному дiапазонi. Для можливостi iнте-

грування електронiки, магнетизму та фотонiки в багатофункцiональнi пристрої

наступного поколiння важливо знайти магнiтний напiвпровiдник з контрольова-

ною густиною носiїв, високими мобiльнiстю носiїв заряду i магнiтним моментом,

а також оптичною прозорiстю. Найбiльш придатними для спiнтронiки є РМН, якi

легованi марганцем, оскiльки iон марганцю має найбiльший магнiтний момент се-

ред iнших перехiдних 3d-металiв. Проте, iншi допанти, даючи все ще прийнятне

значення магнiтного моменту та повну поляризацiю станiв на EF, можуть покра-

щувати iншi властивостi РМН, зокрема, збiльшувати TC або зменшувати вартiсть

плiвок чи спрощувати їхнє виробництво. Теоретичнi дослiдження з залученням

першопринципних розрахункiв є дуже важливим та потужним методом для аналi-

зу фiзичних властивостей та особливостей РМН.

Перовськiтнi оксидиABO3 з сегнетоелектричними властивостями є важливими

матерiалами для сучасних технологiй. Зокрема, вони є кандидатами для викори-

стання в гетерогенних мультифероїках та матерiалах фотовольтаїки. Усi простi та

складнi упорядкованi за А- або B-вузлами перовськiтнi оксиди з мiжатомовими

вiдстанями,що задовольняють умову dA−O <
√
2dB−O, демонструють рiзноманiтнi

нахили/повороти ланцюжкiв октаедрiв, i жоден з них не стає сегнетоелектричним,

окрiм перовськiтних оксидiв Ca2−xMnxTi2O6. Вони демонструють стовпчасту впо-
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рядкованiсть за A-вузлами з яскраво вираженим нахилом октаедричної пiдгратки,

але при цьому за T < 630K стають сегнетоелектричними. Їхнi сегнетоелектричнi

властивостi обумовленi переходом типу «лад–безлад», що може бути визначаль-

ним для подолання проблеми критичної товщини, яка виникає в усiх власних

сегнетоелектриках. Застосування цього новiтнього сегнетоелектричного оксиду

може значно спростити структуру пристроїв мiкроелектронiки. Значним внеском

у розумiння природи функцiональних властивостей перовськiтiв Ca2−xMnxTi2O6

є теоретичне вивчення на основi першопринципних розрахункiв в рамках ТФГ

їхнiх електронних i магнiтних властивостей.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертацiйну

роботу виконано в рамках вiдомчої теми «Електронна структура та рентгенiв-

ський магнiтний циркулярний дихроїзм в розбавлених магнiтних напiвпровiдни-

ках та комплексних гетероструктурах на основi 3d та 4f елементiв» (2011–2016

рр., КПКВК 6541030), науково-дослiдної роботи «Квантова динамiка квазiчастин-

кових збуджень в гiбридних металевих наноструктурах» (2020–2021 рр., КПКВК

6541230 «Пiдтримка розвитку прiоритетних напрямiв наукових дослiджень»), вi-

домчої теми «Самоорганiзацiя структури, електронна будова та фiзичнi власти-

востi новiтнiх металовмiсних матерiалiв» (2022–2026 рр., КПКВК 6541030).

Мета i задачi дослiдження.Метоюроботи є встановлення суттєвих особливос-

тей енергетичної зонної й магнiтної структур, а також РСП та спектрiв РМЦД для

РМН на основi оксиду цинку, допованого 3d-елементами, та сплавiв CaMnTi2O6 i

CaCo3V4O12 з родини подвiйних перовськiтiв, упорядкованих по А-вузлах.

Для досягнення мети сформульовано такi задачi:

1. провести повнiстю релятивiстськi першопринципнi розрахунки та виявити

головнi особливостi енергетичної зонної та магнiтної структур для РМН (Zn, T)O

(T = V, Mn, Fe, Co) та подвiйних перовськiтiв CaMnTi2O6 i CaCo3V4O12, упоряд-

кованих по А-вузлах;

2. провести повнiстю релятивiстськi першопринципнi розрахунки та виявити

головнi особливостi рентґенiвських спектрiв поглинання та магнiтного циркуляр-

ного дихроїзму, порiвняти результати з наявними експериментальними даними,
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провести аналiз результатiв, спрямований на виявлення природи цих явищ, для

РМН (Zn, T)O (T = V, Mn, Fe, Co) наK- (окрiмK-краю залiза) та L2,3-краях вана-

дiю, марганцю, залiза, кобальту i цинку, а також наK-краю кисню; для CaMnTi2O6

на L2,3-краях марганцю i титану та K-краю кисню; для CaCo3V4O12 на K-краях

поглинання кальцiю, кобальту i ванадiю.

Методи дослiдження. Розрахунки, представленi в дисертацiї, виконано з ви-

користаннямповнiстюрелятивiстськогометоду лiнiйнихМТ-орбiталей з урахуван-

ням спiнової поляризацiї електронних станiв. Розрахунки проводилися для пара-

метрiв кристалiчних ґраток, отриманих експериментально. Результати отримано

переважно у наближеннi локальної густини для РМН (Роздiл 3) – з використан-

ням параметризацiї обмiнно-кореляцiйного потенцiалу, запропонованої Perdew та

Wang, а для подвiйних перовськiтiв, упорядкованих по A-вузлах (Роздiл 4) – з

використанням наближення узагальнених градiєнтiв з параметризацiєю, запро-

понованою Perdew, Burke та Ernzerhof. Iнтегрування зоною Брiллюена виконано

за допомогою покращеного методу тетраедрiв. Валентнi заряди самоузгоджено

отримано на сiтцi k-точок у незвiднiй частинi зони Брiллюена. Для дослiджен-

ня впливу атомiв з рiзною валентнiстю на властивостi дослiджуваних матерiалiв

та у випадку, коли наближення локальної густини не може правильно описати

сильно локалiзованi й сильно корельованi d-стани, використано «релятивiстське»

узагальнення обертально iнварiантної версiї методу LDA+U .

Наукова новизна одержаних результатiв. Вперше для РМН на основi оксиду

цинку, допованого 3d-елементами, у рамках зонного пiдходу теоретично встанов-

лено та розкрито природу суттєвих особливостей i нових ефектiв у їхнiх електрон-

них та магнiтних властивостях, зокрема:

1. особливостi L2,3-спектрiв ванадiю свiдчать про АФМ-упорядкування двох

атомiв ванадiю, розташованих у комiрцi на найбiльш можливiй вiдстанi мiж ними,

про наявнiсть кисневої вакансiї, розташованої у першiй координацiйнiй сферi

одного з них та про наявнiсть надлишкових атомiв цинку в елементарнiй комiрцi;

2. визначальними для властивостей РМН, допованих марганцем або кобаль-

том, є вакансiї кисню, якi вiдповiдають за двопiкову структуру РСП на L3-краях
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марганцю та кобальту. Встановлено, що мала передпiкова структура наK-спектрi

поглинання кисню з’являється лише у допованих сполуках, а її iнтенсивнiсть зро-

стає зi збiльшенням концентрацiї допантiв;

3. двопiкова структура РСП на L2,3-краях залiза зумовлена iснуванням як дво-

та тривалентних атомiв залiза, так i вакансiй кисню в елементарнiй комiрцi, при-

чому головний пiк рентґенiвських спектрiвL2,3-краях залiза утворюється атомами

тривалентного залiза.

Уперше для впорядкованого за А-вузлами подвiйного перовськiту CaMnTi2O6

у рамках зонного пiдходу теоретично встановлено, що через АФМ-упорядкування

та рiзне координацiйне оточення нееквiвалентних атомiв марганцю РСП та спек-

три РМЦД вiд кожного з них на L3-краю мають протилежнi знаки, змiщенi один

вiдносно iншого, i формують сумарнi спектри з основним пiком та двома високо-

енергетичними структурами, а остiвна дiрка значно покращує узгодженiсть мiж

розрахованими теоретично та отриманими експериментально спектрами лише на

L2,3-краю титану.

Вперше для впорядкованого за А-вузлами подвiйного перовськiту CaCo3V4O12

у рамках зонного пiдходу теоретично встановлено, що моттiвський iзолюючий

характер сполуки обумовлений, головним чином, Co-d3z2−1-орбiталлю, якщо вра-

хувати сильне кулонiвське вiдштовхування. Дихроїзм наK-краях поглинання ко-

бальту, ванадiю и кальцiю принаймнi на три порядки менший за iнтенсивнiсть

РСП, внески у РСП вiд магнiтодипольних M1-переходiв на K-краю перехiдних

металiв надзвичайно малi порiвняно з внесками вiд E2-переходiв, а E2-переходи

формують передпiковi структури РСП на K-краях поглинання кобальту, ванадiю

и кальцiю.

Практичне значення одержаних результатiв. Отриманi в роботi результати

суттєво поглиблюють розумiння природи та механiзмiв формування структурних,

електронних та магнiтних властивостей РМН на основi оксиду цинку i можуть

бути використанi для пояснення багатьох їхнiх особливостей. Отриманi данi що-

до повної спiнової поляризацiї електронних станiв на рiвнi Фермi можуть бути

дуже корисними для визначення потенцiйних можливостей дослiджених сплавiв у
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перспективi їхнього практичного використання, зокрема в пристроях спiнтронiки.

Так, у РМН, допованих кобальтом, експериментально виявлено високу темпера-

туру Кюрi. РМН, допованi марганцем, характеризуються найбiльшим магнiтним

моментом порiвняно з iншими допантами. Взагалi, iнтерпретацiя РСП та спектрiв

РМЦД надає можливiсть аналiзувати особливостi мiкроструктури та магнiтної

структури дослiджуваних РМН на основi оксиду цинку, оскiльки як базова спо-

лука, так i власне РМН схильнi до утворення рiзного роду дефектiв, а магнiтне

впорядкування рiзних допантiв залежить як вiд заповненостi їхнiх d-оболонок,

так i вiд положення у кристалiчнiй ґратцi, а також сприяє розробцi нових експе-

риментальних методiв дослiдження РМН.

Усвоючергу, подвiйнi перовськiти з упорядкуваннямпоА-вузлах – це сполуки,

якi вивченi недостатньо, а їхнє застосування в електронiцi – перспектива майбут-

нiх рокiв. Теоретичне дослiдження РСП та спектрiв поглинання дає можливiсть

глибше зрозумiти чинники, якi впливають на електронну i магнiтну структури та

властивостi сполук CaMnTi2O6 i CaCo3V4O12.

Особистий внесок здобувача. Результати дослiджень, що представленi в ди-

сертацiї та виносяться на захист, отримано особисто автором дисертацiйної ро-

боти у лабораторiї обчислювальної фiзики (до 1 грудня 2022 року – вiддiл обчи-

слювальної фiзики) Iнституту металофiзики iм. Г. В. Курдюмова НАН України.

Особистий внесок здобувача полягає в аналiзi лiтератури, встановленнi шляхом

проведення повнiстю релятивiстських зонних розрахункiв з урахуванням спiнової

поляризацiї особливостей електронної i магнiтної структур розбавленихмагнiтних

напiвпровiдникiв на основi оксиду цинку та подвiйних перовськiтiв CaMnTi2O6,

CaCo3V4O12, упорядкованих по A-вузлах, усебiчному аналiзi РСП та спектрiв

РМЦД, обговореннi результатiв, формулюваннi висновкiв, створеннi програмного

забезпечення для роботи з експериментальними спектрами i написаннi статей за

результатами дослiджень. Результати з написаних у спiвавторствi робiт, включенi

до дисертацiї, одержано безпосередньо дисертантом.

Оптимiзацiю параметрiв кристалiчної ґратки та положень окремих атомiв у

елементарнiй комiрцi проведено науковим керiвником дисертанта член-кор. НАН
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України, д. ф.-м. н., проф. В.М. Антоновим за допомогою програмного коду VASP

[239, 240]. Достовiрнiсть цих результатiв д. ф.-м. н., проф. В. М. Антонов обго-

ворював пiд час вiдрядження на семiнарi в Iнститутi фiзики твердого тiла в м.

Штутґартi. У розрахунках, виконаних безпосередньо дисертантом, оптимiзованi

параметри кристалiчної ґратки та положення окремих атомiв використовувалися

як параметри так само, як i положення атомiв у комiрцi, отриманi пiд час рентґе-

ноструктурних дослiджень.

Апробацiя результатiв дисертацiї.Основнi результати дослiджень, викладенi

в дисертацiйнiй роботi, представлено й обговорено на наукових конференцiях:

1. «Structural relaxation in solids». IV International sceintific-practical conference.May

29–31, 2012, Vinnitsa, Ukraine.

2. «Electronic Structure & Electron Spectroscopies». V. V. Nemoshkalenko Memorial

Conference and Workshop. May 20–23, 2013, Kyiv, Ukraine.

3. «Nanosized systems: Structure, Properties, Technologies». IV International Confe-

rence. November 19–22, 2013, Kyiv, Ukraine.

4. «Modern Problems in the Physics of Metals and Metallic Systems». May 25–27,

2016, Kyiv, Ukraine.

5. «Functional Materials for Innovative energy». May 2020, Kyiv, Ukraine.

6. «FunctionalMaterials for Innovative energy». September 20–21, 2023, Kyiv, Ukraine.

Публiкацiї. За матерiалами дисертацiйної роботи опублiковано п’ять статей у

наукових фахових журналах [1–5].



РОЗДIЛ 1

ОГЛЯД ЛIТЕРАТУРИ

Спiнтронiка – це багатодисциплiнарна галузь, центральною темою якої є актив-

не керування спiновими ступенями свободи у твердотiльних системах [6]. Мета

спiнтронiки – зрозумiти взаємодiю мiж спiном частинки та її твердотiльним се-

редовищем i зробити кориснi пристрої з використанням отриманих знань. Фун-

даментальнi дослiдження спiнтронiки включають вивчення переносу спiну в еле-

ктронних матерiалах, а також спiнової динамiки та спiнової релаксацiї.

Спiнтронiка охоплює принаймнi двi великi групи матерiалiв: тi, що викори-

стовуються в нових застосунках i тi, якi застосовуються в усталених схемах i

матерiалах. Остання група, часто описувана як магнiтоелектронiка, зазвичай охо-

плює парамагнiтнi i феромагнiтнi метали та iзолятори, якi використовують магнi-

торезистивнi ефекти, реалiзованi, наприклад, як головки магнiтного зчитування в

жорстких дисках комп’ютерiв, схемних iзоляторах та енергонезалежнiй магнiтнiй

оперативнiй пам’ятi (ЕМОП).

Енергонезалежний характер ЕМОП – одна з її найбiльших переваг порiвняно

з динамiчною пам’яттю з довiльним доступом (ДПДД). ЕМОП може також забез-

печувати вищу швидкiсть зчитування та запису, працює за нижчої напруги. Вона

має потенцiал для бiльшої масштабованостi. Крiм того, ЕМОП не вимагає перiо-

дичного оновлення заряду, як ДПДД, i зберiгає данi пiсля вiдключення живлення.

ЕМОП-продукти комерцiйного виробництва та переважна бiльшiсть ЕМОП-

технологiй, що розробляються, заснованi на пристроях, якi використовують маг-

нiтний тунельний перехiд (МТП) та працюють завдяки тунелюванню електронiв.

ЕМОП-пристрiй складається з МТП-масиву, який з’єднано з утворенням схеми.

Це схоже на те, як масив транзисторiв у iнтегральнiй схемi формує ДПДД.

Спiнтронiка також використовує переваги великого класу нових матерiалiв,

таких як феромагнiтнi напiвпровiдники, органiчнi напiвпровiдники та феромаг-

нетики, високотемпературнi надпровiдники та вуглецевi нанотрубки, якi можуть

привнести новий функцiонал у традицiйнi пристрої. Фiзичним властивостями цих

матерiалiв можна керувати як за допомогою заряду, так i спiну, таким чином, вони
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мають великий потенцiал для використання в магнiтооптичних, магнiтоелектрич-

них та магнiтотранспортних пристроях. Спiнтронiка – це нова галузь нанороз-

мiрної електронiки що включає виявлення та манiпулювання спiном електрона.

Ця область є промiжною мiж магнiтними та електричними властивостями напiв-

провiдникiв [7]. РМН, отриманi легуванням магнiтним елементом як домiшкою в

базовий напiвпровiдник, є феромагнiтними напiвпровiдниками i можуть бути ви-

користаними в спiнтронних пристроях [8]. У РМН, окремо вiд зарядового ступеня

свободи електрона використовується спiнова ступiнь свободи, яка може призвести

до нового класу пристроїв i схем.

Першими матерiалами, якi, як передбачалося, будуть перспективними канди-

датами для спiнтронiки, є матерiали III-V груп, такi як (Ga,Mn)As [9, 10] з найви-

щою TC ∼ 110K [11]. Iншi кандидати, якi можуть мати високу TC, – це легованi

перехiдними металами нiтриди III групи, фосфiди й напiвпровiдниковi оксиди.

Для напiвпровiдникових матерiалiв, легованих перехiдними елементами, таких як

GaN i ZnO, теоретично передбачено TC вище кiмнатної температури [12]. Пiсля

повiдомлення про TC ∼ 280K в (Zn, Co)O [13] отримано багато пiдтверджень

високої TC в РМН на основi ZnO [14].

1.1 Розбавленi магнiтнi напiвпровiдники на основi ZnO

ZnO. Оксид цинку, представник широкозонних напiвпровiдникiв II-VI груп, при-

вернув значну увагу завдяки багатьом його привабливим властивостям, таким

як пряма широка заборонена зона Eg = 3,37 еВ, велика енергiя зв’язку екситона

(60 меВ за кiмнатної температури), гарнi п’єзоелектричнi характеристики, хiмi-

чна стабiльнiсть i бiосумiснiсть. Це дає безлiч можливих практичних застосувань,

таких як енергооефективнi та розумнi вiкна, електроди для сонячних батарей,

плоскi дисплеї, тощо [15]. Останнiм часом ZnO широко розглядається як канди-

дат у прозорi розбавленi магнiтнi напiвпровiдники з потенцiйно високою TC [16],

нацiленi на практичне застосування в пристроях спiнтронiки.

Електроннi та магнiтнi властивостi ZnO, легованого перехiдними металами,

розраховано ab initio за допомогою великої кiлькостi рiзних методiв, таких як
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наближення когерентного потенцiалу Коррiнги-Кона-Ростокера [17–19], метод

LMTO [20–22], повнопотенцiйний метод розрахунку зонної структури з вико-

ристанням локальних орбiталей [23], нелокальний метод Хартрi-Фока [24], пiдхiд

у реальному просторi багатократного розсiювання [25], метод проекторiв приєд-

наних хвиль [26–31] i метод псевдопотенцiалу [32–36], усi на основi LSDA. LSDA

з поправками на самовзаємодiю при дослiдженнi валентних конфiгурацiй основ-

ного стану домiшок T = Mn i Co в ZnO використовується в [37]. Останнi ab initio

дослiдження електронної структури, магнетизму та транспортних властивостей

РМН на основi ТФГ у рамках LSDA пiдсумовано в [38].

У РМН з широкою забороненою зоною за низьких концентрацiй (наприклад,

значно нижче порога перколяцiї) пiд час спiнодального розпаду утворюються на-

нокластери магнiтних домiшок [39]. Цей розпад завжди пригнiчує TC, оскiльки

отриманi нанокластери добре роздiленi i не мають магнiтної кореляцiї один з

одним через короткодiючi взаємодiї. Таким чином, система демонструє суперпа-

рамагнетизм (тобтоTC = 0). Однак, згiдно зфеноменологiєю суперпарамагнетизму

можна спостерiгати феромагнiтну (гiстерезисну) поведiнку в процесi намагнiчу-

вання за ненульових температур через ефект блокування [40]. Використовуючи

ab initio i Монте-Карло розрахунки суперпарамагнiтних процесiв, показано, як

утворення нанокластерiв у фазах спiнодального розпаду впливає на магнiтнi вла-

стивостi РМН [40–43].

Дефекти в ZnO. Добре вiдомо, що фiзичнi властивостi ZnO дуже чутливi до

рiзного роду дефектiв у кристалi. Незважаючи на численнi експериментальнi до-

слiдження, досi iснують суперечки, якi ж власне дефекти притаманнi цьому окси-

ду. Завжди спостерiгається, що монокристал ZnO мiстить надлишок цинку (або

дефiцит кисню) [44]. Надлишок цинку може обумовлюватися частково наявнiс-

тю атомiв занурення цинку на мiжвузловi положення або кисневими вакансiями.

Експерименти не дають остаточного висновку щодо того, який iз цих дефектiв

переважає. Результати, представленi в лiтературi, вказують на обидва варiанти, i

навiть iснують рiзнi iнтерпретацiї того ж самого набору експериментальних даних

(див., наприклад, [45]). Мiжвузловi атоми цинку запропоновано як домiнуючий
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дефект на основi iонної дифузiї або виходячи з їхнiх розмiрiв [44, 46–48]. Iншi

автори, на основi розрахунку констант реакцiй [45], експериментiв з дифузiї [49]

або вимiрювань електропровiдностi й ефекту Холла [50] дiйшли висновку, що ва-

кансiї кисню переважають. Можна очiкувати, що це невирiшене питання дефектiв

у чистому ZnO перенесеться й на ZnO, допований перехiдними металами.

(Zn, Co)O. Пiсля повiдомлення про TC ∼ 280K в (Zn, Co)O [13], про високу

TC в РМН на основi ZnO вiдзвiтовано в багатьох публiкацiях, якi пiдсумовано в

оглядi [14]. Є кiлька повiдомлень про вирощування плiвок (Zn, Co)O [13, 51, 52]

та визначення їхнiх структурних, магнiтних i оптичних властивостей, однак, щодо

останнiх у опублiкованих результатах є iстотнi розбiжностi.

Дефекти (Zn, Co)O. Незважаючи на частковий успiх, природу ФМ-взаємодiй

домiшок мiж собою та взаємодiй домiшок з атомами ZnO вивчено не дуже добре.

Накопичений досвiд експериментiв з тонкими плiвками напiвпровiдникiв, лего-

ваних магнiтними атомами, свiдчить про високу чутливiсть зразкiв до технологiї

їхнього приготування та подальшої термiчної обробки [53]. Iснуючi технологiї,

наприклад, iонна iмплантацiя, iмпульсне лазерне осадження, реакцiйне магнiтне

розпилення, тощо, дозволяють отримати надзвичайно недосконалi плiвки в станi,

далекому вiд термодинамiчної рiвноваги. Тi зразки, як правило, нестiйкi до пе-

реходу в неоднорiдний стан, а саме до видiлення iнших кристалографiчних фаз,

видiлення в основнiй матрицi iзолюючої та провiдної областей, спiнодальний роз-

пад умагнiтнiй пiдсистемi, утворення профiлiв дифузiї та iмплантацiї тощо.Навiть

у ретельно контрольованих ситуацiях, коли випаданню паразитарних фаз i агре-

гацiї суперпарамагнiтних кластерiв з надлишком концентрацiї магнiтних атомiв

запобiгають якомога бiльше, неможливо повнiстю уникнути фундаментальних не-

однорiдностей для всiх РМН. Ця проблема залишається для всiх сплавiв (Zn, T)O.

Тому досить важко iнтерпретувати результати будь-яких експериментальних ви-

мiрювань без теоретичних розрахункiв.

(Zn, Mn)O. РМН, легованi марганцем, найбiльше пiдходять для спiнтронiки

тому, що атом марганцю має найбiльший магнiтний момент порiвняно з iншими

перехiдними 3d-металами. Його електроннi стани на EF повнiстю поляризованi
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та стабiльнi через те, що його 3d-зона наполовину заповнена. Опублiковано де-

кiлька експериментальних праць з тонких плiвок (Zn,Mn)O [26, 54–57], порошкiв

[26, 58], наноструктур [59–61] та об’ємних зразкiв [62], в яких отримано супе-

речливi висновки, у тому числi пара-, феро- та антиферомагнiтне впорядкування

магнiтних моментiв. Деякi групи спостерiгали високотемпературний феромагне-

тизм у синтезованих за низьких температур об’ємних зразках i тонких плiвках

ZnO, легованих марганцем [26, 63], тодi як iншi спостерiгали парамагнетизм

або навiть спiнове скло [54, 64]. Бiльше того, деякi дослiдження показали вiд-

сутнiсть ФМ-упорядкування в однофазному (Zn, Mn)O аж до T = 2K [65]. Також

опублiковано результати, в яких дослiджено два зразки з рiзною концентрацiєю

марганцю i рiзними магнiтними властивостями за кiмнатної температури, а саме

ФМ-упорядкуванням для (Zn0,98Mn0,02)O i вiдсутнiстю магнiтного порядку для

(Zn0,96Mn0,04O) [66]. Неузгодженi результати вказують на те, що магнiтнi власти-

востi (Zn, Mn)O дуже чутливi до методiв та умов отримання зразкiв. Залежно вiд

способiв i механiзмiв росту, мiкроструктури в системах (Zn, Mn)O, наприклад,

розподiл атомiв марганцю в кристалiчнiй ґратцi ZnO i локальне оточення атомiв

марганцю, дуже рiзнi, що значно впливає на магнiтнi властивостi (Zn, Mn)O.

Дефекти в (Zn,Mn)O. Вплив рiзноманiтних дефектiв на електроннi та магнiт-

нi структури (Zn, Mn)O теоретично дослiджено кiлькома авторами [18, 19, 25, 67].

Автори [67] використали домiшкову модель Хелдейна-Андерсона та наближен-

ня мiцного зв’язку для дослiдження ФМ-стану в (Zn, Mn)O. Показано, що кри-

сталiчна структура сильно впливає на ФМ-кореляцiї. Зокрема, у (Zn, Mn)O p-

типу виникають ФМ-кореляцiї в розширеному дiапазонi низьких температур для

кристалiчних структур як вуртциту, так i цинкової обманки. Проте для структури

кам’яної солi ФМ-кореляцiй мiж домiшками не спостерiгалося. В [18] дослiджено

легований марганцем ZnO за наявностi кiлькох дефектiв за допомогою комбiнова-

ного пiдходу ab initio розрахункiв енергетичної зонної структури з наближенням

коґерентного потенцiалу Коррiнги-Кона-Ростокера та розрахункiв методом Мон-

те Карло. З’ясовано, що енергетична зонна структура та магнiтнi взаємодiї мають

подiбнi тенденцiї для кристалiв зi структурами вуртциту та цинкової обманки.
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Для 5%-легування марганцем ZnO без дефектiв виявлено слабку АФМ-взаємодiю

мiж домiшками. Дефекти, такi як вакансiї кисню та атоми занурення цинку в

мiжвузельнiй областi, призводять до АФМ-взаємодiї мiж атомами марганцю, тодi

як вакансiї цинку i замiщення кисню азотом – до ФМ-. Оскiльки концентрацiя

марганцю низька, а обмiннi взаємодiї короткодiючi, то розрахунки показують зна-

чення TC не бiльше нiж 50K. Однак для деяких випадкiв з допуванням марганцем

за наявностi дефектiв, отримано вищу TC ∼ 130K. На основi ab initio розрахун-

кiв автори [25] припустили, що вакансiя цинку може обумовлювати ФМ-стан за

кiмнатної температурi в легованому марганцем ZnO.

РСП та спектри РМЦД у РМН.Найбiльший iнтерес у попереднiх дослiджен-

нях зосереджено на природi магнiтних взаємодiй у РМН. У дисертацiйнiй роботi

увагу зосереджено на РСП, спектрах РМЦД та РЛД у РМН, допованих перехiдни-

ми металами. РМЦД – це потужний iнструмент для вивчення локальних магнiтних

моментiв окремих атомiв i спiнової та орбiтальної поляризацiй локалiзованих

електронних станiв шляхом вимiрювання рiзницi iнтенсивностей РСП лiво- i пра-

вополяризованого випромiнювання. Залежностi РСП та спектрiв РМЦД вiд поля

та температури на L2,3-краях ванадiю опублiковано в [68]. Виявлено лiнiйне збiль-

шення сигналу РМЦД зi збiльшенням зовнiшнього магнiтного поля, що вказує

на домiнування парамагнетизму в спектрах РМЦД i на малу ФМ-компоненту, що

узгоджується з вимiрюваннями намагнiченостi.

РСП та спектри РМЦДнаK- iL2,3-краях марганцю i цинку та наK-краю кисню

в легованому марганцем ZnO отримано кiлькома групами [25, 69–80]. Iншими

кiлькома групами отримано РСП та спектри РМЦД на L2,3-краях залiза [71, 81–

83]. РСП та спектри РМЦД на K- i L2,3-краях цинку i кобальту та на K-краю

кисню для ZnO, легованого кобальтом, опублiковано в [69, 84–100].

Теоретично спектри дихроїзму в РМН дослiджено головним чином з викори-

станням атомових мультиплетiв з деякими регульованими параметрами [69, 70, 84,

86, 88, 97]. Також опублiковано розрахунки РСП на K-краях марганцю та кисню

для (Zn, Mn)O [25, 101].
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1.2 Подвiйнi перовськiти, упорядкованi по A-вузлах

Протягом останнього десятилiття досягнуто драматичного прогресу в фундамен-

тальнiй фiзицi мультифероїкiв i магнiтоелектрикiв. Виклик i можливiсть для фiзи-

ки твердого тiла полягає у виявленнi механiзмiв, якi забезпечують великi, надiйнi

та пов’язанi намагнiченiсть i поляризацiю, у поєднаннi з великими сприйнятливос-

тями в слабких електричних або магнiтних полях, усе за кiмнатної температури.

Мультифероїки продовжують вiдкривати новi, неочiкуванi фiзичнi властивостi,

а їхнi потенцiйнi застосування зараз простягаються далеко за межi електрично-

го контролю феромагнетизму. Останнiй прогрес у дослiдженнi фiзичних аспектiв

базових матерiалiв стимулює спiльноту фiзикiв створювати абсолютно новi пара-

дигми пристроїв, якi використовують унiкальнi функцiї мультифероїкiв.

Мультифероїки – це матерiали, якi мають як сегнетоелектричний, так i маг-

нiтний порядки, i цi два типи порядку обмеженi симетрiєю, що мультифероїки

мають одночасно задовольнити. Сегнетоелектрики не повиннi мати просторову

iнверсiю. Це означає, що лише кристали з нецентросиметричними просторовими

групами можуть бути сегнетоелектриками [102]. Завдяки сильному взаємному

впливу спiнових, зарядових та орбiтальних ступенiв свободи в цих матерiалах

є багато захоплюючої фiзики [103, 104] i великий потенцiал для технологiчних

застосувань у енергоефективнiй обробцi та зберiганнi iнформацiї [105–107]. Для

широкого впровадження нової технологiї знадобиться спiвiснування дальнього

магнiтного та електричного порядкiв за кiмнатної температури. Як вiдомо, тiльки

один матерiал, BiFeO3, має сегнетоелектричний та АФМ-порядок вище кiмнатної

температури [108]. Останнiм часом показано, що кiлька оксидiв марганцю i залiза,

якi мають сильниймагнiтний зв’язок i є перспективними для створенняматерiалiв,

є мультифероїками за кiмнатної температури. Однак сегнетоелектричнiсть у цих

матерiалах досить слабка [109].

Насьогоднi матерiали, якi є сегнетоелектриками за кiмнатної температури,

як правило, асоцiюються з окремими перовськiтами на основi активних катiонiв

Яна-Теллера другого порядку з електронною d0- (Ti4+, Zr4+, Nb5+) або s2-кон-
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фiгурацiєю (Pb2+, Bi3+) валентної зони. Цi катiони схильнi до анiзотропного ко-

валентного зв’язку з лiгандами, що викликає структурнi викривлення, якi можуть

призвести до появи колективної полярної моди i макроскопiчного електричного

дипольного моменту, що вiдповiднi викривлення не дозволяють, даючи АФМ-

ефекти [110].

Перовськiти на основi перехiдних металiв дослiджуються вже пiв столiття, i

бiльш iнтенсивно – протягом останнього десятилiття. Перовськiти обґрунтовано

є представниками найважливiшої родини комплексних оксидiв. Їхнi захоплюючi

електроннi та магнiтнi властивостi що виникають через вузькi та сильно корельо-

ванi 3d-зони [111–115]. Оксиди зi структурою перовськiту iз загальною формулою

ABO3 демонструють великий набiр iнтригуючих властивостей i пiднiмають багато

важливихфундаментальних питань уфiзицi та хiмiї твердого тiла. Структуру мож-

на описати як ланцюжки з BO6 октаедрiв зi спiльними вершинами, що має порож-

нину на А-вузлi, утворену дванадцятьма атомами кисню з першої координацiйної

сфери. Меншi катiони на B-вузлах знаходяться в центрах октаедрiв, утворених з

атомiв кисню.Октаедримають спiльнi вершини, утворюючи тривимiрнi ланцюжки,

тодi як бiльшi атоми в A-вузлах знаходяться в центрi дванадцятиатомового кубо-

октаедричного багатокутника. Перовськiти демонструють широкий спектр влас-

тивостей, таких як надпровiднiсть (наприклад, (Ba, K)BiO3), гiгантський магнi-

тоопiр ((La, Ca)MnO3), зонний електронний феромагнетизм (SrRuO3), мультифе-

роїтичнiсть (TbMnO3), сегнетоелектричнiсть (BaTiO3), п’єзоелектричнiсть (Pb(Zr,

Ti)O3) та iонну провiднiсть (La0,67−δLi0,33−δ′TiO3, BaCeO3−δ). Викривлення iдеаль-

ної структури перовськiту можуть iстотно впливати на фiзичнi властивостi. Нахил

октаедрiв, який присутнiй у 80-90% усiх перовськiтiв, має мiсце, якщо атом на

А-вузлi занадто малий для кубооктаедричних порожнин [116, 117]. Це викрив-

лення змiнює ширину зони провiдностi [118] i силу суперобмiну в магнiтних

взаємодiях [119] та забезпечує механiзм для точного налаштування електричних,

магнiтних i оптичних властивостей.

Бiльш складнi подвiйнi перовськiти, наприклад тi, якi називаються «упоряд-

кованими по A-вузлах» iз загальною формулою AA′
3B4O12, мiстять додатковий
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A′-вузел з незвичнимдвовимiрнимквадратнимоточенням з атомiв кисню.Упоряд-

кованi за A-вузлами оксиди зi структурою перовськiту AA′
3B4O12 можна отримати,

заповнивши 3/4A-вузлiв малими атомами перехiдних металiв, а iншу 1/4 – бiльши-

ми лужними, лужноземельними або рiдкоземельними атомами. Їхню 2a×2a×2a-

структуру стабiлiзують сильно нахиленi BO6-октаедри i утворенi квадратнi пла-

нарнi A′O4-структури.

Мiдь та марганець – це типовi перехiднi метали, якi легко займають A′-вузли.

Сполуки з таким типом структури синтезовано в 1960-1970-х роках [120, 121],

а останнiм часом у цьому класi сполук виявлено багато цiкавих функцiй i влас-

тивостей. Серед них велика дiелектрична проникнiсть CaCu3Ti4O12 [122], велика

негативна змiна об’єму, подiбна до теплового розширення, через мiжвузлове пе-

ренесення заряду в LaCu3Fe4O12 [123] та мультифероїзм в CaMn3Mn4O12 (або

CaMn7O12) [124]. Новi перовськiти, упорядкованi по A-вузлах, з цiкавими вла-

стивостями нещодавно привернули велику увагу [125]. Не тiльки B–B- (або B–O–

B- через атоми кисню), а також i взаємодiї мiж атомами перехiдних металiв на

A′-вузлах (A′–A′-) i мiж атомами на A′- i B-вузлах (A′–B-взаємодiя) значною мiрою

зумовлюють властивостi цих перовськiтiв.

Серед рiзних сiмейств подвiйних перовськiтiв AA′
3B4O12, упорядкованих по

A-вузлах, найбiльш дослiдженими на сьогоднiшнiй день є сполуки з B = Fe через

їхнi нетривiальнi магнiтнi властивостi та утворення зарядової диспропорцiйнос-

тi, яка може призвести до вражаючих явищ [123]. Члени iнших родин подвiйних

перовськiтiв, наприклад, перовськiтiв на основi ванадiю, також знаходять рiзнi

застосування, але вони менш систематично дослiдженi [126, 127]. Останнi до-

слiдження деякої кiлькостi сполук ванадiю показують, що перовськiти на основi

ванадiю можуть мати новi та досить вражаючi фiзичнi властивостi [127, 128].

Нещодавно синтезовано новий сегнетоелектрик CaMnTi2O6 з тетрагональною

структурою типу подвiйних перовськiтiв з меншим загальним упорядкуванням по

A-вузлах i доведено, що упорядкування по A-вузлах i викривлення Яна-Теллера

другого порядку можуть поєднуватися i зумовлювати сегнетоелектричнiсть [129].

Походження сегнетоелектричностi в CaMnTi2O6 дослiджено теоретично [130] з
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використанням ab initio обчислень у поєднаннi з детальним аналiзом симетрiї.

Дослiджено властивостi CaMnTi2O6, зокрема його сегнетоелектричну поляри-

зацiю, дiелектричний та п’єзоелектричний вiдклики, магнiтний порядок, енер-

гетичну зонну структуру та коефiцiєнт оптичного поглинання. Виявлено, що

CaMnTi2O6 виявляє стабiльнi за кiмнатної температури сегнетоелектричний та

помiрний п’єзоелектричний вiдклики. CaMnTi2O6 представляє новий клас сегне-

тоелектричних перовськiтiв для потенцiйного застосування в сегнетоелектричних

фотоелектричних сонячних елементах. РСП та спектри РМЦД CaMnTi2O6 опуб-

лiковано в [110].

У [131] показано, що новий слав CaCo3V4O12 зi структурою подвiйного перов-

ськiту мiстить високоспiновi атоми кобальту в кубiчнiй Im3̄-симетрiї. Магнiтна

сприйнятливiсть, вимiряна на об’ємному полiкристалiчному зразку CaCo3V4O12,

має рiзкий максимум за T = 98K, що є характеристикою переходу з утворен-

ням АФМ-упорядкування. Атоми кобальту знаходяться у високоспiновому ста-

нi зi значним орбiтальним магнiтним моментом. Данi про питомий електричний

опiр свiдчать про те, що CaCo3V4O12 є напiвпровiдником у дiапазонi темпера-

тур 1,6–370K. Хiмiчну формулу цього подвiйного перовськiту можна записати

як Ca2+Co2+3 V4+
4 O2−

12 . Дослiдження структурних, коливальних, магнiтних та елек-

тронних властивостей CaCo3V4O12 за низьких температур i високого тиску [127]

не виявили очевидних ознак металiзацiї цього перовськiту аж до 60 ГПа. З ви-

мiрювань термоелектричної сили за високого тиску його електричну провiднiсть

можна описати як напiвметалеву й сильно компенсовану. За допомогою дифракцiї

нейтронiв на порошках за нормального тиску навколишнього середовища вста-

новлено, що нижче за 100K CaCo3V4O12 переходить у АФМ-фазу, в якiй магнiтнi

моменти атомiв кобальту напрямленi вздовж c-вiсi, а магнiтна структура має дво-

кратну перiодичнiсть уздовж цiєї вiсi. Також отримано РСПнаK-краю поглинання

кальцiю, кобальту та ванадiю за T = 70K i 298K.

Енергетичну зонну структуру CaCo3V4O12 розраховано виходячи з перших

принципiв з урахуванням сильних електронних кореляцiй у наближеннi GGA+U

до ТФГ та опублiковано в [132].



РОЗДIЛ 2

МЕТОДИКА РОЗРАХУНКIВ

2.1 Теорiя функцiонала густини

Результатом першоприцнипного теоретичного дослiдження твердих тiл є отриман-

ня розв’язка квантової проблеми багатьох тiл. Загалом, це вимагає розв’язати

рiвняння Шредiнгера чи Дiрака для величезної кiлькостi ядер i електронiв. Не

може бути й мови працювати з задачею такої складностi без будь-яких набли-

жень, i перше – це «заморозити» ядра у фiксованих положеннях, беручи до уваги

лише електронну пiдсистему. У цьому так званому адiабатичному наближеннi

Борна-Опенгеймера нерелятивiстський гамiльтонiан багатоелектронної системи в

кристалi з iдеальною решiткою можна записати як (в атомових одиницях)

H = −
∑
i

∇2
i +

∑
i

V (ri) +
∑
i,j

′ 2

|ri − rj|
, (2.1)

де перший член є сумою кiнетичних енергiй окремих електронiв, а другий член

визначає взаємодiю кожного з цих електронiв iз зовнiшнiм потенцiалом, створе-

ним ядрами. Останнiй член мiстить енергiю кулонiвської взаємодiї мiж парами

електронiв.

Тут варто зазначити, що кiнетичний i електронно-електронний члени не зале-

жать вiд конкретного типу багатоелектронної системи (Br2 або H2O, Cu або Fe,

ОЦК- або ГЦК-Fe i т. д.), вони унiверсальнi. Специфiчна для системи iнформацiя

(якi ядра i в яких вузлах) повнiстю надається другим членом рiвняння (2.1).

Рух електронiв у конденсованих середовищах є сильно корельованим. На пер-

ший погляд, це призводить до висновку, що неможливо описати таку систему

в наближеннi незалежних частинок. Однак, можна використати модель системи

частинок, якi не взаємодiють мiж собою, де повна енергiя E i густина електронiв

ρ(r) спiвпадають з цими величинами реальної системи, i всi ефекти взаємодiї мiж

електронами описуються зовнiшнiм полем. Це є суттю ТФГ.

Формалiзм. ТФГ базується на теоремi Гоенберга та Кона [133], яка ствер-

джує, що iснує однозначна вiдповiднiсть мiж електронною густиною основного
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стану ρ(r) багатоелектронної системи та зовнiшнiм потенцiалом vext(r), а отже,

i всi властивостi основного стану газу електронiв, якi взаємодiють мiж собою,

можна отримати однозначним способом з електронної густини ρ(r), тобто їх мож-

на описати введенням певних функцiоналiв густини. Стандартний гамiльтонiан

системи замiнюється на [134]

E[ρ] =

∫
drρ(r)vext(r) +

∫ ∫
dr′dr

ρ(r′)ρ(r)

|r′ − r|
+G[ρ], (2.2)

де vext(r) –це зовнiшнiй потенцiал.ФункцiоналG[ρ] включає кiнетичну та обмiнно-

кореляцiйну енергiю електронiв. Повна енергiя основного стану системи дорiвнює

мiнiмуму функцiоналу E[ρ], який досягається для електронної густини основно-

го стану, яка вiдповiдає vext(r). Варто зазначити, що G[ρ] є унiверсальним i не

залежить нi вiд яких зовнiшнiх полiв.

Шем i Кон [135] запропонували форму G[ρ]

G[ρ] = T [ρ] + Exc[ρ], (2.3)

де T [ρ] – кiнетична енергiя системи електронiв, якi не взаємодiють мiж собою,

iз густиною ρ(r), а функцiонал Exc[ρ] мiстить багатоелектроннi ефекти, а саме –

обмiн i кореляцiю.

Основний стан можна знайти шляхом мiнiмiзацiї E[ρ] вiдносно одночастинко-

вих хвильових функцiй φi(r), якi нормованi звичайним чином як ⟨φi|φj⟩ = δij.

МетодмножникiвЛагранжамiнiмiзацiїфункцiоналупризводить дошрендiнгер-

подiбних рiвнянь Кона-Шема[
−∇2 −

∑
I

2ZI

|r−RI |
+

∫
dr′

2ρ(r′)

|r′ − r|
+ Vxc(r)

]
φi = εiφi. (2.4)

ТутRI – положення ядра I з зарядом ZI . εi – множники Лагранжа, якi утворюють

спектр енергiй одночастинкових станiв. Обмiнно-кореляцiйний потенцiал Vxc є

функцiональною похiдною
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Vxc(r) =
δExc[ρ(r)]

δρ(r)
. (2.5)

Точна густина електронiв в основному станi N -електронної системи дорiвнює

ρ(r) =
N∑
i=1

|φi(r)|2, (2.6)

де одночастинковi хвильовi функцiї φi(r) – це N розв’язкiв рiвнянь Кона-Шема

(2.4) з найменшими енергiями.

Таким чином, для того, щоб розрахувати основний стан багатоелектронної

системи, треба розв’язати шредiнгерподiбнi рiвняння для частинок, якi не взає-

модiють мiж собою та описуються хвильовими функцiями φi(r).

Хоча ТФГ строго обґрунтовано лише для основного стану, а для функцiона-

лу обмiнно-кореляцiйної енергiї на даний час iснують тiльки грубi наближення,

важливiсть цiєї теорiї для практичного застосування важко переоцiнити, оскiль-

ки вона зводить багатоелектронну задачу до по сутi одночастинкової задачi у

ефективному локальному потенцiалi

V (r) = −
∑
I

2ZI

|r−RI |
+

∫
dr′

2ρ(r′)

|r′ − r|
+ Vxc(r). (2.7)

Очевидно, рiвняння Кона-Шема (2.4) повиннi бути розв’язанi самоузгоджено,

оскiльки V (r) залежить вiд орбiталей φi(r), якi самi по собi невiдомi.

Рiвняння (2.2)-(2.6) є точними, оскiльки вони точно визначають електронну

густину i повну енергiю, якщо задане точне значення функцiонала Exc[ρ]. От-

же, центральним питанням у застосуваннi ТФГ є те, яким саме чином заданий

функцiонал Exc[ρ].

Формально точний виразExc[ρ] для неоднорiдного електронного газу можна за-

писати як кулонiвську взаємодiю мiж електроном i обмiнно-кореляцiйною дiркою

з густиною заряду ρxc(r, r′−r), яка його оточує (область, що безпосередньо оточує

будь-який електрон, збiднюється iншими електронами через принцип виключен-
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ня Паулi та електростатичне вiдштовхування; ця позитивно заряджена область є

обмiнно-кореляцiйною дiркою) [136–138]:

Exc[ρ] =
1

2

∫
drρ(r)

∫
dr′

ρxc(r, r
′ − r)

|r′ − r|
. (2.8)

У (2.8), ρxc задається як

ρxc(r, r
′ − r) = ρ(r′)

∫ 2

0

dλ[g(r′, r;λ)− 1], (2.9)

де g(r′, r;λ) – парна кореляцiйна функцiя, λ – константа зв’язку.

Виявляється, що функцiоналExc[ρ] не залежить вiд фактичної форми обмiнно-

кореляцiйної дiрки. Дiйсно, замiна змiнної R = r′ − r у (2.8) дозволяє виконати

iнтегрування за кутами вектора R, так що [139]

Exc[ρ] = 2π

∫
drρ(r)

∫
dRRρxc(r, R), (2.10)

ρxc(r, R) =
1

4π

∫
dR̂ρxc(r,R). (2.11)

Таким чином, Exc[ρ] фактично залежить лише вiд сферично усередненої гус-

тини заряду, що випливає з iзотропностi кулонiвської взаємодiї. Оскiльки дiрка

мiстить один електрон, то густина заряду дiрки задовольняє правило суми [139]

4π

∫
dRR2 ρxc(r, R) = −2. (2.12)

Наближення локальної густини. Найпростiшим i найбiльш використовува-

ним наближенням для обмiнно-кореляцiйного потенцiалу Vxc(r) є LDA, де

ρxc(r, r
′ − r) має вигляд, подiбний для однорiдного електронного газу, але з гус-

тиною в кожнiй точцi простору, замiненою локальним значенням густини заряду

ρ(r):

ρxc(r, r
′ − r) = ρ(r)

∫ 2

0

dλ[g0(|r′ − r|;λ)− 1], (2.13)

де g0(|r′−r|;λ) є парною кореляцiйноюфункцiєю однорiдної електронної системи.
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Це наближення задовольняє правило суми (2.12), що є однiєю з його основних

переваг. Пiдставляючи (2.13) в (2.8), отримуємо функцiонал LDA [134]:

Exc[ρ] =

∫
drρ(r)εxc(ρ(r)). (2.14)

Тут εxc – це внесок обмiну та кореляцiї в повну енергiю (на електрон) однорiдно-

го газу електронiв, якi взаємодiють мiж собою, з густиною ρ(r). Це наближення

вiдповiдає оточенню кожного електрона обмiнно-кореляцiйною дiркою i повинне,

як очiкується, бути досить добрим, якщо ρ(r) змiнюється повiльно. Результати

розрахункiв εxc кiлькома методами вiдрiзнялися один вiд одного на кiлька вiдсо-

ткiв [140]. Тому можна вважати, що величина εxc(ρ) достатньо точно визначена.

Iнтерполяцiйний вираз для εxc(ρ) надано Гедiном i Лундквiстом [141]. У LDA

ефективний потенцiал (2.7) записується як

V (r) = −
∑
I

2ZI

|r−RI |
+

∫
dr′

2ρ(r′)

|r′ − r|
+ µxc(r), (2.15)

де µxc(r) є обмiнно-кореляцiйною частиною хiмiчного потенцiалу однорiдного

газу електронiв, якi взаємодiють мiж собою, з локальною густиною ρ(r):

µxc(r) =
d(ρ(r)εxc(ρ(r)))

dρ(r)
. (2.16)

Для спiн-поляризованих систем використовується LSDA [135, 142]

Exc[ρ
+, ρ−] =

∫
drρ(r)εxc(ρ

+(r), ρ−(r)). (2.17)

Тут εxc(ρ+, ρ−) – значення обмiнно-кореляцiйної енергiї у розрахунку на один еле-

ктрон однорiдної системи з густинами ρ+(r) i ρ−(r) для спiнiв «угору» i «донизу»

вiдповiдно.

LDA та LSDA не мають параметрiв, якi можна змiнювати. Крiм того, оскiльки

у ТФГ немає нiяких малих параметрiв, суто теоретичний аналiз точностi рiзних

наближень практично неможливий. Таким чином, застосування будь-якого на-
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ближення до обмiнно-кореляцiйного потенцiалу в реальних системах може бути

виправдано узгодженням мiж розрахунками та результатами експерименту.

LDA+U метод.Основна вiдмiннiсть LDA вiд точного функцiонала густини по-

лягає в тому, що в останньому потенцiал повинен стрибати переривчасто, оскiльки

кiлькiсть електронiв N збiльшується на цiлi значення [143], а в LDA-потенцiал є

неперервною функцiєюN . Вiдсутнiсть стрибка потенцiалу, який є у точному фун-

кцiоналi густини, є причиною недооцiнки в LDAширини забороненої зони моттiв-

ських iзоляторiв, таких як перехiднi метали i рiдкоземельнi сполуки [144]. Другим

важливим фактом є те, що у той час, як орбiтальнi енергiї в LDA, якi є похiдними

повної енергiїE по орбiтальних числах заповнення ni (εi = ∂E/∂ni), часто досить

погано узгоджуються з експериментом або бiльш строгими розрахунками, значен-

ня повної енергiї в LDA зазвичай непогане. Гарним прикладом є атом водню, де

орбiтальна енергiя в LDA становить –0,54Ry (замiсть –1,0 Ry), але значення пов-

ної енергiї (–0,976Ry) досить близьке до –1,0 Ry [145]. Спосiб подолання цього

недолiку LDA запропоновано в [132], додавши залежну вiд орбiти поправку до

LDA-потенцiалу. Це – так званий метод LDA+U . Основною iдеєю методу LDA+U

є роздiлення електронiв на двi пiдсистеми: локалiзованi d- або f -електрони, для

яких слiд враховувати кулонiвськi d-d- або f -f -взаємодiї в модельному гамiльтонi-

анi через одновузельну кулонiвську взаємодiюU , i делокалiзованi s- i p-електрони,

якi описуються орбiтально-незалежним одноелектронним LDA-потенцiалом.

Значення U ретельно обговорено Герiнгом [146]. У електроннiй 3d-системi з

n 3d-електронами на атом, U визначається як енергiя, необхiдна для реакцiї

2dn → dn+1 + dn−1,

тобто витрата енергiї для перемiщення 3d-електрона мiж двома атомами, якi оби-

два спочатку мали n 3d-електронiв.

Розглянемо d-атом як вiдкриту систему з числом d-електронiв, що флуктуює.

Правильна формула для кулонiвської енергiї d-d-взаємодiї як функцiя кiлькостi d-

електронiвN у LDA має бути такою:E = (U/2)N(N−1) [147]. Якщо вiдняти цей
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вираз iз функцiонала повної енергiї в LDA та додати Габбард-подiбний член (на

деякий час нехтуючи обмiном i несферичнiстю), то отримаємо такий функцiонал:

E = ELDA − U

2
N(N − 1) +

U

2

∑
i̸=j

ninj. (2.18)

Орбiтальнi енергiї εi є похiдними вiд (2.18) за орбiтальними числами ni:

εi = ∂E/∂ni = ELDA + U (1/2− ni) .

Ця проста формула дає зсув орбiтальної енергiї LDA −U/2 для зайнятих ор-

бiталей (ni = 1) i +U/2 – для вiльних (ni = 0). Наполовину заповненi орбiталi

(ni = 1/2) не зсовуються. Аналогiчну формулу можна записати для орбiталь-

но залежного потенцiалу Vi(r) = δE/δni(r), де варiацiя береться не за повною

густиною заряду ρ(r), а за густиною заряду конкретної i-ої орбiталi ni(r):

Vi(r) = VLDA(r) + U(1/2− ni). (2.19)

Вираз (2.19) вiдновлює розривну поведiнку точного потенцiалу ТФГ.

Функцiонал (2.18) нехтує обмiном i несферичнiстю кулонiвської d-d-взаємодiї.

Якщо брати до уваги обмiн, то для електронiв з однiєю проекцiєю спiну σ енергiя

взаємодiї становить (U −J), де J – параметр обмiну, а з рiзними проекцiями – все

ще U :

E =
U

2

∑
m,m′,σ

nmσnm′−σ +
U − J

2

∑
m′,m ̸=m′,σ

nmσnm′σ. (2.20)

У LDA обмiн частково враховується таким чином, що кiлькiсть електронiв з

рiзними проекцiями спiну однакова (N↑ = N↓, N = N↑ + N↓). Це призводить до

наступного виразу в LDA для кулонiвської енергiї взаємодiй d-d-електронiв як

функцiї загальної кiлькостi d-електронiв N : (U/2)N(N − 1)− (J/2)N(N − 2).

Нарештi можна врахувати несферичнiсть кулонiвської обмiнної взаємодiї, тоб-

то залежнiсть вiд того, якими є конкретнi орбiталi m i m′ зайнятi, введенням

матриць Umm′ та Jmm′:
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Umm′ =
∑
k

akF
k, (2.21)

Jmm′ =
∑
k

bkF
k, (2.22)

ak =
4π

2k + 1

k∑
q=−k

⟨lm | Ykq | lm⟩⟨lm′ | Y ∗
kq | lm′⟩, (2.23)

bk =
4π

2k + 1

k∑
q=−k

| ⟨lm | Ykq | lm′⟩ |2 . (2.24)

F k – iнтеграли Слетера та ⟨lm|Ykq|lm′⟩ – iнтеграли вiд добутку трьох сферичних

гармонiк Ylm.

Тепер можна записати функцiонал повної енергiї у виглядi [147]:

E = ELDA − U

2
N(N − 1) +

J

4
N(N − 2)+

1

2

∑
m,m′,σ

Umm′nmσnm′−σ+

1

2

∑
m′,m̸=m′,σ

(Umm′ − Jmm′)nmσnm′σ.

(2.25)

Нехай Ueff = U − J/2. Похiдна вiд (2.25) за числом заповнення орбiталi nmσ

дає вираз для орбiтально залежного одноелектронного потенцiалу [147]:

Vmσ(r) = VLDA(r) +
∑
m′

(Umm′ − Ueff)nm−σ+∑
m′ ̸=m

(Umm′ − Jmm′ − Ueff)nmσ + Ueff

(
1

2
− nmσ

)
− J

2
. (2.26)

Для обчислення матриць Umm′ i Jmm′ необхiдно знати iнтеграли Слетера F k

(F 0, F 2, F 4 для d-електронiв). Екранованi кулонiвськi та обмiннi параметри U

та J можна самоузгоджено обчислити в наближеннi суперкомiрки як описано в

[148]. Параметр КулонаU може бути ототожненим з iнтегралом Слетера F 0. Якщо

усереднити матрицi Umm′ i (Umm′ − Jmm′) за усiма можливими парами mm′, то
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отримаємоU i (U−J) як у виразi (2.20). Використовуючи властивостi коефiцiєнтiв

Клебша-Гордана, можна довести, що це усереднення дає [147]:

U =
1

(2l + 1)2

∑
mm′

Umm′ = F 0, (2.27)

U − J =
1

2l(2l + 1)

∑
mm′

(Umm′ − Jmm′) = F 0 − (F 2 + F 4), (2.28)

J = (F 2 + F 4)/14. (2.29)

Щоб визначити всi три iнтеграли Слетера з U i J , потрiбно знати лише спiв-

вiдношення F 4/F 2. У [149] F 2 i F 4 обчисленi для всiх 3d-металiв. Вiдношення

F 4/F 2 для всiх атомiв знаходиться мiж 0,62 i 0,63. Отже, якщо зафiксувати зна-

чення цього спiввiдношення як 0,625, вираз для iнтегралiв Слетера є

F 2 =
14

1.625
J, (2.30)

F 4 = 0.625F 2. (2.31)

Вирази (2.21)–(2.31) визначають так званий метод LDA+U [132, 147]. Найваж-

ливiшою властивiстю функцiоналу LDA+U є його розривнiсть, i максимальна

енергiя зайнятої орбiталi як функцiя кiлькостi електронiв збiльшується на цiле

значення, вiдсутнiсть чого є основним недолiком LDA порiвняно з точним функ-

цiоналом густини [143], якщо розглядати ширину заборонених зон.

Метод LDA+U виявився дуже ефективним i надiйним iнструментом при роз-

рахунку енергетичної зонної структури систем, де кулонiвська взаємодiя є досить

сильною, щоб викликати локалiзацiю електронiв. Це працює не лише для майже

остiвних 4f -станiв рiдкоземельних атомiв, де подiл електронних станiв на пiдпрос-

тори нескiнченно повiльних локалiзованих орбiталей i нескiнченно швидких ва-

лентних є справедливим [150], але також i для таких систем, як оксиди перехiдних

металiв, де 3d-стани досить сильно гiбридизуються з 2p-станами кисню [132], та

5f -сполуки, де локалiзацiя f -станiв не настiльки очевидна, як у 4f -металах [151].
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2.2 Метод лiнiйних МТ-орбiталей

Традицiйнi методи розв’язання рiвнянь Кона-Шема (як i будь-яких iнших одно-

частинкових рiвнянь) можна роздiлити на тi, що виражають хвильовi функцiї як

лiнiйнi комбiнацiї деяких фiксованих базисних функцiй i тi, якi використовують

зшивку парцiальних хвиль. Лiнiйний метод МТ-орбiталей використовує фiксова-

ний набiр базисних функцiй, так званих МТ-орбiталей (МТО). МТО всюди непе-

рервна i диференцiйована, а всерединi так званоїmuffin-tin (MT) сфери побудована

з парцiальних хвиль та їхнiї перших похiдних за енергiєю, обчислених для фiксо-

ваного, але довiльного значення енергiї. За межами сфера МТО – це сферична

хвиля з фiксованою енергiєю та зсувом фази π/2. Якщо лiнiйнi комбiнацiї МТО

використовуються у варiацiйнiй процедурi, можна отримати секулярнi рiвняння

методу ЛМТО, записанi через матричнi елементи одночастинкового гамiльтонiа-

на матрицi перекриття на MT-орбiталях. Рiвняння дадуть усi власнi значення та

власнi вектори в обранiй точцi в k-просторi за одну матричну дiагоналiзацiю.

Наближення атомової сфери. Один iз перших методiв розрахунку зонної

теорiї запропонували Вiгнер i Зейтц у 1933 роцi [152]. У цьому методi кристал

розбивається на багатограннi комiрки Вiгнера-Зейтца, усерединi яких потенцiал

вважається сферично симетричним. Це наближення досить добре для щiльноупа-

кованих кристалiчних структур з 8–12 найближчими сусiдами навколо централь-

ного атома. У цьому випадку розв’язок рiвняння Шредiнгера за довiльної енергiї

E можна представити парцiальними хвилями

ΦL(r, E) ≡ ilul(r, E)YL(r̂), (2.32)

де iндекс L – це комбiнацiя квантових чисел l,m, ul – це розв’язок радiального

рiвняння Шредiнгера.

Хвильову функцiю валентного електрона в кристалi можна записати у виглядi

Ψk(r, E) =
∑
L

CL(k)
∑
R

eik·Rθ(r−R)ΦL(r−R, E). (2.33)
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ТутR – це вектор решiтки, θ(r) –функцiя,що дорiвнює одиницi всерединi комiрки,

розташованої в початку координат, i нулю поза комiркою.

Якщо за даної E i хвильового вектора k знайти коефiцiєнти CL(k) так, що

Ψk(r, E) та її похiдна є неперервними функцiями при переходi вiд однiєї комiрки

Вiгнера-Зейтца до iншої, то (2.33) є розв’язком рiвняння Шредiнгера в криста-

лi, а E є власним значенням енергiї для хвильового вектора k. Очевидно, що цi

граничнi умови залежать вiд k i кристалiчної структури. У наближеннi атомо-

вої сфери (НАС), коли комiрку Вiгнера-Зейтца замiнено сферою еквiвалентного

об’єму, це умова зводиться до умови для радiальних логарифмiчних похiдних

Dl(E) ≡ Su′l(S,E)/ul(S,E), де Ω0 та S = (3Ω0/4π)
1/3 – об’єм комiрки Вiгнера-

Зейтца та радiус атомової сфери.

Доведено, що для довiльної k-точки граничну умову в методi Вiгнера-Зейтца

майже нiколи не можна задовольнити, тодi як сферична апроксимацiя k-простору

є дуже грубою. Через це цей метод майже не використовувався протягом 40 рокiв.

Для подолання цих труднощiв у 1937 роцi Слетер запропонував використову-

вати МТ-сфери, якi дотикаються [153]. У МТ-моделi потенцiал усерединi сфер

сферично симетричний, тодi як в мiжвузельнiй областi вважається постiйним та

дорiвнює Vc. У цiй областi, яка для щiльноупакованих структур займає приблизно

30% об’єму комiрки, кiнетична енергiя електрона дорiвнює q20 = E − Vc.

Пiзнiше розрахунок зонної структури формулюється в термiнах багатократ-

ного розсiювання електронної хвилi мiж МТ-сферами, що приводить до методу

Коррiнги-Кона-Ростокера (ККР). Основною складнiстю рiвнянь методу ККР

det|Ak
L′L(E) + δL′L q0 cot ηl| = 0, (2.34)

записаних тут в термiнах фазових зсувiв, є залежнiсть структурних констант Ak
L′L

вiд енергiї E. Потенцiальна функцiя ККР

q0 cot ηl = q0
nl(q0S)Dl(S,E)− q0Sn

′
l(q0S)/nl(q0S)

jl(q0S)Dl(S,E)− q0Sj′l(q0S)/jl(q0S)
(2.35)

також сильно залежить вiд q0. Однак залежнiсть структурних констант та потенцiй-
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ної функцiї вiд q0 значноюмiрою компенсують одна одну, як показано при виведен-

нi параметричного представлення поверхнi Фермi перехiдних металiв [154, 155].

Таким чином, через 40 рокiв пiсля формулювання методу комiрок Андерсен за-

пропонував повернутися до НАС, але вже у формалiзмi ККР [156]. У НАС об’єм

мiжвузельної областi дорiвнює нулю, тому для q20 треба задати лише одну умову,

а саме q20 повинна приблизно вiдповiдати кiнетичнiй енергiї електрона у всiх зов-

нiшнiх вiдносно атомових сфер областях. Андерсен використав q20 = 0. Ця умова

значно спрощує рiвняння ККР:

det|Sk
L′L − δL′LPl(E)| = 0, (2.36)

де потенцiальна функцiя є

Pl(E) = 2(2l + 1)
Dl(E) + l + 1

Dl(E)− l
, (2.37)

структурнi константи – це

Sk
L′L =

∑
R ̸=0

eikRSL′L(R), (2.38)

SL′L(R) = − 8π(2l + 2l′ − 1)!!

(2l − 1)!!(2l′ − 1)!!

×
l′′=l+l′∑

L′′

CLL′′L′(−i)l
′′
(
RS

S

)−l′′−1

YL′′(R̂) (2.39)

i CLL′′L′ – це коефiцiєнти Гаунта

CLL′L′′ =

∫
dr̂YL(r̂)Y

∗
L′(r̂)YL′′(r̂). (2.40)

Рiвняння (2.36)–(2.39) важливi, оскiльки структурнi константи (2.38) не зале-

жать вiд енергiї. Вся iнформацiя про кристалiчний потенцiал мiститься тiльки в

потенцiальнiй функцiї, тодi як данi на кристалiчну структуру мiстяться в струк-

турних константах. Очевидно, що таке роздiлення значно спрощує i прискорює
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розрахунки зонної структури. Якщо знехтувати внеском мiжатомової областi у

кiнетичну енергiю електрона, то похибка власних значень не перевищує кiлькох

вiдсоткiв ширини валентної зони. Рiвняння (2.36) отримано як лiмiт q0 = 0 з ви-

разу (2.34) i називається рiвнянням ККР–НАС. Це вираз також можна отримати

шляхом введення МТ-орбiталей.

МТ-орбiталi. Теорiя, викладена нижче, стосується iзольованої атомової сфе-

ри. Припустимо, що всерединi цiєї сфери потенцiал сферично симетричний, а

поза ним q20 = E−Vc = 0. Усерединi атомової сфери хвильова функцiя електрона

задовольняє рiвняння Шредiнгера i дозволяє вiдокремити змiннi. Поза сферою

хвильова функцiя задовольняє рiвнянню Лапласа ∇2Ψ = 0. У загальному випад-

ку радiальна частина його розв’язку Φl(r) = alr
l + blr

−l−1. Коефiцiєнти al i bl
визначаються з умови неперервностi та диференцiйованостi хвильової функцiї на

поверхнi сфери. Таким чином, радiальна хвильова функцiя є

Φl(r, E) =


ul(r, E), r ≤ S,[
Dl + l + 1

2l + 1

( r

S

)l

+
l −Dl

2l + 1

( r

S

)−l−1
]
ul(S,E), r > S,

де ul(r, E) – нормалiзований розв’язок радiального рiвнянняШредiнгера в атомо-

вiй сферi радiуса S.

Цi функцiї не використовуються як базиснi, оскiльки розв’язок для r > S

мiстить хвилю, що розходиться. Тому треба записати новi функцiї

Φ̄l(r,D) =


Φl(r,D)− D + l + 1

2l + 1

Φl(S,D)

Φl(S, l)
Φl(r, l), r ≤ S,

l −D

2l + 1

( r

S

)−l−1

Φl(S,D), r > S.

(2.41)

Цей вираз отримано зΦl(r, E)шляхом вiднiмання хвилi (D+ l+1)(r/S)l/(2l+1),

яка розходиться. Крiм того, для r ≤ S, замiсть (r/S)l використовується функцiя

Φl(r, l)/Φl(S, l) i змiнна E замiнюється логарифмiчною похiдноюD для вiдповiд-

ної енергiї E. Це завжди можна зробити, якщо вiдома кiлькiсть вузлiв хвильової

функцiї. Функцiя (2.41) поки що не є розв’язком рiвняння Шредiнгера всерединi
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атомової сфери, проте вона є неперервною i диференцiйованою в усьому просторi i

спадає поза сферою. Тому можна скористатися нею i побудувати базисну функцiю

Φ̄L(r, D) = ilYL(r̂)Φ̄l(r,D).

Теперможна сформувати кристал, оточившикожний атом сферою, еквiвалент-

ною комiрцi Вiгнера-Зейтца, тобто використати НАС. Далi розглядається один

атом на елементарну комiрку. При виведеннi базисної функцiї необхiдно включити

всi хвостифункцiй,що роблять свiй внесок у центральну сферу i надходять з вузлiв

R вiдносно центральної сфери.

Блохiвська сума є

χk
L(r, D) =

∑
R ̸=0

eik·RΦ̄L(r−R, D). (2.42)

Хвiст, що приходить з вузлаR, записується як

Φ̄L(r−R, D) = ilYL( ̂r−R)

∣∣∣∣r−R

S

∣∣∣∣−l−1
l −D

2l + 1
Φl(S,D). (2.43)

Розкладемо цю функцiю через кутовий момент вiдносно центру за допомогою

теореми адитивностi [157]:

ilYL( ̂r−R)
∣∣r−R

S

∣∣−l−1
= 4π

∑l′′=l+l′

L′′L′ CLL′′L′
(2l′′−1)!!

(2l−1)!!(2l′+1)!!×

(−i)l
′′
(R/S)−l′′−1Y ∗

L′′(R̂)× il
′
(r/S)l

′
YL′(r̂). (2.44)

Щоб функцiя була неперервною та диференцiйованою на поверхнi сфери, треба

виконати приєднання, тобто використовувати Φl′(r, l
′)/Φl′(S, l

′) замiсть (r/S)l′ у

(2.44). Нарештi, базиснi функцiї можна записати як

χk
L(r, D) =



ΦL(r, D)− Φl(S,D) l−D
2l+1

∑
L′

[
Sk
L′L−

l+1+D
l−D 2(2l + 1)δL′L

]
× ΦL′(r, l′) 1

Φl′(S,l
′)2(2l′+1) , r ≤ S,

Φl(S,D) l−D
2l+1

[
ilYL(r)

(
r
S

)−l−1
+
∑

L′ Sk
L′L

×il
′
YL′(r̂)

(
r
S

)l′ 1
2(2l′+1)

]
, r > S,

(2.45)
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де Sk
L′L визначено в (2.38). Це – МТ-орбiталi. Отриманi функцiї можна використо-

вувати як базиснi, наприклад, у варiацiйнiй процедурi Рiтца.

Звернiть увагу, що для того, щоб лiнiйна комбiнацiя МТО

Ψk(r, E) =
∑
L

CL(k)
∑
R

eik·RχL(k, r−R, Dl(E)) (2.46)

була розв’язком рiвняння Шредiнгера для всього кристала, вона має бути еквiва-

лентною (2.33). Iншими словами, всерединi центральної сфери (отже, всерединi

будь-якої iншої сфери), сума хвостiв, що виходять з усiх iнших атомових вузлiв,

знищується нефiзичними членами центральної МТО, пропорцiйними ilrlYL(r̂),

тобто в (2.45) другий член для r ≤ S має дорiвнювати нулю. Ця умова призводить

до системи лiнiйних однорiдних рiвнянь

∑
L

[Sk
L′L − δL′LPl(E)]Φl(S,Dl)CL(k) = 0, (2.47)

причому потенцiйну функцiю та структурнi константи визначено в (2.37)–(2.38).

Задача розрахунку зонної структури зводиться до визначення власних значень

i власних векторiв для iзольованої атомової сфери зi сферично симетричним по-

тенцiалом з граничними умовами, що залежать вiд k та накладаються оточенням.

Розмiри атомiв i кристалiчний потенцiал мiстяться в логарифмiчних похiдних

Dl(E), а кристалiчна структура – у структурних константах Sk
L′L, якi не залежать

вiд енергiї та вiд постiйної ґратки.

Релятивiстський ККР–НАС. Релятивiстське рiвняння ККР–НАС отримуєть-

ся так само, як i в нерелятивiстському випадку. Для iзольованої атомової сфери

всерединi потенцiал сферично симетричний, i поза нею кiнетична енергiя елек-

трона q20 = E − Vc = 0. Тепер, однак, рiвняння Шредiнгера замiнено на рiвняння

Дiрака

[cα · p+ βc2/2 + V (r)]Ψk(r, E) = (c2/2 + E)Ψk(r, E), (2.48)

де c – швидкiсть свiтла (в атомових одиницях c = 2/α = 274, 0746), p = −i∇ –
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оператор iмпульсу, α – чотиривимiрна матриця Дiрака

α =

0 σ

σ 0

 ,

σ позначає набiр матриць Паулi

σx =

0 1

1 0

 , σy =

0 −i

i 0

 , σz =

1 0

0 −1

 ,

i β-матриця – це

β =


1 0 0 0

0 1 0 0

0 0 −1 0

0 0 0 −1

 .

Розв’язком рiвняння Дiрака зi сферично симетричним потенцiалом є

ΦK(r, E) = ilΦκ(r, E)ZK(r̂), (2.49)

де, як зазвичай,K = (κ, µ), κ – релятивiстське квантове число,Φκ(r, E) – матриця

радiальних розв’язкiв,

Φκ(r, E) =

(
gκ(r, E)

ifκ(r, E)

)
, (2.50)

ZK(r̂) – матриця спiн-кутових функцiй

ZK(r̂) =

χµ
κ(r̂) 0

0 χµ
−κ(r̂)

 , (2.51)

χµ
κ(r̂) =

∑
m=±1/2

Cjµ
l,µ−m,1/2,mYl,µ−m(r̂)χ(m), (2.52)

Cjµ
l,µ−m,1/2,m – коефiцiєнтиКлебша-Гордана,Ylm(r̂) – сферичнi гармонiки, j – власне

значення оператора повного кутового моменту j = l ± 1/2,
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χ

(
1

2

)
=

(
1

0

)
, χ

(
−1

2

)
=

(
0

1

)
є спiнорами Паулi. Спiн-кутовi функцiї ортогональнi i нормуються згiдно∫

d2r̂Z†
K ′(r̂)ZK(r̂) = IδK ′K . (2.53)

Радiальнi хвильовi функцiї нормовано у сферi радiуса S:

⟨Φκ(r, E)|Φκ(r, E)⟩ =
∫ S

0

drr2(g2κ(r, E) + f 2
κ(r, E)) = 1. (2.54)

Релятивiстський аналог логарифмiчної похiдної для радiальної хвильовоїфунк-

цiї Φκ(r, E) має вигляд

Dκ(E) = S
cfκ(S,E)

gκ(S,E)
− κ− 1. (2.55)

Припустимо, що E = Vc = 0 в областi за межами атомової сфери. У нiй радiальнi

рiвняння Дiрака для вiльних електронiв(
d

dr
+

1− κ

r

)
f̃κ(r) = 0,(

d

dr
+

1 + κ

r

)
g̃κ(r)− cf̃κ(r) = 0 (2.56)

мають розв’язки [158]

Φ̃κ(r,D) =

 gκ(D, r)

ifκ(D, r)

 =

 (r/S)κ

i(2κ+ 1)/cS (r/S)κ−1

 , D = κ, (2.57)

Φ̃κ(r,D) =

 gκ(D, r)

ifκ(D, r)

 =

(r/S)−κ−1

0

 , D = −κ− 1, (2.58)

Φ̃K(r, D) = ilΦ̃κ(r,D)ZK(r̂). (2.59)
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Загальновживанi вирази для сингулярних i регулярних у початку координат

розв’язкiв (2.57)–(2.58) мають вигляд вiдповiдно

Φ̃K(r,−l − 1) = ilZK(r̂)

 (r/S)−l−1

i(−l − 1 + κ+ 1)/cS (r/S)−l−2

 , (2.60)

Φ̃K(r, l) = ilZK(r̂)

 (r/S)l

i(1 + κ+ 1)/cS (r/S)l−1

 . (2.61)

Таким чином, в областi поза сферою, розв’язком рiвняння Дiрака, яке непе-

рервно зшивається на поверхнi з розв’язком усерединi сфери, буде

ΦK(r, D) = ilZK(r̂)


 gκ(r,D)

ifκ(r,D)

 , r ≤ S,

gκ(S,D)
(
D+l+1
2l+1 Φ̃κ(r, l) +

l−D
2l+1Φ̃κ(r,−l − 1)

)
, r > S.

(2.62)

Як i в (2.41), пишемо новi функцiї шляхом вiднiмання хвилi, що розходиться,

вiд розв’язку рiвняння Дiрака всерединi та поза сферою

Φ̄K(r, D) = ilZK(r̂)

 Φκ(r,D)− D+l+1
2l+1

gκ(S,D)
gκ(S,l)

Φ̃κ(r, l), r ≤ S,

l−D
2l+1Φ̃κ(r,−l − 1)gκ(S,D), r > S,

(2.63)

використовуємо цi функцiї для того, щоб записати блохiвську суму

χk
K(r, D) =

∑
R

eikRΦ̄K(r−R, D) (2.64)

i розкладаємо хвiст функцiї, що приходить з вузла з центром в R. Для цього

скористаємося узагальненою теоремою адитивностi

ilΦ̃κ(|r−R|,−l − 1)ZK(r̂) =
∑
K ′

il
′
Φ̃κ′(r, l′)ZK ′(r̂)

SK ′K(R)

−2(2l′ + 1)
, (2.65)

де
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SK ′K(R) =
l′′=l+l′∑
LL′L′′

(
−1

2

)
4π(2l′′ − 1)!!

(2l − 1)!!(2l′ − 1)!!
Cj′µ′

l′,µ′−m,1/2,m

× CL′′L′L(−i)l
′′
(R/S)−l′′−1Y ∗

L′′(R̂)Cjµ
l,µ−m,1/2,m, (2.66)

CL′′L′L – коефiцiєнти Гаунта.

Як i у нерелятивiстському випадку, виконуємо приєднання, щоб отримати

вирази для точної релятивiстської МТО (РМТО) усерединi центральної сфери

(тобто всерединi будь-якої iншої сфери):

χk
K(r, D) = ilΦκ(r,D)ZK(r̂)−

D − l

2l + 1
gκ(S,D)

×
∑
K ′

il
′
Φκ′(r, l′)ZK ′(r̂)

1

gκ(S, l′)

(
− 1

2(2l′ + 1)

)
×
(
Sk
K ′K − δK ′K

D + l + 1

D − l
2(2l + 1)

)
. (2.67)

Тут

Sk
K ′K =

∑
R ̸=0

eik·RSK ′K(R), (2.68)

Sk
K ′K =

∑
m=±1/2

Cj′µ′

l′,µ′−m,1/2,mS
k
l′,µ′−m,l,µ−mC

jµ
l,µ−m,1/2,m, (2.69)

Sk
L′L – структурнi константи нерелятивiстського ККР–НАС методу. Для того, щоб

лiнiйна комбiнацiя МТ-орбiталей (2.67) задовольняла рiвняння Дiрака у всьому

просторi, потрiбно,щоб усерединi центрального сфери сума хвостiв,що надходять

з усiх iнших позицiй, взаємно компенсувалася з нефiзичним членом центральної

МТО. Ця умова призводить до системи лiнiйних однорiдних рiвнянь

∑
K ′

(
Sk
K ′K − δK ′K2(2l + 1)

Dκ(E) + l + 1

Dκ(E)− l

)
gκ(S,Dκ)CK(k) = 0, (2.70)

де енергiя E може набувати лише тих значень, для яких секулярний визначник

дорiвнює нулю:
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det

∣∣∣∣Sk
K ′K − δK ′K2(2l + 1)

Dκ(E) + l + 1

Dκ(E)− l

∣∣∣∣ = 0. (2.71)

Як i в нерелятивiстському випадку, релятивiстський метод ККР–НАС мiстить

усi данi про кристалiчний потенцiал вPκ(E), тодi як данi про кристалiчну структу-

ру мiстяться в структурних константах, якi не залежать вiд енергiї. Релятивiстськi

структурнi константи можна обчислити з нерелятивiстських за допомогою (2.69).

Метод ЛМТО. Можна використати МТО (2.45) або аналоги (2.67) як пробнi

функцiї в варiацiйнiй процедурi Рiтца для знаходження лiнiйної комбiнацiї МТО:

det | ⟨χk
L′(r−R′

I) | H− E | χk
L(r−R′

I)⟩ |= 0. (2.72)

Цей спосiб такий само трудомiсткий, як i метод ККР, та дозволяє викори-

стовувати не-МТ кристалiчнi потенцiали i часто дає кращу збiжнiсть, нiж ККР.

Однак, оскiльки МТО неявно залежать вiд енергiї, обчислювальнi зусилля цього

методу стають порiвняними з ППХ i ККР. Ситуацiя значно спрощується, якщо

використовувати МТ-орбiталi, якi не залежать вiд енергiї, як зроблено в [159].

Базиснi функцiї.Представимо базисну радiальну хвильову функцiю у виглядi

розвинення у ряд Тейлора бiля довiльної точки Eν i обмежимося лiнiйним членом

Φ(r,D) = Φν(r) + ω(D)Φ̇ν(r), (2.73)

де Φν(r) ≡ ul(r, Eν), Φ̇ν(r) ≡ ∂ul(r, E)/∂E|E=Eν
.

Функцiї Φν(r) нормованi на одиницю в сферi радiуса S. Коефiцiєнт ω(D),

як i Φ(r,D), залежить вiд логарифмiчної похiдної, яка обирається вiдповiдно до

вимоги, щоб Φ(r,D) мала логарифмiчну похiдну на сферi, що дорiвнює

ω(D) = −Φν

Φ̇ν

D −Dν

D −Dν̇
. (2.74)

Тут

Dν = SΦ′
ν(S)/Φν(S), (2.75)
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Dν̇ = SΦ̇′
ν(S)/Φ̇ν(S). (2.76)

Амплiтуда функцiї (2.73) на поверхнi сфери Φ(S,D) визначається як

Φ(D) ≡ Φ(S,D) = Φν
Dν −Dν̇

D −Dν̇
. (2.77)

У наборi базисних функцiйΦL(r, D) = ilΦl(D, r)YL(r̂) елементи гамiльтонової

матрицi та матрицi перекриття всерединi сфери, очевидно, мають вигляд

⟨ΦL′(D′) | H− Eν | ΦL(D)⟩ = δL′Lωl(D), (2.78)

⟨ΦL′(D′)|ΦL(D)⟩ = δL′L(1 + ⟨Φ̇2
νl⟩ωl(D

′)ωl(D)). (2.79)

Нижче використовуються позначення Φν ≡ Φν(S), Φ̇ν ≡ Φ̇ν(S).

Наведенi вище спiввiдношення виконано для iзольованої сфери. Якщо ж мати

справу з кристалами, вплив кожної зi сфер на енергетичний спектр буде визнача-

тися комбiнацiєю потенцiйних параметрiв, таких як Dν , SΦ2
ν , SΦνΦ̇ν i ⟨Φ̇2

ν⟩.

Однак, першi три параметри значною мiрою залежать вiд вибору Eν . Тому

на практицi зручнiше використовувати ω(D1), SΦ2(D1) i Φ(D1)/Φ(D2), де D1 =

−l−1,D2 = l. Власне перехiд вiд першого набору параметрiв до другого з такими

D1 iD2 означає,що треба використовувати сiчну за енергiєю, а не дотичну.Цеможе

призвести до рiзних результатiв, але в бiльшостi випадкiв вiдмiнностi незначнi.

Видається, що друга комбiнацiя параметрiв легша у використаннi, див. (2.89). У

цьому випадку (2.73), (2.74) i (2.76) набувають вiдповiдно таких форм:

Φl(r,D) =
ωl(D)− ωl(−l − 1)

ωl(l)− ωl(−l − 1)
Φl(r, l) +

ωl(D)− ωl(l)

ωl(−l − 1)− ωl(l)
Φl(r,−l − 1), (2.80)

ωl(D)− ωl(−l − 1)

ωl(D)− ωl(l)
=

Φl(S,−l − 1)

Φl(S, l)

D + l + 1

D − l
, (2.81)

Φl(S,D) =
(2l + 1)Φl(S,−l − 1)Φl(S, l)

(D + l + 1)Φl(S,−l − 1)− (D − l)Φl(S, l)
. (2.82)
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Також можна показати, що виконуються спiввiдношення

ωl(D)− ωl(−l − 1)

ωl(l)− ωl(−l − 1)
=

D + l + 1

2l + 1

Φl(S,D)

Φl(S, l)
, (2.83)

ωl(l)− ωl(D)

ωl(l)− ωl(−l − 1)
=

l −D

2l + 1

Φl(S,D)

Φl(S,−l − 1)
. (2.84)

Тодi у наближеннi Андерсена, МТО (2.45) можна записати як

χk
L(r, D) ≃ ωl(l)− ωl(D)

ωl(l)− ωl(−l − 1)
χk
L(r) = αl(D)χk

L(r), (2.85)

де МТО χk
L(r) не залежить вiд енергiї:

χk
L(r) = ΦL(r,−l − 1)− Φl(S,−l − 1)

∑
L′

Sk
L′L

ΦL′(r, l′)

2(2l′ + 1)Φl′(S, l′)
, (2.86)

Sk
L′L – структурнi константи (2.38) з [159] Sk

L′L = gL′LΣ
k
λµ, де λ = l′+ l, µ = m′−m,

gL′L = 2(−1)m+1

(
(2l′ + 1)(2l + 1)(λ+ µ)!(λ− µ)!

(2λ+ 1)(l′ +m′)!(l′ −m′)!(l +m)!(l −m)!

)1/2

,

Σk
λµ =

∑
R̸=0

eikR
(
S

R

)λ+1√
4π[iλYλµ(R̂)]∗.

У (2.86) другий член є сумою хвостiв вiд усiх iнших вузлiв кристала.

Представлення МТО у виглядi добутку αl(D) i орбiталi, що не залежить вiд

енергiї, дуже зручне, оскiльки дозволяє використовувати χk
L(r) замiсть χk

L(r, D).

Можна показати, що це не призводить до змiни власних значень енергiї, а впливає

лише на нормалiзацiю хвильових функцiй.

Гамiльтонiан i матриця перекриття. Бiльш загальний вираз одноцентрового

розвинення (2.86) можна записати у виглядi

χk
L(r, Dl2) = ΦL(r, Dl2)−

∑
L′

ΦL′(r, l′)

ωl′(Dl′2
)− ωl′(l′)

T k
L′L. (2.87)

Тут Dl2 ̸= l – довiльна логарифмiчна похiдна, T k
L′L – це матриця
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T k
L′L =

√
S

2
Φl′(S,Dl′2

)

{
−2(2l + 1)

Dl2 + l + 1

Dl2 − 1
+ Sk

L′L

}√
S

2
Φl(S,Dl2). (2.88)

Зазвичай у практичних розрахунках використовується значенняDl2 = −l− 1.

У цьому випадку матриця (2.88) спрощується до

T k
L′L =

√
S

2
Φl′(S,−l′ − 1)Sk

L′L

√
S

2
Φl(S,−l − l), (2.89)

а гамiльтонiан i матриця перекриття набувають вигляду

Hk
L′L = ⟨χk

L′|H|χk
L⟩ = H

(1)
l′ δL′L +

√
S
2Φl′(S,−l′ − 1)[−(H

(2)
l′ +

+H
(2)
l )Sk

L′L +
∑

L′′ Sk
L′L′′H

(3)
L′′ Sk

L′′L]
√

S
2Φl(S,−l − 1), (2.90)

Ok
L′L = ⟨χk

L′|χk
L⟩ = O

(1)
l′ δL′L +

√
S
2Φl′(S,−l′ − 1)[−(O

(2)
l′ +

+O
(2)
l )Sk

L′L +
∑

L′′ Sk
L′L′′O

(3)
l′′ S

k
L′′L]

√
S
2Φl(S,−l − 1), (2.91)

де O
(1)
l = 1 + ⟨Φ̇2

νl⟩ω2
l (−l − 1),

O
(2)
l =

1 + ⟨Φ̇2
νl⟩ωl(−l − 1)ωl(l)

ωl(−l − 1)− ωl(l)
,

O
(3)
l =

1 + ⟨Φ̇2
νl⟩ω2

l (l)

2S[(2l + 1)Φl(S, l)]2
, (2.92)

H
(1)
l = ωl(−l − 1) + EνlO

(1)
l ,

H
(2)
l =

1

2
+

ωl(l)

ωl(−l − 1)− ωl(l)
+ EνlO

(2)
l ,

H
(3)
l =

ωl(l)

2S[(2l + 1)Φl(S, l)]2
+ EνlO

(3)
l .

У цих виразах доданки без Sk
L′L та лiнiйнi або бiлiнiйнi за Sk

L′L в (2.90)–(2.91)

можна розглядати як одно-, дво- та трицентровi iнтеграли вiдповiдно. Рiвнян-

ня (2.90)–(2.91) є основними для методу ЛМТО в наближеннi атомової сфери
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(ЛМТО–НАС). Насправдi це схоже на метод лiнiйної комбiнацiї атомових орбiта-

лей. Проте в останньому значнi труднощi виникають при розрахунках багатоцен-

трових iнтегралiв. У методi ЛМТО–НАС, коли базиснi функцiї, тобто МТО, що не

залежать вiд енергiї, вибранi правильно (а їх легко розвинути навколо будь-якого

вузла), цi iнтеграли легко обчислюються через вiдповiднi матрицi.

МетодЛМТО.Тепер, якщо вiдмовитися вiдНАС та використати замiсть нього

дотичнi сфери, як в ППХ i ККР, прийдемо до методу ЛМТО.

Необхiдно роздiлити весь простiр на областi: де потенцiал усерединi МТ-сфер

радiуса S, що дотикаються, є сферично симетричним (область I), тодi як кiнетична

енергiя електрона, q20 = E − Vc = 0 поза сферами (область II). У цьому випадку

гамiльтонiан i матриця перекриття є

Hk
L′L = ⟨χk

L′|H|χk
L⟩ − Vc⟨χ̃k

L′|χ̃k
L⟩+ Vc{χ̃k

L′|χ̃k
L}, (2.93)

Ok
L′L = ⟨χk

L′|χk
L⟩ − ⟨χ̃k

L′|χ̃k
L⟩+ {χ̂k

L′|χ̃k
L}, (2.94)

де ⟨. . .⟩ означає iнтеграл за областю I, а {. . .} – за всiєю комiркою об’єму Ω0. χ̃k
L –

це МТ-орбiталь для вiльних електронiв, визначена в усьому просторi.

Точну МTO, яка не залежить вiд енергiї, для обох областей наведено (2.45). У

наближеннi Андерсена це можна представити як у (2.85). Таким чином, МТО, що

не залежить вiд енергiї, має вигляд

χk
L(r,−l − 1) =



ΦL(r,−l − 1)− Φl(S,−l − 1)

×
∑

L′ Sk
L′LΦL′(r, l′) 1

2(2l′+1)Φl(S,l′)
, r ≤ S,

ilYL(r̂)Φl(S,−l − 1)
(
r
S

)−l−1

−Φl(S,−l − 1)
∑
L′

Sk
L′L

ilYL′(r̂)
2(2l′+1)

(
r
S

)l′
, r > S.

(2.95)

Виведемо аналогiчну функцiю для вiльних електронiв за умови, коли E = Vc в

усьому просторi. Ця функцiя має вигляд (2.95), де замiсть ΦL i Φl взятi вiдповiднi

функцiї для вiльних електронiв Φ̃L i Φ̃l. Звичайно, функцiя χ̃k
L(r,−l − 1) має

дорiвнювати χk
L(r,−l−1) в областi II. Щоб задовольнити це, потрiбно помножити
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χ̃k
L на Φl(S,−l − 1)/Φ̃l(S,−l − 1) в обох областях. Тепер базиснi функцiї будуть

χ̃k
L(r,−l − 1) =



Φ̃l(r,−l − 1)Φl(S,−l−1)

Φ̃l(S,−l−1)
− Φl(S,−l − 1)

×
∑

L′ Sk
L′LΦ̃L′(r, l′) 1

2(2l′+1)Φ̃l(S,l′)
, r ≤ S,

ilYL(r̂)Φl(S,−l − 1)
(
r
S

)−l−1 − Φl(S,−l − 1)

×
∑

L′ Sk
L′Li

l′YL′(r̂) 1
2(2l′+1)

(
r
S

)l′
, r > S.

(2.96)

Метод ЛМТО–НАС використовує наближення (2.73), а значення D = −l − 1

використовується для спрощення матричних елементiв. Подiбне наближення та-

кож використовується i для вiльних електронiв:

Φ̃l(r,−l − 1) = Φ̃lν(r) + ω̃l(−l − 1)
˙̃
Φlν(r). (2.97)

Щоб отримати хвильову функцiю у формi
( r

S

)l
[
1 +

( r

S

)2

a1 + . . .

]
, можна

записати радiальне рiвняння Шредiнгера i замiнити (V −E) на нескiнченно мале

−ε. У результатi отримуємо

Φ̃l(r, ε) =

√
2l + 3

S3

[
1 +

εS2

2(2l + 5)

]( r

S

)l
[
1− εS2

2(2l + 3)

( r

S

)2
]
, (2.98)

Φ̃lν(r) =

√
2l + 3

S3

( r

S

)l

, Φ̃l(S,−l − 1) =

√
2l + 3

S3

2l + 5

2(2l + 3)
. (2.99)

˙̃
Φlν(r) =

√
2l + 3

S3

( r

S

)l
[

S2

2(2l + 5)
− S2

2(2l + 3)

( r

S

)2
]
. (2.100)

Використовуючи представлення зворотної ґратки, можна записати

χ̃k
L(r,−l − 1) = Φl(S,−l − 1)

∑
Gn

eiknrFL(k̂n), (2.101)

де kn = k+Gn, аGn – вектори зворотної ґратки,

FL(kn) = (2l + 1)(2l + 3)
4πS3

Ω0

jl+1(knS)

(knS)3
YL(k̂n). (2.102)
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Табл. 2.1. Потенцiйнi параметри для вiльних електронiв за D̃νl = l, обчисленi на MT-сферi [159].

Параметр Значення Параметр Значення

D̃0l l D̃0̇l 3l + 5

ω̃l(l) 0 ω̃l(−l − 1)
(2l + 1)(2l + 5)

2S2

Φ̃l(l)

√
2l + 3
S3 Φ̃l(−l − 1) 2l + 5

2
√

(2l + 3)S3

⟨ ˙̃Φ0l |
˙̃
Φ0l⟩ S4

(2l + 3)(2l + 5)2(2l + 7)

Таким чином, iнтеграл за комiркою набуває форми

{χ̃k
L′ | χ̃k

L} = Ω0Φl′(S,−l′ − 1)Φl(S,−l − 1)
∑
Gn

F ∗
L′(kn)FL(kn). (2.103)

Тепер можна обчислити матричнi елементи методу ЛМТО

Hk
L′L = H̄k

L′L + Vc{χ̃k
L′ | χ̃k

L}, (2.104)

Ok
L′L = Ōk

L′L + {χ̃k
L′ | χ̃k

L}. (2.105)

H̄k
L′L i Ōk

L′L записанi в (2.90)–(2.91), де H(i)
L i O(i)

L замiнено на

H̄
(i)
L = H

(i)
L − VcC

(i)
L , Ō

(i)
L = O

(i)
L − C

(i)
L , i = 1, 2, 3, (2.106)

з урахуванням виразiв

C
(1)
L =

[
1 +

(2l + 1)2

4(2l + 3)(2l + 7)

]
4(2l + 3)S3Φ2

l (s,−l − 1)

(2l + 5)2
,

C
(2)
L =

2S2

2(2l + 1)(2l + 5)
, C

(3)
L =

S2

2(2l + 1)2(2l + 3)
. (2.107)

Хвильова функцiя валентного електрона в кристалi. Хвильову функцiю

валентного електрона в кристалi можна представити як одноцентрове розвинення
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Ψk(r, Ej) =
∑
L′L

[ΦνL(r)π
k
LL′ + Φ̇νL(r)Ω

k
LL′]Ck

L′(Ej,−l − 1), (2.108)

де

πk
LL′ = δLL′ − T k

LL′/[ωl(Dl)− ωl(l)], (2.109)

Ωk
LL′ = ωl(−l − 1)δLL′ − T k

LL′
ωl(l)

ωl(−l − 1)− ωl(l)
. (2.110)

Написавши в явнiй формi вираз для МТО, яка не залежить вiд енергiї, для

(2.108) отримаємо

Ψk(r, Ej) =
∑
L

Ck
L(Ej,−l − 1)χk

L(r,−l − 1) (2.111)

=
∑
L

ΦL(r,−l − 1)Ck
L(Ej,−l − 1)

−
∑
L′L

ΦL(r, l)S
k
L′L

Φl′(S,−l′ − 1)

2(2l + 1)Φl(S, l)
Ck

L′(Ej,−l′ − 1).

Цей вираз для Ψk(r, Ej) записано з точнiстю до членiв (E −Eν) [159], тодi як

власнi значення енергiї Ej(k) та власнi вектори Ck
L(Ej) визначаються з точнiстю

до (E−Eν)
3. Для того, щоб можна було записатиΨk(r, Ej) з такою точнiстю, треба

використати точнi МТ-орбiталi (2.45), якi вже залежать вiд енергiї. Тодi хвильова

функцiя електрона в кристалi є

Ψk(r, Ej) =
∑
L

χk
L(r, D)

(2l + 1)Φl(S,−l − 1)

(l −D)Φl(S,D)
Ck

L(Ej). (2.112)

Можна переписати (2.112), щоб отримати явну форму МТ-орбiталi (2.45):

Ψk(r, Ej) =
∑
L

{
ΦL(r, D)

(2l + 1)Φl(S,−l − 1)

(l −D)Φl(S,D)
Ck

L(Ej)−
ΦL(r, l)

2(2l + 1)Φl(S, l)

×
∑
L′

Φl′(S,−l′ − 1)

[
Sk
L′L − 2(2l + 1)δL′L

D + l + 1

l −D

]
Ck

L′(Ej)

}
. (2.113)

У такому виглядi хвильову функцiю записано з точнiстю до (E − Eν)
3.
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Релятивiстський метод ЛМТО. Андерсен [159] зробив релятивiстське уза-

гальнення методу ЛМТО на основi гамiльтонiана Паулi. Бiльш загальний пiдхiд

базується на розв’язаннi рiвняння Дiрака [158], для чого запишемо пробну функ-

цiю з довiльною логарифмiчною похiдною D подiбно до (2.73)

ΦK(D, r) = il

 gκ(D, r) χK(r̂)

ifκ(D, r) χK̄(r̂)

 , (2.114)

gκ(D, r) = gνκ(r) + ωκ(D)ġνκ(r),

fκ(D, r) = fνκ(r) + ωκ(D)ḟνκ(r), (2.115)

де K = (κ, µ), K̄ = (−κ, µ), ġνκ ≡ ∂gκ/∂E |E=Eν
. Радiальнi хвильовi функцiї

нормуються вiдповiдно до умови (2.54), логарифмiчна похiдна визначена в (2.55),

χK(r̂) – спiн-кутовi функцiї, визначенi в (2.52),

ωκ(D) = −gνκ
ġνκ

D −Dνκ

D −Dν̇κ
, (2.116)

gκ(D) = gνκ
Dνκ −Dν̇κ

D −Dν̇κ
. (2.117)

Матричнi елементи гамiльтонiана i матрицi перекриття в базисi (2.115) для iзо-

льованої сфери радiуса S мають вигляд

⟨ΦK ′(D′, r) | H− Eνκ | ΦK(D, r)⟩ = ωκ(D)δK ′K , (2.118)

⟨ΦK ′(D′, r) | ΦK(D, r)⟩ = [1 + ωκ(D)ωκ(D
′)⟨|Φ̇νκ|2⟩]δK ′K . (2.119)

Застосовуючи iнтегрування частинами,∫
Ω

drX†αpY =

∫
Ω

dr(Y †α · pX)∗ − i

∫
∂Ω

dr̂X†αnY, (2.120)

де n – вектор нормалi до поверхнi, отримуємо важливе спiввiдношення

Sgνκġνκ(Dνκ −Dν̇κ) = 1. (2.121)
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Виберемо двi довiльнi логарифмiчнi похiднi D1 i D2 як параметри. Можна

легко показати, що виконано наступне спiввiдношення:

Sgκ(D1)gκ(D2) = −ωκ(D2)− ωκ(D1)

D2 −D1
(2.122)

i для D1 = −l − 1, D2 = l

(2l + 1)Sgκ(−l − 1)gκ(l) = ωκ(−l − 1)− ωκ(l). (2.123)

РМТО, що не залежить вiд енергiї в областi поза межами атомової сфери є

розв’язком рiвняння Дiрака для E = Vc = 0, який має логарифмiчну похiдну

D̃κ(0) = D̃0κ (тильда позначає вiльнi електрони). Розв’язки радiального рiвняння

Дiрака для вiльних електронiв, сингулярнi та регулярнi в початку координат, мають

форми (2.60)–(2.61) вiдповiдно.

РМТО всерединi центральної сфери дорiвнює ΦK(r,−l − 1). У мiжвузельнiй

областi вона пропорцiйна Φ̃K(r,−l−1). Усерединi будь-якої iншої сфери, змiщеної

на вектор трансляцiїR, РМТО – лiнiйна комбiнацiяΦK(r−R, l′) з коефiцiєнтами,

що забезпечують неперервнiсть i диференцiйованiсть РМТО у всьому просторi.

Блохiвську суму орбiталей

χk
K(r) =

∑
R

eik·RχK(r−R) (2.124)

можна записати з використанням узагальненої теореми адитивностi (2.65) як

χk
K(r) = ΦK(r,−l − 1)−

∑
K ′

ΦK ′(r, l′)

2(2l′ + 1)

gκ(S,−l − 1)

gκ′(S, l′)
Sk
K ′K , (2.125)

де Sk
K ′K визначено в (2.69). Другий член у цьому виразi є сумою хвостiв РМТО,

якi приходять вiд усiх iнших вузлiв у кристалi.

З використанням (2.123) (2.125) можна записати у виглядi
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χk
K(r) = ΦK(r,−l − 1)−

∑
K ′

ΦK ′(r, l′)

ωκ′(−l′ − 1)− ωκ′(l′)

×
√

S

2
gκ′(S,−l′ − 1)Sk

K ′K

√
S

2
gκ(S,−l − 1). (2.126)

З урахуванням (2.118)–(2.119) отримуємо релятивiстськi ЛМТО–НАС елемен-

ти гамiльтонiана та матрицi перекриття

Hk
K ′K = ⟨χk

K ′ | H | χk
K⟩ = H

(1)
κ′ δK ′K −

√
S

2
gκ′(S,−l′ − 1) (2.127)

×
[(

H
(2)
κ′ +H(2)

κ

)
Sk
K ′K −

∑
K ′′

Sk
K ′K ′′H

(3)
κ′′ Sk

K ′′K

]√S

2
gκ(S,−l − 1),

Ok
K ′K = ⟨χk

K ′ | χk
K⟩ = O(1)

κ δK ′K −
√

S

2
gκ′(S,−l′ − 1) (2.128)

×
[(

O
(2)
κ′ +O(2)

κ

)
Sk
K ′K −

∑
K ′′

Sk
K ′K ′′O

(3)
κ′′ Sk

K ′′K

]√S

2
gκ(S,−l − 1),

де O
(1)
κ = 1 + ⟨|Φ̇νκ|2⟩ω2

κ(−l − 1),

O(2)
κ =

1 + ⟨|Φ̇νκ|2⟩ωκ(−l − 1)ωκ(l)

ωκ(−l − 1)− ωκ(l)
,

O(3)
κ =

1 + ⟨|Φ̇νκ|2⟩ω2
κ(l)

2S[(2l + 1)gκ(l)]2
,

H(1)
κ = ωκ(−l − 1) + EνκO

(1)
κ ,

H(2)
κ =

1

2
+

ωκ(l)

ωκ(−l − 1)− ωκ(l)
+ EνκO

(2)
κ , (2.129)

H(3)
κ =

ωκ(l)

2S[(2l + 1)gκ(l)]2
+ EνκO

(3)
κ .

У (2.127)–(2.128) члени з iндексами 1, 2 i 3 – це одно-, дво- i трицентровi iнтеграли.

Пряма процедура для обчислення комбiнованих поправок полягає в наступно-

му. Iнтеграли за елементарною комiркою {χk
K ′| . . . |χk

K} представлено як суму двох
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доданкiв: за МТ-сферою ⟨χk
K ′| . . . |χk

K⟩ i за мiжвузельною областю. В останньому

орбiталi χk
K(r) можна замiнити на орбiталi для вiльних електронiв χ̃k

K(r):

Ok
K ′K = ⟨χk

K ′ | χk
K⟩+ {χ̃k

K ′ | χ̃k
K} − ⟨χ̃k

K ′ | χ̃k
K⟩. (2.130)

У мiжвузельнiй областiHχ̃k
K(r) = Vcχ̃

k
K(r), тодi

Hk
K ′K = ⟨χk

K ′|H|χk
K⟩+ Vc{χ̃k

K ′|χ̃k
K} − Vc⟨χ̃k

K ′|χ̃k
K⟩. (2.131)

РМТО для вiльних електронiв χ̃k
K(r) має збiгатися з χk

K(r) у мiжвузельнiй

областi. Поведiнка χ̃k
K(r) усерединi сфер може бути довiльною. Однак для того,

щоб iнтеграл ⟨χ̃k
K ′|χ̃k

K⟩ мав форму (2.128), орбiталь χ̃k
K(r) має бути схожою на

(2.115)–(2.115). Радiальна частина цiєї нормованої РМТО вiльних електронiв для

V (r) = 0, Eν = 0, з точнiстю до 1/c2-членiв є

Φ̃N
κ (r,D) = Φ̃N

0κ(r) + ω̃κ(D)
˙̃
ΦN

0κ(r), (2.132)

де Φ̃N
0κ(r) = Φ̃κ(r, l)

√
2l + 3

S3
,

˙̃
Φ

N

0κ(r) =

√
2l + 3

S3

( r

S

)l

 S2

2

[
−1
2l+3

(
r
s

)2
+ 1

2l+5

]
iSc

−1
2+l−κ

[
r
S − κ+l+1

2l+5

(
r
S

)−1
]  . (2.133)

Тому, РМТО для вiльних електронiв є

χ̃K(r) =


gκ(−l−1)
g̃Nκ (−l−1)Φ̃

N
K(r,−l − 1), r ≤ S

gκ(−l − 1)Φ̃K(r,−l − 1), r > S.
(2.134)

Розвиваючи jl(kr) за k = 0 у ряд, можна отримати вiдповiднi вирази для по-

тенцiальних параметрiв вiльних електронiв з точнiстю до 1/c2-членiв (Табл. 2.1).

В оберненому просторi блохiвську суму орбiталей вiльних електронiв можна

представити подiбно до нерелятивiстського випадку (2.101):
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χ̃k
K(r) = gκ(S,−l − 1)

∑
Gn

eikn·rFK(kn), (2.135)

де kn = k+Gn,Gn – вектор оберненої ґратки. Тодi iнтеграл за комiркою

{χ̃k
K ′ | χ̃k

K} = Ω0gκ′(S,−l′ − 1)gκ(S,−l − 1)
∑
Gn

F †
K ′(kn)FK(kn). (2.136)

Обмежимося визначенням лише двох великих компонент чотирикомпонентно-

го вектора FK(kn), оскiльки його малi компоненти будуть порядку 1/c i робити-

муть внесок у iнтеграл за комiркою порядку 1/c2. Тодi з урахуванням 1/c2-членiв

FK(kn) = (2l + 1)(2l + 3)
4πS3

Ω0

jl+1(knS)

(knS)3

(
χK(k̂n)

0

)
. (2.137)

У результатi матричнi елементи релятивiстського методу ЛМТО будуть

Hk
K ′K = H̄k

K ′K + Vc{χ̃k
K ′ | χ̃k

K}, (2.138)

Ok
K ′K = Ōk

K ′K + {χ̃k
K ′ | χ̃k

K}, (2.139)

де H̄k
K ′K i Ōk

K ′K визначенi в (2.127)–(2.128), i замiсть H(i)
κ та O

(i)
κ матричнi пара-

метри

H̄(i)
κ = H(i)

κ − VcC
(i)
κ , Ō(i)

κ = O(i)
κ − C(i)

κ , i = 1, 2, 3, (2.140)

де C(1)
κ =

[
1 +

(2l + 1)2

4(2l + 3)(2l + 7)

]
4(2l + 3)S3g2κ(S,−l − 1)

(2l + 5)2

та C(2)
κ =

2S2

(2l + 1)(2l + 5)
, C(3)

κ =
S2

2(2l + 1)2(2l + 3)
.

Тут, як i в нерелятивiстському випадку, потенцiальнi параметри та структурнi

константи розраховуються на МТ-сферах.

Релятивiстський метод ЛМТО з урахуванням спiнової поляризацiї. Най-

бiльш широко використовуваним пiдходом для розгляду як релятивiзму, так i

впливумагнiтного поляна електрониу твердому тiлi базується на схемi, запропоно-

ванiй в [160], де рiвняння Дiрака для потенцiалу, що залежить вiд спiну, має вигляд
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[H0(r) +HM(r)− E]Ψ(r) = 0, (2.141)

де оператор Дiрака H0(r), залежна вiд спiну частина гамiльтонiана HM(r) та

ефективне магнiтне поле B(r) є

H0(r) = cαp+ βc2/2 + IV (r), HM(r) = βσB(r), (2.142)

B(r) = µB (Bxc(r) +Bext(r)) , (2.143)

тут Bext i Bxc – це зовнiшнє та обмiнно-кореляцiйне поля вiдповiдно. Якщо по-

значити електронну густину i спiнову намагнiченiсть як n(r) i m(r) вiдповiдно,

то

Vxc(r) =
δ

δn
Exc[n,m], Bxc(r) =

δ

δm
Exc[n,m]. (2.144)

Теорiя збурень для релятивiстського методу ЛМТО. Найпростiший спосiб

як працювати з повним гамiльтонiаном для потенцiалу, що залежить вiд спiну, –

це застосувати теорiю збурень або, iншими словами, врахувати залежну вiд спiну

частину HM(r) H(r) лише в рамках варiацiйного пiдходу [161]. Це означає, що

наближена гамiльтонова матриця РЛМТОHk0
K ′K обчислюється без урахування спi-

нової поляризацiї. Елементи матрицiHk
K ′K = ⟨χk

K ′|HM |χk
K⟩ можна легко виразити

через елементи матрицi HM(r) на функцiях ΦK(r, D). Їх наведено в [161]:

⟨ΦK ′(r, D′) | HM(r) | ΦK(r, D)⟩ = G(κ′, κ, µ)[B{gκ′, gκ}+ ωκ(D)B{gκ′, ġκ}

+ωκ′(D′)B{ġκ′, gκ}+ ωκ′(D′)ωκ(D)B{ġκ′, ġκ}] +G(−κ′,−κ, µ)[B{fκ′, fκ}

+ωκ(D)B{fκ′, ḟκ}+ ωκ′(D′)B{ḟκ′, fκ}+ ωκ′(D′)ωκ(D)B{ḟκ′, ḟκ}], (2.145)

G(κ′, κ, µ) = δµµ′


−µ/(κ+ 1/2), κ = κ′,

−
√

1− [µ/(κ+ 1/2)]2, κ = −κ′ − 1,

0, otherwise,

(2.146)

⟨χµ′

κ′ |σz|χµ
κ⟩ = δµµ′G(κ′, κ, µ), (2.147)
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B{ġκ′, gκ} =

∫
dr r2B(r)ġκ′(r)gκ(r), (2.148)

i аналогiчно для всiх iнших функцiй B{ακ′, βκ} з α, β = (g, ġ, f, ḟ).

Завдяки властивостям кутової частини ⟨χµ′

κ′(r̂)|σz|χµ
κ(r̂)⟩ матричнi елементи

⟨ΦK ′(r, D′)|HM(r)|ΦK(r, D)⟩ дiагональнi за l i µ. Це означає, що крiм матричних

елементiв з κ = κ′, вiдмiннi вiд нуля також елементи з κ = −κ′−1. Однак цей факт

не дає помiтних труднощiв з розрахунком елементiв матрицi Hk
K ′K . Через те, що

подальшi кроки в рамках цього пiдходу повнiстю iдентичнi звичайним розрахун-

кам РЛМТО методу, метод збурень забезпечує дуже простий спосiб проведення

релятивiстських розрахункiв енергетичної зонної структури з урахуванням спiно-

вої поляризацiї. Незважаючи на використання такого наближення, ця схема тим не

менше дає результати, якi дуже добре узгоджуються з повнiстю релятивiстським

ЛМТО методом, до того ж його програмний код просто розробляти [161].

ЛМТО-СПР метод. Точнiший розв’язок задачi обчислення релятивiстської

зонної структури з урахуванням спiнової поляризацiї, нiж той, що дають мето-

ди теорiї збурень, отримано шляхом використання РМТО в якостi вiдповiдних

розв’язкiв одночастинкового рiвняння Дiрака для потенцiалу, що залежить вiд

спiну. Повнiстю релятивiстський метод ЛМТО з урахуванням спiнової поляри-

зацiї (ЛМТО–СПР) розроблено Ебертом [161], Соловйовим [162] i Красовським

[163].

Як показано в [164–166], потенцiал у рiвняннi Дiрака, що залежить вiд спiну,

призводить до наборiв нескiнченної кiлькостi зв’язаних рiвнянь для радiальних

функцiй. Звичайним наближенням є нехтування слабкою спiн-орбiтальною вза-

ємодiєю порядку (1/c2)(1/r)[dB(r)/dr] мiж станами з ∆l = ±2 i ∆j = ±1/2

так, що нескiнченний набiр розпадається на незалежнi набори з чотирьох (для

|µ| ≤ l− 1/2) або двох (для |µ| = l+1/2) зв’язаних рiвнянь для кожного lµ. Тому

розв’язок рiвняння (2.141) усерединi атомової сфери обирається як

Ψ(r, E) =
∑
lsµ

∑
η=1,2

cηlµφ
s,η
lµ (r, E), (2.149)
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де парцiальний розв’язок можна записати у виглядi

φs,η
lµ (r, E) = il

 gs,ηlµ (r, E) χs
l,µ(r̂)

if s,η
lµ (r, E) χ−s

l+2s,µ(r̂)

 . (2.150)

Подiбно до звичайного методу РЛМТО, вираз для хвильової функцiї з довiль-

ною логарифмiчною похiдною D має вигляд [163]

Φs
lµ(r, D) =

∑
η

[
aηlµ(D)φs,η

lµ (r, Eν) + bηlµ(D)φ̇s,η
lµ (r, Eν)

]
. (2.151)

Можна продовжувати абсолютно аналогiчно звичайному методу ЛМТО для

побудови ЛМТО–СПР. Проте, результатом такого пiдходу є гамiльтонiан i матри-

ця перекриття у дуже незручнiй формi. Альтернативним способом [161] побу-

дови МТО є просто гладко приєднати мiжвузельнi розв’язки nlµ(r) в централь-

нiй комiрцi – до Φlµ(r,−l − 1), а в усiх iнших сферах – до лiнiйних комбiнацiй

Φlµ(r, l
′). Цi функцiїΦlµ(r, D) наразi будуються плавною зшивкою лiнiйних комбi-

нацiй розв’язкiв φs,η
lµ (r, Eν) та їхнiх похiдних за енергiєю φ̇s,η

lµ (r, Eν) з функцiями

Ноймана nlµ(r) дляD = −l− 1 та Бесселя jlµ(r) дляD = l вiдповiдно. Вiдповiднi

умови зшивки за r = S – це

∑
η

[
aηlµ(D)g

1/2,η
lµ (S) + bηlµ(D)ġ

1/2,η
lµ (S)

]
= 1, (2.152)

∑
η

[
aηlµ(D)f

1/2,η
lµ (S) + bηlµ(D)ḟ

1/2,η
lµ (S)

]
=

 −2l+1
cS , D = −l − 1,

0, D = l,
(2.153)

∑
η

[
aηlµ(D)g

−1/2,η
lµ (S) + bηlµ(D)ġ

−1/2,η
lµ (S)

]
= 1, (2.154)

∑
η

[
aηlµ(D)f

−1/2,η
lµ (S) + bηlµ(D)ḟ

−1/2,η
lµ (S)

]
=

 0, D = −l − 1,

−2l+1
cS , D = l.

(2.155)

Рiвняння Дiрака (2.141) для вiльних електронiв з E − V − βσB = 0 має два
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сингулярних i регулярних у початку координат розв’язкiв-бiспiнорiв [158, 163]

вiдповiдно

ϕ̃s
lµ(r,−l − 1) = il

 ( rS )
−l−1 χs

l,µ(r̂)

−iΘ(s)2l+1
cS ( rS )

−l−2 χ−s
l+2s,µ(r̂)

 (2.156)

ϕ̃s
lµ(r, l) = il

 ( rS )
l χs

l,µ(r̂)

iΘ(−s)2l+1
cS ( rS )

l−1 χ−s
l+2s,µ(r̂)

 . (2.157)

Одноцентрове розвинення блохiвської суми для релятивiстських орбiталей

вiльного електрона χ̃s
lµ(r) (s = ±1/2) у сферi з центром у q′ має вигляд

χ̃k,s
Lµ(r− q′) = δq′qϕ̃

s
Lµ(r− q,−l − 1)−

∑
l′s′µ′

ϕ̃s′

L′µ′(r− q′, l′)

2(2l′ + 1)

√
Sq

Sq′
Sk
L′,s′,µ′;L,s,µ.

Тут iндекс L позначає набiр {q, l}, де q – положення атома в елементарнiй

комiрцi. Релятивiстськi структурнi константи Sk
L′,s′,µ′;L,s,µ пов’язанi з нереляти-

вiстськими за допомогою (2.69).

Усерединi сфери з центром на вузлi q МТО–СПР χLµ(r) тепер спiвпадає з

Φs
Lµ(r− q,−l − 1). У мiжвузельнiй областi припускаємо, що E − V − βσB = 0,

а сама ЛМТО–СПР – це χ̃s
Lµ(r − q,−l − 1). У сферi з центром в iншому вузлi

ґратки R + q′ ЛМТО–СПР – це лiнiйна комбiнацiя функцiй Φs′

L′µ′(r −R − q′, l′)

таких, що ЛМТО–СПР χLµ(r) неперервна в усьому кристалi. Можна побудувати

одноцентрове розвинення блохiвської суми ЛМТО–СПР. У сферi з центром на q′

χk,s
Lµ(r− q′) = δq′qΦ

s
Lµ(−l − 1, r− q)−

∑
l′s′µ′

Φs′

L′µ′(r− q′, l′)

2(2l′ + 1)

√
Sq

Sq′
Sk
L′,s′,µ′;L,s,µ. (2.158)

Пробну функцiю можна виразити через базиснi функцiї (2.158)

Ψk(r, E
k
i ) =

∑
L,s,µ

Ck,s
i,Lµχ

k,s
Lµ(r), (2.159)
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тож варiацiйна задача, що виникає з рiвняння Дiрака для кристала, призводить до

узагальненої задачi на власнi значення

∑
L,s,µ

(
Hk,s′s

L′µ′,Lµ − Ek
i O

k,s′s
L′µ′,Lµ

)
Ck,s

i,Lµ = 0, (2.160)

яка є лiнiйною, оскiльки базиснi функцiї не залежать вiд енергiї. Дiагоналiзацiя

цього набору дає власнi значення Ek
i i власнi функцiї Ak,s

i,Lµ для заданого вектора

Блоха k (i — номер енергетичної зони).

Матрицi перекриття та Гамiльтона тепер такi [163]:

Ok,s′s
L′µ′,Lµ =

∑
q′′

⟨χk,s′

L′µ′(r) | χk,s
Lµ(r)⟩q′ =

δL′Lδµ′µδs′s⟨Φs
Lµ(−l − 1) | Φs

Lµ(−l − 1)⟩

−

[
⟨Φs′

L′µ′(−l′ − 1) | Φs′

L′µ′(l′)⟩
2(2l′ + 1)

√
Sq

Sq′

+
⟨Φs

Lµ(−l − 1) | Φs
Lµ(l)⟩

2(2l + 1)

√
Sq′

Sq

]
Sk
L′,s′,µ′;L,s,µ

+
√

Sq′Sq

∑
L′′s′′µ′′

⟨Φs′′

L′′µ′′(l′′) | Φs′′

L′′µ′′(l′′)⟩
Sq′′ [2l′′(l′′ + 1)]2

×Sk
L′,s′,µ′;L′′,s′′,µ′′Sk

L′′,s′′,µ′′;L,s,µ, (2.161)

HM
z = βσzBz(r), (2.162)

Hk,s′s
L′µ′,Lµ =

∑
q′′

⟨χk,s′

L′µ′(r) | H | χk,s
Lµ(r)⟩q′′ =

δL′Lδµ′µ{δs′s⟨Φs
Lµ(−l − 1) | H0 +HM

z | Φs
Lµ(−l − 1)⟩

+(1− δs′s)⟨Φ−s
Lµ(−l − 1) | HM

z | Φs
Lµ(−l − 1)⟩}

−

{[
⟨Φs′

L′µ′(−l′ − 1) | H0 +HM
z | Φs′

L′µ′(l′)⟩
2(2l′ + 1)

√
Sq

Sq′

+
⟨Φs

Lµ(−l − 1) | H0 +HM
z | Φs

Lµ(l)⟩
2(2l + 1)

√
Sq′

Sq
+

Sq′Sq

2

]

×Sk
L′,s′,µ′;L,s,µ +

⟨Φs′

L′µ′(−l′ − 1) | HM
z | Φ−s′

L′µ′(l′)⟩
2(2l′ + 1)

×

√
Sq

Sq′
Sk
L′,−s′,µ′;L,s,µ +

⟨Φs
Lµ(−l − 1) | HM

z | Φ−s
Lµ(l)⟩

2(2l + 1)
×
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×

√
Sq′

Sq
Sk
L′,s′,µ′;L,−s,µ

}

+
√

Sq ′Sq

∑
L′′s′′µ′′

⟨Φs′′

L′′µ′′(l′′) | H0 +HM
z | Φs′′

L′′µ′′(l′′)⟩
Sq′′ [2l′′(l′′ + 1)]2

×
[
Sk
L′,s′,µ′;L′′,s′′,µ′′Sk

L′′,s′′,µ′′;L,s,µ (2.163)

+⟨Φ−s′′

L′′µ′′(l′′) | HM
z | Φs′′

L′′µ′′(l′′)⟩Sk
L′,s′,µ′;L,s,µS

k
L′′,−s′′,µ′′;L,s,µ

]
.

Вираз для матричних елементiв гамiльтонiана складнiший, нiж у традицiйному

методi РЛМТО. Радiальнi матричнi елементи для довiльних хвильових функцiй

φ̄s′

L′µ′(r) та φs
Lµ(r), якi мають структуру Φs

lµ(r, D) (2.151), дорiвнюють [163]

⟨φ̄s′

L′µ′ | φs
Lµ⟩ = δl′lδs′sδµ′µ

∫ S

0

dr r2(ḡslµg
s
lµ + f̄ s

lµf
s
lµ), (2.164)

⟨φ̄s′

L′µ′ | H0 | φs
Lµ⟩ = δl′lδs′sδµ′µ

∫ S

0

dr r2
{
−ḡslµ

[ d

dr
+

1− κ

r

]
cf s

lµ

+cf̄ s
lµ

[ d

dr
+

1 + κ

r

]
gslµ + V (r)ḡslµg

s
lµ

[V (r)

c2
− 1

]
c2f̄ s

lµf
s
lµ

}
, (2.165)

⟨φ̄s′

L′µ′ | βσzBz | φs
Lµ⟩ = −δl′lδµ′µ

{
µδs′s

∫ S

0

dr r2
[ ḡslµg

s
lµ

κ+ 1/2
+

+
f̄ s
lµf

s
lµ

κ− 1/2

]
Bz(r)− (1− δs′s)

∫ S

0

dr r2

√
1−

( µ

l + 1/2

)2

ḡ−s
lµ gslµBz(r)

}
,

(2.166)

⟨φ̄s′

L′µ′ | βlz | φs
Lµ⟩ = δl′lδµ′µ

{
µδs′s

∫ S

0

dr r2sgn(κ)
[ κ+ 1

l + 1/2
ḡslµg

s
lµ

+
κ− 1

κ− 1/2
f̄ s
lµf

s
lµ

]
+

1− δs′s
2

∫ S

0

dr r2

√
1−

( µ

l + 1/2

)2

ḡ−s
lµ gslµ

}
. (2.167)

Якщо пiд час розв’язання системи зв’язаних радiальних рiвнянь знехтувати

HM
z (2.162), то iндекс η у рiвняннi (2.151) втрачається, i отримуємо рiвняння теорiї

збурень для лiнiйних МТО–СПР, описанi в попередньому пiдроздiлi.

Насамкiнець треба зазначити, що формалiзм ЛМТО–СПР, описаний вище, має

два точнi лiмiти: релятивiстський лiмiт без урахування спiнової поляризацiї i

нерелятивiстський лiмiт з урахуванням спiнової поляризацiї. Взаємозв’язок мiж

релятивiстськими ефектами i внутрiшнiм магнiтним полем розглядається в методi
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ЛМТО–СПР «нарiвнi» як усерединi атомової сфери, так i у мiжвузельнiй областi.

2.3 Магнiтооптичнi ефекти

Магнiтооптичнi (МО) ефекти стосуються рiзноманiтних змiн у поляризацiї свiт-

ла при взаємодiї з матерiалами з ненульовим магнiтним моментом (спонтанним

або iндукованим), включаючи обертання площинi лiнiйно поляризованого свiтла

(обертання Фарадея, Керра) i рiзне поглинання лiво- i правополяризованого свiтла

(циркулярний дихроїзм). У ближньому видимому дiапазонi цi ефекти є результа-

том збудження електронiв у зону провiдностi. Поблизу країв РСП, або резонансiв,

магнiтооптичнi ефекти можуть посилюватися переходами з локалiзованих остiв-

них рiвнiв атомiв у дозволенi симетрiєю валентнi стани. Є принаймнi два аль-

тернативнi формалiзми для опису МО-властивостей у рентґенiвському дiапазонi.

Перший пiдхiд використовує класичний тензор дiелектричної проникностi [167].

Другий використовує резонансний атомовий фактор розсiювання, включаючи за-

рядовий i магнiтний внески [168–170]. Рiвнозначнiсть у дипольному наближеннi

цих двох пiдходiв обґрунтовується в [171].

Магнiтооптичнi ефекти в рентґенiвському дiапазонi. Останнiми роками

дослiдження магнiтооптичних ефектiв у м’якому рентґенiвському дiапазонi на-

було великого значення як метод дослiдження магнiтних матерiалiв. У 1975 роцi

у теоретичнiй роботi [173] показано, що РСП для лiво- i правополяризованих

рентґенiвських променiв можна використовувати для визначення РМЦД у перехi-

дних металах. У 1985 роцi автори [174] передбачили сильний магнiтний дихроїзм

у РСП наM4,5-краях магнiтних рiдкоземельних матерiалiв, для яких розрахували

температурну та поляризацiйну залежнiсть. Роком пiзнiше РМЦД пiдтвердже-

но експериментально в РСП на M4,5-краю тербiєвого ферита-граната Tb3Fe5O12

[175]. Наступного року проведенi вимiрювання з використанням циркулярно по-

ляризованих рентґенiвських променiв наK-краю залiза, де асиметрiя в поглинаннi

виявляється порядку 10−4 [176]. Невдовзi спостерiгалися магнiтнi тонкi структу-

ри на хвостах спектрiв поглинання [177]. Теоретичну модель спектрiв РМЦД на

K-краю залiза в рамках формалiзму релятивiстського багаторазового розсiяння
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за урахуванням спiнової поляризацiї електронних станiв представлено в [178]. У

1990 роцi спостерiгався великий РМЦД наL2,3-краях нiкелю [179]. Величезнi ефе-

кти спостерiгалися також для кобальту i залiза, що призвело дошвидкого розвитку

методiв вивчення магнiтних перехiдних 3d-металiв, якi становлять технологiчний

iнтерес. Результати розрахункiв з повними мультиплетами на L2,3-краях перехi-

дних 3d-металiв пiдтверджено кiлькома дослiдженнями оксидiв перехiдних мета-

лiв [180]. Спочатку вона вважалася досить екзотичною, проте сьогоднi технiка

РМЦД є важливим методом вимiрювання локальних магнiтних моментiв. РМЦД

дозволяє кiлькiсне визначення спiнових i орбiтальних магнiтних моментiв [181],

елементочутливий аналiз магнiтних доменiв [182] або дослiдження поляризацiй-

ної залежностi [183].

Магнiтний циркулярний дихроїзм має перший порядок за M (або εxy), його

мiрою є k+ − k− або n+ − n−. Вiдповiдно, останнiй представляє магнiтооптичне

обертання площини поляризацiї (ефект Фарадея). Магнiтний лiнiйний дихроїзм

n⊥ − n∥, також вiдомий як ефект Фойгта, є квадратичним за M. Ефект Фойгта

присутнiй як у феромагнетиках, так i антиферомагнетиках, тодi як МО ефекти

першого порядку вiдсутнi в антиферомагнетиках, деM = 0.

Альтернативний розгляд МО-ефектiв базується на атомовому факторi розсi-

ювання f(ω,q), який дає мiкроскопiчний опис взаємодiї рентґенiвських фотонiв

з магнiтними атомами. Для розсiювання вперед (q = 0) f(ω) = Z + f ′(ω) +

if ′′(ω), де Z – атомовий номер. f ′(ω) i f ′′(ω) – поправки на аномальну дисперсiю,

пов’язанi мiж собою перетвореннямиКрамерса-Кронiга. Загальну еквiвалентнiсть

цих двох формалiзмiв можна побачити, зазначаючи однозначну вiдповiднiсть до-

данкiв, що описують однакову поляризацiйну залежнiсть для однакових нормаль-

них мод [171]. Для багатокомпонентного зразка f ′(ω) i f ′′(ω) пов’язанi з n i k

спiввiдношеннями

n(ω) =
2πc2re
ω2

∑
i

Zif
′
i(ω)Ni, (2.168)

k(ω) =
2πc2re
ω2

∑
i

f ′′
i (ω)Ni, (2.169)
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де сума береться за атомовими сферами, кожна з яких має числову щiльнiстьNi, а

re – класичний радiус електрона. Коефiцiєнт поглинання рентґенiвських променiв

з поляризацiєю λ можна записати через f ′′
λ (ω) як

µλ(ω) =
4πrec

Ωω
f ′′
λ (ω), (2.170)

де Ω – об’єм атома. РМЦД, яка є рiзницею РСП право- та лiвополяризованих

фотонiв (µ+ – µ−), можна представити як (f ′′
+ – f ′′

−). Кут повороту в ефектi Фарадея

θF(ω) для лiнiйної поляризацiї мiстить РМЦД у дiйснiй частинi f ′
λ резонансної

амплiтуди магнiтного розсiювання рентґенiвських променiв, тобто [184]

θF (ω) =
ωl

2c
Re[n+ − n−] =

πlre
Ωω

(f ′
−
(ω)− f ′

+(ω)). (2.171)

Нарештi, iнтенсивнiсть розсiювання рентґенiвського випромiнювання на еле-

менточистому магнiтi для бреґґiвського рефлексу, отриманого в експериментi з

резонансногомагнiтного розсiювання, є просто квадратоммодуля загальної амплi-

туди розсiювання, яка є лiнiйною комбiнацiєю (f ′
±+if ′′

± та f ′
z+if ′′

z ) з коефiцiєнтами,

якi повнiстю визначаються геометрiєю експерименту [185]. Для розрахунку ам-

плiтуди магнiтного резонансного розсiювання рентґенiвських променiв (f ′ + if ′′)

зазвичай використовується теорiя багатократного розсiювання [167, 185, 186].

Слiд зазначити,що загальна еквiвалентнiсть опису з використаннямдiелектрич-

ного тензора та атомового фактора розсiювання справедлива лише для дипольних

переходiв, якi дають внесок в атомовий фактор розсiювання f(ω). Внески вищого

порядку мають iншу залежнiсть вiд поляризацiї [168, 169].

Використовуючи простi мiркування симетрiї, можна показати, що всi магнiто-

оптичнi явища (РМЦД, магнiтооптичнi ефекти Керра i Фарадея) виникають через

зниження симетрiї порiвняно з парамагнiтним станом, спричинене магнiтним упо-

рядкуванням [172]. Стосовно РМЦД це зменшення симетрiї має наслiдки лише

тодi, коли додатково розглядається спiн-орбiтальна взаємодiя. Для розрахунку

РМЦД потрiбно одночасно враховувати магнетизм та спiн-орбiтальну взаємодiю
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при розрахунках електронної зонної структури матерiалiв. Теоретичнi моделi ма-

гнiтного дихроїзму можна роздiлити на чотири категорiї. З одного боку, є одноча-

стинковi (для основного стану) i багаточастинковi (для збудженого стану) теорiї; з

iншого з боку, iснують теорiї для iзольованих атомiв i такi, що враховують ефекти

твердих тiл. Атомовi одночастинковi теорiї представлено в [187] i [188], атомовi

багаточастинковi мультиплетнi теорiї – в [189–192], багаточастинковi з урахуван-

ням ефектiв твердих тiл – в [193], а одночастинковi з урахуванням ефектiв твердих

тiл, де описано головним чином фотоелектронну дифракцiю, – в [194–197]. Фор-

малiзм багатократного розсiювання для РМЦД, що є одночастинковою теорiєю,

що враховує ефекти твердих тiл, запропоновано в [198–201].

В одночастинковому наближеннi коефiцiєнт поглинання µ для падаючого рен-

тґенiвського випромiнювання поляризацiї λ та енергiї фотона h̄ω можна визначити

як ймовiрнiсть переходу електрона iз початкового основного стану, що описуєть-

ся хвильовою функцiєю Ψj i енергiєю Ej у кiнцевий вiльний стан, що описується

хвильовою функцiєю Ψnk та енергiєю Enk:

µλj(ω) =
∑
nk

| ⟨Ψnk | Jλ | Ψj⟩ |2 δ(Enk − Ej − h̄ω)θ(Enk − EF), (2.172)

де Jλ = −eα · aλ – оператор електрон-фотонної взаємодiї у дипольному на-

ближеннi, aλ – одиничний вектор поляризацiї λ векторного потенцiалу фотона

[a± = 1/
√
2(1,±i, 0), az = (0, 0, 1)]. Тут +/– позначає лiво- i правополяризованi

фотони вiдносно напрямку намагнiченостi у твердому тiлi. Матричнi елементи

магнiтодипольних та електричних квадрупольних внескiв наведено в [202].

Хоча РМЦД обчислюється за допомогою рiвняння (2.172), основнi характе-

ристики можна зрозумiти вже зi спрощеного виразу для парамагнiтних твердих

тiл. В [203] отримано такий вираз для коефiцiєнту поглинання остiвного рiвня з

квантовими числами (l, j):

µ0
lj(ω) =

∑
l′j′

2j + 1

4

(δl′,l+1δj′,j+1

j + 1
+

δl′,l−1δj′,j−1

j
+
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δl′,l+1δj′,j
j(j + 1)(2j + 1)

)
Nl′j′(E)C l′j′

lj (E), (2.173)

де Nl′j′(E) – парцiальна густина вiльних станiв, а C l′j′

lj (E) – радiальнi матричнi

елементи

C l′j′

lj (E) = ωc2
∣∣∣∫ S

0

dr r2[(κ′ − κ+ 1)gcκ(r)fκ′(r) + (κ′ − κ− 1)fcκ(r)gκ′(r)]
∣∣∣2, (2.174)

де gcκ(r) (fcκ(r)) i gκ(r) (fκ(r)) – великi (малi) компоненти радiальної хвильової

функцiї основного та валентного станiв вiдповiдно.

Рiвняння (2.173) отримано, обмежуючись електричними дипольними перехо-

дами, беручи iнтеграл лише всерединi атомових сфер,щоможливо завдяки високiй

локалiзацiї остiвних рiвнiв, i усереднюючи по вiдношенню до поляризацiї свiтла.

Добре вiдомо, що матричний елемент дипольного переходу в (2.173) можна

трансформувати в еквiвалентнi форми, i вiдповiднi вирази для радiальних елемен-

тiв матрицi в r- та ∇V (r)-формах можна знайти в [203]. Вираз (2.173) дозволяє

лише переходи з∆l = ±1,∆j = 0,±1 (дипольнi правила вiдбору), що означає, що

коефiцiєнт поглинання можна iнтерпретувати як пряму мiру суми (lj)-роздiльних

кривих ГС, зважених квадратом вiдповiдного радiального матричного елемента,

який зазвичай є гладкою функцiєю енергiї. Ця проста iнтерпретацiя справедлива

i для випадку спiнової поляризацiї електронних станiв [167].

Правила сум. Останнiми роками паралельно з розробкою експерименталь-

них методiв вивчення РМЦД, виведено важливi магнiтооптичнi правила сум.

Це, зокрема, – правило сум, що пов’язує проiнтегрованi РСП для неполяризо-

ваного випромiнення на розщеплених спiн-орбiтальною взаємодiєю краях з се-

реднiм значенням оператора спiн-орбiтальної взаємодiї в основному станi [204].

Пiзнiше отримано правила сум, що позв’язують проiнтегрованi спектри РМЦД

на розщеплених спiн-орбiтальною взаємодiєю краях з орбiтальним та спiновим

магнiтними моментами основного стану, використовуючи йонну модель для ато-

мiв [205, 206]. Для твердих тiл вiдповiднi правила сум для РМЦД запропоновано

в [207, 208]. Правила сум для магнiтного розсiювання рентґенiвських променiв
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отримано в [209].

Для спектрiв на L2,3-краях правило суми lz можна записати як

⟨lz⟩ = −4

3
nh

∫
L3+L2

dω(µ+ − µ−)∫
L3+L2

dω(µ+ + µ−)
, (2.175)

де nh = 10− n3d – кiлькiсть дiрок у d-зонi, ⟨lz⟩ – це середнє значення магнiтного

квантового числа орбiтального моменту iмпульсу. Iнтегрування проводиться за

всiєю 2p-областю поглинання. Правило сум sz записується як

⟨sz⟩+
7

2
⟨tz⟩ = −nh

6
∫
L3
dω(µ+ − µ−)− 4

∫
L2
dω(µ+ − µ−)∫

L3+L2
dω(µ+ + µ−)

, (2.176)

де tz – z-компонента магнiтного дипольного оператора t = s − 3r(r · s)/|r|2, що

враховує асферичнiсть спiнового моменту. Показано, що цей член є незначним

для кубiчних систем [167, 200]. Iнтегрування
∫
L3

(
∫
L2
) береться лише за 2p3/2-

(2p1/2-)областю поглинання. У цих рiвняннях µ0 замiнено на [µ+(ω) + µ−(ω)]/2.

Через важливiсть правил сум проводилося багато експериментальних та тео-

ретичних дослiджень, спрямованих на встановлення їхньої застосовностi для маг-

нiтних систем зi слабо зв’язаними електронами, проте зробленi висновки дуже

вiдрiзняються. Заявлена точнiсть правил сум змiнюється вiд дуже гарної (в межах

5% узгодження) до дуже поганої (до 50% невiдповiдностi) [181, 205, 206, 210–

212]. Вiдсутнiсть консенсусу може мати кiлька причин. З теоретичної точки зору,

експериментами з резонансної 2p-фотоемiсiї з використанням циркулярно поля-

ризованого випромiнювання в нiкелi показано, що треба враховувати як ефекти

зонної структури, так i електрон-електроннi кореляцiї, щоб задовiльно пояснити

отриманi експериментально спектри РМЦД [213]. Однак, це дуже важко зробити в

рамках єдиного теоретичного пiдходу. Крiм того, на РСП та спектри РМЦД може

сильно впливати (особливо для раннiх перехiдних металiв) взаємодiя збудженого

електрона з утвореною остiвною дiркою [214].

З експериментальної точки зору вiдомо, непрямi рентґенiвськi методи, наприк-

лад, методи total electron yield (TEY) i total fluorescence yield (TFY), страждають
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вiд ефектiв насичення та самопоглинання, поправки на якi дуже важко зробити.

TEY-метод може бути чутливим до непостiйного зовнiшнього магнiтного поля,

що змiнює ефективнiсть детектування електронiв, або, що еквiвалентно, фото-

струм зразка. TFY-метод нечутливий до зовнiшнього поля, але вихiд електронiв

у принципi не пропорцiйний перетину перерiзу поглинання, тому що спiввiдно-

шення ймовiрнiстей радiацiйного та нерадiацiйного розпадiв остiвної дiрки сильно

залежить вiд симетрiї та спiнової поляризацiї кiнцевих станiв [181].

Щоб вивести правила сум, потрiбно було зробити велику кiлькiсть припущень

[167]. Для L2,3 нехтують (1) обмiнним розщепленням остiвних рiвнiв; (2) рiзни-

цею мiж операторами взаємодiїα ·aλ i∇ ·aλ у рiвняннi (2.172); (3) асферичнiстю

остiвних станiв; (4) p → s переходами; (5) рiзницею радiальних хвильових d3/2-

i d5/2-функцiй; (6) мiжатомовою гiбридизацiєю, що призводить до неврахуван-

ня будь-якої залежностi вiд енергiї радiальних матричних елементiв. Останнi три

припущення найбiльш важливi. Проблему нехтування p → s переходами розгля-

нуто в [212] для чистих залiза, кобальту, нiкелю та їхнiх поверхонь. Показано, що

застосування правил сум для спiну дає похибку аж до 52% для поверхнi Ni(001).

Похибка правила сум для орбiтального моменту набагато менша.

Фонова iнтенсивнiсть. Щоб спростити порiвняння розрахованих теоретично

РСП на L2,3-краях з експериментальними результатами, треба врахувати фонову

iнтенсивнiсть, яка впливає на високоенергетичну частину спектрiв i обумовлена

рiзного роду процесами непружного розсiювання електрона, який пiд час погли-

нання фотону потрапляє в зону провiдностi вищеEF, на потенцiалах навколишнiх

атомiв, дефектiв, тощо. Такий вид розсiювання дуже важко описати теоретично з

перших принципiв, лише деякi процеси мають адекватнi теоретичнi моделi. Для

розрахункiв фонових спектрiв використано модель, запропоновану в [215]. Кое-

фiцiєнт поглинання для фонової iнтенсивностi дорiвнює

µ(ω) =
CΓc

2π

∫ ∞

Ecf0

dEcf

(Γc/2)2 + (h̄ω − Ecf)2
, (2.177)

де Ecf = Ec − Ef , Ec i Γc – це енергiя та напiвширина остiвної дiрки, Ef – енергiя
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Табл. 2.2. Ширина Γc остiвних рiвнiв, взята з [216] (в еВ).

O V Mn Fe Co Zn Ca

K 0,18 0,96 1,11 1,19 1,28 1,62 0,77

L2 – 0,78 0,97 1,14 1,13 1,06 0,21

L3 – 0,28 0,36 0,41 0,47 0,68 0,21

вiльного рiвня в зонi провiд-

ностi, Ef0 – енергiя дна зони

провiдностi, а C – констан-

та, яка використовується як

регульований параметр. Зна-

чення Γc, що використову-

ються в розрахунках, пiдсу-

мовано в Табл. 2.2. Треба зазначити, що фонова iнтенсивнiсть залежить вiд

типу спектра i атомового номеру, зокрема, вона досить мала для L2,3-спектрiв

3d-металiв.

Деталi розрахункiв. Розрахунки, представленi в дисертацiї, виконано з вико-

ристанням ЛМТО–СПР методу, розглянутого вище, для експериментально спо-

стережуваної постiйної ґратки. Результати для РМН (див. Роздiл 3) отримано за

допомогою Perdew-Wang-параметризацiї [217, 218], а для перовськiтiв, упорядко-

ваних за A-вузлами (див. Роздiл 4) – за допомогою GGA у версiї Perdew, Burke

and Ernzerhof (PBE) [219, 220] обмiнно-кореляцiйного потенцiалу. Iнтегрування

зоною Брiллюена проведено за допомогою покращеного методу тетраедрiв [221],

заряд отримано самоузгоджено на сiтцi з k-точок у незвiднiй частинi ЗБ. Для по-

кращення потенцiалу додано мiжвузельнi «порожнi» сфери. Базис складали s-, p-,

d-, f - для ПМ, s-, p-, d- для кисню та кальцiю i s-, p-орбiталi для порожнiх сфер.

РСП та спектри РМЦД розраховано з урахуванням обмiнного розщеплення

остiвних рiвнiв. Тривалiсть життя остiвної дiрки враховується шляхом згортання

спектрiв iз лоренцiаном ширини Γc (див. Табл. 2.2). Апаратна роздiльна здатнiсть

спектрометра враховувалась зa допомогою ґаусiана шириною 0,6 еВ.

LDA не може правильно описати сильно локалiзованi d-стани. Для того, щоб

включити до розгляду електрон-електроннi кореляцiї, використовується «реля-

тивiстське» узагальнення обертально-iнварiантної версiї методу LSDA+U [222],

який враховує спiн-орбiтальну взаємодiю, так що матриця чисел заповнення ло-

калiзованих електронiв стає недiагональною за спiновими iндексами. Цей спосiб

описано в деталях у [222], включаючи процедуру обчислення кулонiвського U
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iнтеграла, константи обмiнного зв’язку Гунда J , а також iнтегралiв Слетера F 2,

F 4 i F 6.

Екранованi кулонiвський U iнтеграл та константа зв’язку Гунда J входять в

енергетичний функцiонал LSDA+U як зовнiшнi параметри, i їх треба визначати

незалежно. Цi параметри можна визначити в обчисленнях з використанням су-

перкомiрки i методу Слетера перехiдного стану [148, 223], обчисленнях в LSDA

з обмеженнями [223–227] або за допомогою наближення випадкової фази (RPA),

теж з обмеженнями [228]. Згодом використано комбiнований метод LSDA та RPA

з обмеженнями [229]. Вiдомо, що метод RPA у деяких випадках занижує значення

U [230]. З iншого з боку, метод LSDA дає занадто великi значення U [231]. Тому в

дисертацiї параметр Габбарда U розглядається як зовнiшнiй параметр i змiнюєть-

ся вiд 3,0 еВ до 7,0 еВ для досягнення найкращого узгодження з експериментом,

а розрахунки можна розглядати як ab initio з одним додатковим параметром U .

У процесi поглинання фотона електрон перескакує з остiвного рiвня на вiль-

ний, залишаючи дiрку на остiвному рiвнi. У результатi енергетична зонна струк-

тура на цьому вузлi вiдрiзняється вiд зонної структури основного стану. Щоб

вiдтворити експериментальнi спектри, самоузгодженi розрахунки повиннi прово-

дитися з урахуванням остiвної дiрки. У дослiдженнях, представлених у дисертацiї,

ефект остiвної дiрки повнiстю враховано в процесi самоузгодження шляхом ви-

далення електрона з остiвної орбiталi у наближеннi суперкомiрки. Остiвний стан

цiльового атома є початковим станом |i⟩ у розрахунках спектрiв поглинання. Кiн-

цевi стани |f⟩ – це стани зони провiдностi, отриманi окремо у розрахунках, в яких

один з остiвних електронiв цiльового атома перемiщено в найнижчий рiвень зони

провiдностi. Взаємодiя та екранування електрон-дiркової пари повнiстю врахо-

вується самоузгоджено при розрахунках кiнцевого стану за допомогою рiвнянь

Кона-Шема. Такий пiдхiд iмiтує експериментальну картину, дозволяє поруши-

ти симетрiю системи природнiм шляхом i самоузгоджено описує перерозподiл

заряду, викликаний остiвною дiркою. Вiн використовувався кiлькома авторами

[232–237]. Розмiр суперкомiрки важливий, i зрештою вона має бути достатньо

великою, щоб збудженi атоми в сусiднiх суперкомiрках не взаємодiяли.



РОЗДIЛ 3

ЕНЕРГЕТИЧНА ЗОННА СТРУКТУРА ТА РЕНТҐЕНIВСЬКI СПЕКТРИ У

РОЗБАВЛЕНИХМАГНIТНИХ НАПIВПРОВIДНИКАХ НА ОСНОВI ZnO

Результати, що обговорюються в цьому роздiлi, опублiковано в [1–3].

3.1 Кристалiчна структура та деталi розрахункiв

Елементи в сполуцi (Zn, T)O мають такi номiнальнi атомовi структури: цинк –

[Ar]3d104s2; T – [Ar]3dns2, де n = 3, 5, 6 i 7 для T = V, Mn, Fe i Co вiдповiдно;

кисень – [He]2s22p4. Найбiльшстабiльним i, отже, найбiльшпоширенимT-положен-

ням у ґратцi оксиду цинку є положення атомiв цинку, де два його 4s-електрони

можуть брати участь в утвореннi зв’язкiв так само, як i два 4s-електрони цинку.

Розрахунки енергетичної зонної структури (Zn1−xTx)O виконано для 3a×3a×

1c-, 3a× 3a× 2c- i 4a× 4a× 1c-суперкомiрок елементарної комiрки оксиду цинку

зi структурою вуртциту зi значеннями параметрiв ґратки a = 9,588 Å, c = 5,16 Å,

x
y

z

T1
Zn
T2
O
vac

Рис. 3.1. Суперкомiрка розмiром 3a × 3a × 2c для елементарної комiрки оксиду цинку, в якiй
частину атомiв цинку замiнено на T (T = V, Mn, Fe або Co). Положення вакансiї на мiсцi атома
кисню у безпосереднiй близькостi до T2-атома показано кружечком.
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отриманими експериментально [238]. Суперкомiрка належить до просторової три-

гональної групи симетрiї P3m1 (№ 156), причому один або два атоми цинку за-

мiненi на T i утворено суперкомiрки для x = 1/18, 1/32 i 1/36. Положення атомiв

замiщення проiлюстровано на Рис. 3.1 для 72-атомової суперкомiрки оксиду цин-

ку, що мiстить два T-атоми замiщення для x = 1/18. T-атом має чотири найближчих

сусiди: три атоми кисню на вiдстанi 1,956 Å i один атом кисню на 1,962 Å. Вони

утворюють тетраедри. Друга координацiйна сфера складається з дванадцяти ато-

мiв цинку: шiсть атомiв на вiдстанi 3,183 Å i шiсть атомiв на вiдстанi 3,209 Å. Вони

утворюють багатогранники.

Як зазначено в пiдроздiлi 1.1, у кристалi оксиду цинку завжди iснує бага-

то рiзних дефектiв, утворених пiд час кристалiзацiї, але експерименти не дають

остаточної вiдповiдi, який саме дефект переважає. Тому положення атомiв цинку

i кисню, а також легуючих T-домiшок оптимiзовано за допомогою Vienna ab initio

Simulation Package (VASP) [219, 220, 239, 240]. У цих розрахунках оптимiзували-

ся або значення параметрiв ґратки, або положення атомiв усерединi кристалiчної

комiрки. Результати показують, що енергетична зонна структура та рентґенiвськi

спектри в основному залежать вiд положень T-атомiв домiшок i їхнiх сусiдiв, якi

зображено на Рис. 3.1.Щоб враховувати вплив iнших можливих вакансiй, потрiбно

провести додатковi розрахунки.

LDA некоректно описує локалiзованi d-стани в оксидi цинку, тому необхiдно

використати метод LDA+U для врахування сильних d-d-кореляцiй. У розрахунках

використано значення обмiнного iнтегралу J = 0,92 еВ, оцiнене у розрахунках у

LDA з обмеженнями. Застосування методу LDA+U призводить до зсуву d-станiв

цинку в область менших енергiй та збiльшує ширину забороненої зони, яка для

чистого оксиду цинку дорiвнює Eg = 2,12 еВ в рамках LDA+U з U = 6 еВ та 0,8 еВ

у рамках LDA. Той самий ефект можна досягти, розглядаючи d-стани цинку як

остiвнi. У LMTO для розрахункiв використовувалися обидва пiдходи, але iсто-

тної рiзницi для РСП та спектрiв РМЦД не виявлено. T-d-стани розглядалися

як в рамках LDA, так i в LDA+U . Зазвичай неспроможнiсть LDA описати силь-

но корельованi стани з’являється ближче до правого кiнця 3d-ряду перехiдних



69

металiв, тодi як для T = V, Mn i Fe, якi знаходяться в серединi 3d-ряду, немає

пiдстав очiкувати на сильну кореляцiйну взаємодiю [241]. Ось чому застосування

рiзних значень U в рамках LDA+U для опису РСП та спектрiв РМЦД показує,

що узгодженiсть мiж теоретично розрахованими i експериментальними спектра-

ми суттєво не змiнюється порiвняно з методом LDA. Варто залишитися в рамках

LDA, оскiльки в цьому випадку ab initio розрахунки виконуються без будь-яких

регульованих параметрiв, таких як параметр Габбарда U .
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Рис. 3.2. Повна [у стан/(еВ·комiрка)] та парцi-
альнi [у стан/(атом·еВ)] ГС в Zn0,94V0,06O [3]. На
вставцi збiльшено парцiальну d-ГС бiля EF.

Енергетична зонна структура. На

Рис. 3.2 представлено повну та пар-

цiальнi ГС для 36-атомової комiрки

оксиду цинку, що мiстить один атом

замiщення ванадiю (x = 1/18). s-стани

кисню розташовано переважно мiж

–21,0 еВ та –19,7 еВ нижче EF, а p-

стани – мiж –9,6 еВ i –3,0 еВ. Спiнове

розщеплення p-станiв кисню досить

мале. d-стани цинку займають енерге-

тичний iнтервал мiж –9,6 еВ та –3,0 еВ

i сильно гiбридизуються з p-станами

кисню. EF знаходиться в нулi.

Безпосередньо бiляEF мiж –0,2 еВ

та 0,7 еВ знаходиться cтруктура

d3z2−1-станiв ванадiю зi спiном «уго-

ру» як показано на вставцi на нижнiй

панелi Рис. 3.2. Дуже великi i вузь-

кi пiки dxy- i dyz-станiв розташовано

мiж –0,4 еВ i –0,8 еВ нижчеEF. Вiдпо-

вiднi розрихлюючi стани знаходяться
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мiж 0,2 еВ та 0,6 еВ. Вузькi пiки dxy- i dyz-симетрiї виникають для спiну «донизу»

на 1 еВ вище EF. Енергетичний iнтервал вiд 1,4 еВ до 2,2 еВ вище EF займають

dxz-, dx2−y2- i d3z2−1-стани зi спiном «донизу».

Дослiджено енергетичну зонну та магнiтну структури (Zn1−xVx)O з двома ато-

мами цинку, замiщеними атомами ванадiю. Розрахунки для суперкомiрки викона-

но для x = 2/18, 2/32 i 2/36. У результатi атоми ванадiю, якi замiщують у рiзних

мiсцях цинку, показують дуже невелику вибiрковiсть свого мiсцезнаходження.

Рiзнi геометрiї з ФМ- i АФМ-конфiгурацiями виявляються майже виродженими

енергетично, рiзниця в повних енергiях мiж ФМ- та АФМ-станами виявляється

меншою за 3меВ/ф.о. Проте в бiльшостi випадкiв повна енергiя ФМ-станiв є мен-

шою порiвняно з АФМ-. Однак для повнiстю оптимiзованої ґратки встановлено,

що АФМ-упорядкування має меншу повну енергiю порiвняно з ФМ-станом.

РСП та спектри РМЦД наL2,3-краях ванадiю. РСП та спектри РМЦД в (Zn,

V)O на L2,3-краях ванадiю дослiджено в [68] i встановлено, що мiж ∼90% атомiв

ванадiю ймовiрно встановлюються сильнi АФМ-зв’язки, а ФМ-компонента нижча

за чутливiсть вимiрювання спектрiв РМЦД.

Оскiльки справжня структура та хiмiчний склад (Zn, V)O невiдомi, проведе-

но багато розрахункiв для того, щоб узгодити теоретично та експериментально

отриманi РСП та спектри РМЦД. Параметрами для покращення узгодження спек-

трiв були положення атомiв ванадiю, надлишкових атомiв цинку, рiзнi положення

вакансiй кисню та магнiтний порядок атомiв ванадiю. Найкраще спiвпадiння спек-

трiв зображено на Рис. 3.3, де представлено розрахованi РСП та спектри РМЦД у

(Zn, V)O на L2,3-краях ванадiю порiвняно з експериментальними даними [68]. У

цiй моделi атоми ванадiю замiщують катiони i впорядковуються антиферомагнiт-

но. Розташованi таким чином атоми знаходяться на найбiльш можливiй вiдстанi

V1–V2 у суперкомiрцi, що дорiвнює 5,53 Å. Узгодження з експериментом значно

покращується з урахуванням наявностi вакансiї кисню, розташованої в першiй ко-

ординацiйнiй сферi V2-атома уздовж z-напрямку. Додавання надлишкових атомiв

цинку також покращує узгодження мiж теорiєю та експериментом.

РСП наL3-краю ванадiю досить складний i складається з двох основних пiкiв c
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Рис. 3.3. Розрахованi теоретично (суцiльна товста
лiнiя) та отриманi експериментально (кружки)
[68] РСП (верхня панель) та спектри РМЦД (ниж-
ня панель) у (Zn, V)O на L2,3-краях ванадiю. Су-
цiльною лiнiєю зображено спектри без урахуван-
ня будь-яких дефектiв. Штриховою та пунктир-
ною лiнiями зображено спектри з урахуванням
вакансiї кисню (внесок V2-пiдґратки з Рис. 3.1)
та надлишкового атома цинку вiдповiдно.

i d за 515,6 еВ i 517 еВ вiдповiдно, з

двох додаткових низькоенергетичних

структур a i b за 513,8 еВ i 514,6 еВ, а

також високоенергетичної структури

за 518 еВ. Як видно з верхньої пане-

лi Рис. 3.3, розрахунки для iдеальної

кристалiчної ґратки з двома атомами

замiщення ванадiю, упорядкованими

антиферомагнiтно (суцiльна крива),

вiдтворюють iнтенсивнiсть РСП ли-

ше для пiка c i структури b. Повне

пояснення всiх пiкiв можливе лише з

урахуванням дефектiв кристала.

Дослiджено вплив двох типiв де-

фектiв кристала, а саме вакансiї кис-

ню та надлишок цинку, на РСП та спе-

ктри РМЦД. Вакансiя кисню сильно

впливає на форму РСП. Як видно з

верхньої панелi Рис. 3.3 РСП V2-атомiв з урахуванням вакансiї кисню (пунктирна

лiнiя) дає внесок у головний пiк c та суттєво впливає на iнтенсивнiсть пiка d та

високоенергетичної структури e. Щоб дослiдити вплив надлишку цинку на спе-

ктри РМЦД, додатковий атом цинку розмiщено в тетраедральному мiжвузловому

T-положеннi на вiдстанi 2,1916 Å вiд V2-атома.

РСП вiд VZn exc-атомiв за присутностi надлишкових атомiв цинку (пунктирна

лiнiя) дає внески в iнтенсивнiсть головних пiкiв c i d, а також обох низькоенерге-

тичних структур a i b. Тому моделювання в тому числi вакансiї кисню та надлишку

цинку досить добре вiдтворює форму РСП на L3-краю ванадiю, як зображено

товстою лiнiєю на верхнiй панелi Рис. 3.3). Оптимiзацiя ґратки виявляється дуже

важливою за наявностi вакансiї кисню та надлишку цинку.

Спектр РМЦД на L3-краю ванадiю також досить складний i складається з не-
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великого позитивного пiку за 513,8 еВ (сигнал РМЦД додатнiй), негативної тонкої

структури за 514,6 еВ (сигнал РМЦДвiд’ємний), негативного за 515,6 еВ i позитив-

ного за 517,7 eV пiкiв зi структурою за 516,4 еВ. Спектр РМЦД наL2-краю ванадiю

складається з двох основних тонких структур, негативного пiка за 521,8 еВ i пози-

тивного за 523,3 еВ. Теорiя не здатна вiдтворити форму i вiдносну iнтенсивнiсть

спектрiв РМЦД на L2,3-краях ванадiю для впорядкованих феромагнiтно атомiв

ванадiю, з одним i двома атомами замiщення на елементарну комiрку. Теорiя

сильно переоцiнює (на один чи два порядки) сигнал дихроїзму та дає неадек-

ватну форму спектрiв. З iншого боку, теорiя дає дуже слабкий сигнал РМЦД для

АФМ-упорядкування атомiв замiщення для iдеальної кристалiчної структури без

урахування будь-яких дефектiв, оскiльки спектри РМЦД атомiв з протилежними

спiнами взаємно компенсуються.

Слiд зазначити, що будь-яке вiдхилення вiд АФМ- до ФМ-упорядкування

збiльшує iнтенсивнiсть сумарних спектрiв РМЦД за рахунок зменшення ком-

пенсацiї внескiв вiд атомiв ванадiю з протилежними спiнами. Таке вiдхилення

може бути викликане прикладеним зовнiшнiм магнiтним полем або рiзними ви-

дами дефектiв i недосконалостей у ґратцi. Експериментальнi спектри отримано

в зовнiшньому магнiтному полi в 7 T [68]. Розрахунки iз зовнiшнiм магнiтим по-

лем уздовж z-напрямку справдi показують збiльшення iнтенсивностi спектрiв,

але лише приблизно на 10–20%. Як видно з нижньої панелi Рис. 3.3, розрахованi

теоретично спектри РМЦД з урахуванням вакансiй кисню (пунктирна лiнiя) до-

сить добре вiдтворюють експериментальнi спектри. Подальше урахування впливу

надлишкових атомiв цинку (пунктирна крива) призводить до подальшого покра-

щення узгодження мiж теорiєю та експериментом.

Також слiд зазначити, що узгодженiсть мiж теорiєю та експериментом краща

для РСП, а не для спектрiв РМЦД. Встановлено, що розщеплення двох головних

пiкiв спектрiв РМЦД на L3-краю ванадiю у розрахунках менше, нiж отримане

експериментально. Вiдтворення форми спектрiв РМЦД на L2,3-краях ванадiю –

досить складне завдання через те, що досить слабкий сумарний сигнал РМЦД є

рiзницею двох сильних сигналiв, що виникають вiд атомiв ванадiю з протилежни-
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ми спiнами. У цьому випадку доводиться враховувати рiзнi кристалiчнi дефекти

в конкретному зразку та досить точно знати їхню концентрацiю. Однак тип i

концентрацiя можливих дефектiв у зразку не завжди добре вiдомi. З iншого боку,

надзвичайну чутливiсть сигналу РМЦДможна розглядати як метод для виявлення

деталей складу шляхом чисельного моделювання рiзних типiв дефектiв i порiв-

няння теоретично розрахованих спектрiв РМЦД з отриманими експериментально.
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Рис. 3.4. Повна [у стан/(еВ·комiрка)] та парцiаль-
нi [у стан/(атом·еВ)] ГС для атомiв кисню, цин-
ку й атома замiщення марганцю у Zn0,97Mn0,03O.
На вставцi збiльшено парцiальну d-ГС марганцю
бiля EF. EF знаходиться в нулi.

Енергетична зонна структура. На

Рис. 3.4 представленi повна та пар-

цiальнi ГС для 72-атомової елемен-

тарної комiрки оксиду цинку, що мiс-

тить один атом замiщення марганцю

(x = 0,03). s-cтани кисню (не показано)

розташованi переважно мiж –19,7 еВ

та –18,7 еВ, а мiж ними знаходяться

p-стани кисню вiд –8,0 еВ до –1,7 еВ.

Спiнове розщеплення p-станiв кисню

досить мале. d-стани цинку займа-

ють енергетичний iнтервал мiж –8,0 еВ

i –1,8 еВ i сильно гiбридизуються з

p-станами кисню.

3d-оболонкамарганцюзаповнюєть-

ся приблизно наполовину, i спiнове

розщеплення мiж центрами тяжiння

зайнятої зi спiном «угору» та вiльної

зi спiном «донизу» пiдзон становить

приблизно 3,5 еВ. Домiшковi 3d-стани

марганцю розташовано переважно у

верхнiй частинi щiлини оксиду цинку
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i добре гiбридизуються з 2p-зоною провiдностi кисню, що надає розчину мета-

левого характеру. Структура домiшкових зон подiбна до структури домiшкових

зон РМН на основi GaN [242] через те, що вони мають однакову локальну тетра-

едричну симетрiю в положеннi атома замiщення: зв’язувальнi стани у валентнiй

зонi та розрихлюючi стани у зонi провiдностi. Кристалiчне поле в положеннi атома

марганцю (точкова симетрiяC3v) розщеплює його d-стани на синглет a1 (d3z2−1) та

два дублети e (dyz i dxz) i e1 (dxy i dx2−y2). Дуже сильний i вузький пiк, утворений

d3z2−1-станами марганцю зi спiном «угору» знаходиться безпосередньо бiля EF за

–0,08 еВ мiж пiками dxz- i dx2−y2-станiв (див. вставку в нижнiй панелi Рис. 3.4).

Iнший вузький пiк, пов’язаний зi зв’язувальними dxz- i dx2−y2-станами зi спiном

«угору», знаходиться мiж –0,90 еВ i –0,96 eV. Пiки dxz- i dx2−y2-станiв зi спiном

«донизу» лежать в iнтервалi вiд 2,3 еВ до 2,6 еВ i вiд 2,85 еВ до 3,0 еВ вiдповiдно.

Дiапазон енергiй вiд 2,9 еВ до 2,95 еВ зайнятий d3z2−1-станами зi спiном «донизу».

Магнiтний момент елементарної комiрки (Zn0,97Mn0,03)O становить 4,800µB.

Розрахунки зонної структури показують, що магнiтний спiновий момент атомiв

марганцю дорiвнює 4,180µB. Iндукованi спiновi магнiтнi моменти на перших су-

сiднiх вузлах кисню становлять 0,060µB i −0,057µB для бiльш i менш вiддалених

атомiв кисню вiдповiдно. Дванадцять iонiв цинку у другiй координацiйнiй сферi

впорядковуються феромагнiтно вiдносно атома замiщення марганцю зi спiнови-

ми магнiтними моментами вiд 0,005µB до 0,007µB. Орбiтальнi моменти на атомах

цинку i кисню невеликi, причому найбiльший з них знаходиться на перших сусi-

дах – атомах кисню (0,005µB). Орбiтальний магнiтний момент атомiв марганцю

становить –0,084µB i є антипаралельним спiновому.

Спектри РМЦД на L2,3-краю марганцю. Рентґенiвськi спектри наK- i L2,3-

краях марганцю в легованому (Zn, Mn)O отримано кiлькома групами [69–77]. На

Рис. 3.5 представлено отриманi експериментально та розрахованi теоретично в

LSDA РСП та спектри РМЦД для (Zn, Mn)O на L2,3-краях марганцю. РСП на

L3-краю марганцю досить складний i складається з двох основних пiкiв b i c за

640 еВ i 641,5 еВ вiдповiдно, з двома додатковими тонкими структурами: слабкий

низькоенергетичний пiк a бiля 637,5 еВ i високоенергетична структура за 643 еВ.



75

L3

a

b
c

d

L2

0

10

20

In
te

n
s
it
y

(a
rb

.
u
n

it
s
)

Mn1

Mn2 with Ovac

sum

exper.

640 650

Energy (eV)

-4

-2

0

2

X
M

C
D

(a
rb

.
u

n
it
s
)

Рис. 3.5. Експериментальний (кружки) [74] i роз-
рахованi теоретично (товста синя лiнiя) РСП
(верхня панель) та спектри РМЦД (нижня па-
нель) у (Zn0,97Mn0,03)O на L2,3-краях марганцю.
Суцiльною червоною лiнiєю зображено спектри у
кристалiчнiй структурi без додаткових дефектiв,
а пунктирною червоною лiнiєю – за наявностi ва-
кансiї кисню (внесок Mn2-пiдгратки з Рис. 3.1).

Слабкий низькоенергетичний пiк a

можна вiднести до переходiв з остiв-

ного 2p-рiвня у вiльнi dxz- i dx2−y2-

стани зi спiном «угору» (див. вставку

на нижнiй панелi Рис. 3.4).

Добре вiдомо, що коли валент-

нiсть марганцю змiнюється з 2+ на

3+ або 4+, РСП на L3-краю змiщу-

ється у бiк бiльших енергiй, а спек-

тральна форма змiнюється з числом

3d-електронiв [149]. Перший сильний

пiк b за 640 еВ вiдносять до станiв з

валентнiстю 2+, а пiк структури c –

до змiшаних валентних станiв 2+ з зi

станами 3+ та 4+ [74]. Теоретичнi роз-

рахунки це пiдтверджують.

Як видно з верхньої панелi Рис. 3.5, розрахунки для кристалiчної структури

з одним MnZn-атомом замiщення (суцiльна червона крива) вiдтворюють лише iн-

тенсивнiсть РСП на пiках a i b. Пояснення всiх особливостей спектрiв можливо,

лише враховуючи дефекти кристала. Вплив двох типiв кристалiчних дефектiв на

РСП та спектри РМЦД, а саме вакансiй кисню i надлишкiв цинку, дослiджено

утворенням вакансiї кисню в найближчому оточеннi другого Mn2-атома вздовж

z-напрямку (див. Рис. 3.1). У цiєї вакансiї є чотири найближчi сусiднi атоми: три

атоми цинку на вiдстанi 1,956 Å i один атом марганцю – на 1,962 Å. Оптимiзацiя

параметрiв ґратки виявляється дуже важливою за наявностi вакансiї кисню, а та-

кож надлишку цинку. Оптимiзацiя призводить до зсуву Mn2-атома i трьох атомiв

цинку в бiк вакансiї на 0,18 Å i 0,22 Å вiдповiдно. Урахування оптимiзованого по-

ложення вакансiї кисню сильно впливає на форму РСП. Як видно з верхньої панелi

Рис. 3.5, внесок у РСП Mn2-атомiв з урахуванням вакансiї кисню – це головний

пiк c i високоенергетична структура d. З урахуванням вакансiї кисню валентнiсть
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Mn2 дорiвнює не 3+, як запропоновано в [74], а, за результатами розрахункiв,

становить приблизно 2,6+.

Для дослiдження впливу надлишку цинку на спектри РМЦД додатковий атом

цинку розмiщено в тетраедральнiй мiжвузловiй T-позицiї на вiдстанi 1,694 Å вiд

Mn2-атома. Пiсля оптимiзацiї геометрiї ця вiдстань збiльшується на 0,38 Å. Надли-

шок цинку менше впливає на ГС, нiж вакансiя кисню, через меншу гiбридизацiю

d-станiв марганцю та цинку порiвняно з гiбридизацiєю p-станiв кисню та d-станiв

марганцю. Урахування надлишку цинку призводить лише до незначного зростан-

ня iнтенсивностi високоенергетичної структури d РСП на L3-краю (не показана).

Однак, теоретичнi розрахунки поки що недооцiнюють iнтенсивнiсть високоенер-

гетичної структури d. Це може означати, що ця структура може обумовлюватися

багаточастинковими ефектами. Це питання потребує додаткового теоретичного

обґрунтування з використанням вiдповiдного багатоелектронного аналiзу.

Розрахованi теоретично спектри РМЦД на L2,3-краях марганцю добре узго-

джуються з експериментом, хоча розрахований теоретично магнiтний дихроїзм

зависокий на L2-краю. Основною причиною цiєї невiдповiдностi є ефект остiвної

дiрки. Коли основний 2p-електрон фотозбуджується у вiльний d-стан, розподiл

заряду змiнюється з урахуванням утвореної дiрки. Цей ефект наразi не врахова-

но у розрахунках енергетичної зонної структури, i це, ймовiрно, призводить до

розбiжностi в спектрах на L2-краю [243]. Теорiя також переоцiнює iнтенсивнiсть

тонкої структури поблизу головного пiку c за 641,5 еВ.

РСП на K-краю марганцю. Результати теоретичних розрахункiв РСП до-

бре узгоджуються зi спектрами, отриманими експериментально (див. Рис. 3.6).

Ширина енергетичної 4p-зони марганцю в (Zn, Mn)O значно бiльша, нiж 3d-зони.

Крiм того, ширина остiвного 1s-рiвня майже втричi бiльша за ширину остiвного

2p3/2-рiвня [216]. Отже, K-спектр займає бiльший енергетичний iнтервал i має

менш виражену тонку структуру порiвняно з L3-спектром марганцю. У результа-

тi, вплив дефектiв ґратки, таких як вакансiї кисню або надлишок цинку, менший

у K-спектрi. Хоча, урахування вакансiй кисню трохи покращує узгодження мiж

теорiєю та експериментом (див. Рис. 3.6).
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Рис. 3.6. Експериментальний (кружки) [69] i
розрахованi теоретично (товста синя лiнiя)
РСП у (Zn0,97Mn0,03)O на K-краю марганцю.
Суцiльною червоною лiнiєю зображено спектр
у кристалiчнiй структурi без додаткових де-
фектiв, а пунктирною червоною лiнiєю – за
наявностi вакансiї кисню.
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Рис. 3.7. Отриманi експериментально (круж-
ки) [80] та розрахованi теоретично (суцiльна
лiнiя) РСП на K-краю цинку в (Zn, Mn)O.

РСП на K-краях цинку та кисню. На РСП на K-краю кисню в (Zn, Mn)O

(див. Рис. 3.8) є кiлька структур: головний пiк b за 538 еВ з низькоенергетичною

структурою, подвiйний пiк c у дiапазонi енергiй 539–545 еВ, широка високоенер-

гетична структура d i невеликий пiк бiля краю поглинання a приблизно за 529 еВ.

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. 3.8. Отриманi експериментально (кружки)
[80] та розрахованi теоретично (суцiльна лiнiя)
РСП на K-краю кисню в (Zn, Mn)O.

Теоретичнi розрахунки показують, що

головний пiк b утворюється за раху-

нок переходiв у 2p-стани кисню, роз-

ташованi за 7–7,5 еВ вище EF (див.

Рис. 3.4). Структура c може виникати

внаслiдок гiбридизацiї мiж 2p-станами

кисню та 4p-станами цинку та марган-

цю. Структура d вище 550 еВ може ви-

никати внаслiдок гiбридизацiї мiж 2p-

станами кисню i 4p-/4f -станами цинку

та марганцю. Спектральнi характери-

стики вище 550 еВ подiбнi мiж собою

i майже не залежать вiд концентрацiї

марганцю [74]. Невеликий пiк прибли-
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зно за 529 еВ спостерiгається тiльки в допованому оксидi цинку, причому iнтен-

сивнiсть пiку зростає зi збiльшенням концентрацiї марганцю [74] (див. Рис. 3.8),

що свiдчить про сильну гiбридизацiю 2p-орбiталей кисню з 3d-станами марганцю.

Цей пiк походить вiд дипольних переходiв з 1s- у 2p-стани кисню, якi гiбридизую-

ться з вiльними 3d-станами марганцю (див. Рис. 3.4). Таким чином, iнтенсивнiсть

цього пiку представляє 3d-ГС марганцю. Збiльшення цього пiку зi збiльшенням

легування марганцем свiдчить про збiльшення вiльних 3d-станiв марганцю.

Вакансiя кисню незначним чином впливає на форму РПС на K-краю кисню.

Ймовiрно, це пов’язано з вiдносно невеликою кiлькiстю атомiв кисню, на якi

впливає вакансiя, порiвняно з їхньою загальною кiлькiстю в елементарнiй комiрцi.

Низькоенергетичний пiк a виникає через гiбридизацiю 3d-станiв марганцю й 2p-

станiв кисню i стає трохи ширше, якщо врахувати вакансiю кисню.

Розрахований теоретично РСП на K-краю цинку порiвняно з отриманим екс-

периментально [80] зображено на Рис. 3.7. Розрахунки добре вiдтворюють основнi

особливостi експериментального спектра, хоча недооцiнюють iнтенсивнiсть низь-

коенергетичної структури бiля 3 еВ.

3.4 (Zn, Fe)O

Енергетична зонна структура.На Рис. 3.9 зображено повну та парцiальнi ГС для

36-атомової комiрки оксиду цинку, що мiстить один атом замiщення залiза (x =

1/18), розрахованi в LSDA. s-стани кисню розташовано переважно мiж –21,0 еВ та

–20,0 еВ нижче EF (не показанi). p-стани кисню знаходяться мiж –8,5 еВ i –2,5 еВ.

Спiнове розщеплення p-станiв кисню досить маленьке. d-стани цинкуформуються

в iнтервалi мiж –8,5 еВ i –2,5 еВ i сильно гiбридизуються з p-станами кисню.

Напарцiальнiй густинi (dyz+dxz)-станiв залiза зi спiном«угору» iснує структура

мiж –0,05 еВ та 0,05 еВ (див. вставку на нижнiй панелi Рис. 3.9). Дуже великий i

вузький пiк зв’язувальних dx2−y2-станiв залiза зi спiном «донизу» знаходиться мiж

–1,8 еВ та –1,6 еВ. Вiдповiднi розрихлюючi стани знаходяться вiд 0,6 еВ до 0,9 еВ.

Вузький пiк dxy-симетрiї спостерiгається для спiну «угору» приблизно на 0,8 еВ

вище EF. ГС майже зникає вище 1,0 еВ над EF.
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Рис. 3.9. Повна [у стан/(еВ·комiрка)] i парцiаль-
нi [у стан/(еВ·атом)] ГС, для атомiв кисню, цин-
ку i атома замiщення залiза у (Zn0,94Fe0,06)O. На
вставцi показано збiльшенi парцiальнi d-ГС залi-
за бiля EF. EF знаходиться в нулi.

Залiзо в LDA залишається в ста-

нi 2+. Часто атоми залiза утворюють

зарядовий порядок з чергуванням ва-

лентностi 2+ та 3+. Для розрахункiв

з рiзними числами заповнення ато-

мiв залiза потрiбно використовувати

LDA+U . Cамоузгодженi обчислення в

LDA+U зU = 4,0 еВ i J = 0,8 еВ зходя-

ться до d5-конфiгурацiї атомiв залiза

(3+), а щоб отримати d6-конфiгурацiю

(валентнiсть 2+), необхiдно виконати

розрахунки в LDA+U з обмеженнями.

Виявляється, що d5-стан залiза має

нижчу енергiю.

РСП та спектри РМЦД на L2,3-

краях залiза. На Рис. 3.10 зобра-

женi отриманi експериментально [82]

та розрахованi теоретично РС в (Zn,

Fe)O на L2,3-краях залiза. РСП на L3-

краю залiза має двопiкову структуру

з основним пiком за 710 еВ i меншим

пiком за 708,5 еВ. Справа вiд головно-

го пiка розташована додаткова структура.

Як видно з верхньої панелi Рис. 3.10, розрахунки для iдеальної кристалi-

чної структури з одним Fe3+1 -атомом замiщення (суцiльна крива) вiдтворюють

iнтенсивнiсть РСП лише на основних пiках. Вакансiя кисню сильно впливає на

форму РСП. РСП Fe2+2 -атомiв з урахуванням вакансiї кисню (пунктирна лiнiя)

здебiльшого визначає форму низькоенергетичного пiка за 708,5 еВ. У теоретич-

них розрахунках не вiдтворюється лише високоенергетична структура в 711–

714 еВ. Можливо, що вона з’являється на високоенергетичнiй частинi L3-спектра
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Рис. 3.10. РСП (верхня панель) i спектри
РМЦД (нижня панель), отриманi експеримен-
тально (кружки) [82], а також розрахованi теоре-
тично без жодних додаткових дефектiв для Fe3+1
(суцiльнi лiнiї) i з урахуванням iснування Fe2+2 та
вакансiї кисню (штриховi лiнiї) в (Zn0,94Fe0,06)O
на L2,3-краях залiза.

за рахунок багаточастинкових ефек-

тiв. Розрахованi теоретично спектри

РМЦД на L2,3-краю залiза добре

узгоджуються з експериментом (див.

нижню панель на Рис. 3.10). Низько-

енергетичний мiнiмум за 708,5 еВ ви-

никає за рахунок вакансiї кисню. Тео-

рiя не вiдтворює тонку структуру нав-

коло 711–714 еВ.

3.5 (Zn, Co)O

Енергетична зонна структура. На

Рис. 3.11 представлено повну i пар-

цiальнi ГС для 72-атомової елемен-

тарної комiрки вуртциту, яка мiстить

один атом замiщення кобальту (x =

0,03), розрахованi в LSDA. 2s-стани кисню розташовано переважномiж –19,7 еВ та

–18,7 еВ (не зображенi). p-стани атомiв кисню розташовано мiж –8,7 еВ та –1,8 еВ.

Спинове розщеплення p-станiв кисню досить мале. d-стани цинку займають енер-

гетичний iнтервал мiж –8,8 еВ i –1,8 еВ i сильно гiбридизуються з p-станами кисню.

Домiшковi 3d-стани кобальту добре гiбридизуються iз 2p-зоною провiдностi

кисню, що надає розчину металевий характер. Кристалiчне поле у мiсцi розта-

шування атомiв кобальту (точкова симетрiя C3v) розщеплює d-орбiталi кобальту

на синглет a1 (d3z2−1) i два дублети e (dyz i dxz) i e1 (dxy i dx2−y2). Поблизу EF

(див. вставку на нижнiй панелi Рис. 3.11) утворюється двопiкова структура з дуже

великими вузькими пiками dxz- та dx2−y2-станiв кобальту за спiном «донизу». Цi

два пiки роздiленi на приблизно 14меВ. EF знаходиться на структурi справа вiд

другого енергетичного пiка. Пiки dxz- i dx2−y2-станiв зi спiном «донизу» лежать

вiд 0,45 eV до 0,67 еВ вище EF. Енергетичний iнтервал вiд 0,6 еВ до 0,7 еВ вище

EF займають d3z2−1-стани зi спiном «донизу».
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Рис. 3.11. Повна [у стан/(еВ·комiрка)] i парцi-
альнi [у стан/(еВ·атом)] ГС для кисню, цинку i
атомiв замiщення кобальту в (Zn0,97Co0,03)O,
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парцiальну густину d-станiв кобальту близь-
ко до EF. EF знаходиться на нулi.
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Рис. 3.12. Парцiальнi [у стан/(еВ·атом)] ГС для
атомiв кисню, цинку i Co1- та Co2-атомiв замi-
щення в (Zn0,94Co0,06)O, розрахованi в LSDA.
На вставцi збiльшено густини парцiальних d-
станiв Co1- i Co2-атомiв поблизу EF.

Розрахунки енергетичної зонної структури показують, що магнiтний спiновий

момент елементарної комiрки (Zn0,97Co0,03)O становить 3,947µB, а атомiв кобаль-

ту – 3,412µB. Iндукованi спiновi магнiтнi моменти на перших сусiднiх вузлах

дорiвнюють 0,048µB i 0,173µB для бiльш i менш вiддалених атомiв кисню вiдпо-

вiдно. Дванадцять атомiв цинку в другiй координацiйнiй сферi впорядковуються

феромагнiтно вiдносно атома кобальту зi спiновими магнiтними моментами вiд

0,014µB до 0,043µB. Орбiтальнi моменти атомiв цинку i кисню малi, а найбiльший

з них на найближчому атомi кисню дорiвнює –0,011µB. Орбiтальний магнiтний



82

L3

a

b

c

d

L2

0

20

40

60

theory Co1

theory Co2

exper.

780 790 800

Energy (eV)

-1.0

-0.5

0.0

Рис. 3.13. РСП (верхня панель) i спектри
РМЦД (нижня панель), отриманi експеримен-
тально (кружечки) [99] i розрахованi теоретично
в (Zn0,93Co0,07)O на L2,3-краях кобальту без ура-
хування будь-яких додаткових дефектiв (суцiльнi
синi лiнiї) i з урахуванням вакансiї кисню (пун-
ктирнi червонi лiнiї). Експериментальнi спектри
отримано в магнiтному полi H = 7T за T = 20K.

момент атомiв кобальту паралельний

спiновому i дорiвнює 0,353µB.

Щоб дослiдити вплив можливих

вакансiй кисню на енергетичну зонну

структуру (Zn1−xCox)O виконано роз-

рахунки з двома атомами замiщення

кобальту, розташованих у положен-

нях з рiзним оточенням, що вiдповi-

даєx=2/36. Вакансiюкиснюутворено

бiля Co2-атома на першому сусiдньо-

му атомi кисню вздовж z-напрямку

(див. Рис. 3.1). На Рис. 3.12 представ-

лено парцiальнi ГС для атомiв кисню,

цинку i Co1- i Co2-атомiв замiщення.

У вакансiї кисню є чотири найближчi

сусiди: три атоми цинку на вiдстанi 1,9496 Å i один атом кобальту на 1,9505 Å.

Оптимiзацiя геометрiї ґратки виявилася дуже важливою за наявностi вакансiї кис-

ню. Оптимiзацiя призводить до зсуву Co2-атома i трьох атомiв цинку ближче до

вакансiї на 0,13 Å i 0,24 Å вiдповiдно. Вакансiя кисню сильно впливає на парцi-

альнi ГС безпосередньо бiля EF для оптимiзованої ґратки (для порiвняння див.

Рис. 3.11 i 3.12).

РСП та спектри РМЦД на K- та L2,3-краях кобальту. Зображений на

Рис. 3.13 РСП наL3-краю кобальту досить складний i складається з двох основних

структур: пiка b за 780,9 еВ з низькоенергетичним плечем a за 780 еВ i подвiйний

пiка c за 781,6–782,4 еВ, а також високоенергетичної структури d за 784 еВ.

Як видно з верхньої панелi Рис. 3.13 розрахунки для iдеальної кристалiчної

структури з одним Co1-атомом замiщення (суцiльна синя крива) вiдтворюють iн-

тенсивнiсть лише a- i b-пiкiв. Повне пояснення спектрiв можливо лише з урахуван-

ням дефектiв кристалу, таких як вакансiї кисню, якi, з урахуванням оптимiзацiї

геометрiї ґратки, сильно впливають на форму РСП. Як видно з верхньої панелi
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Рис. 3.14. Отриманi експериментально (круже-
чки) [87] та розрахованi теоретичноРСП [(a), (b)],
спектри РЛД [(c)] i РМЦД [(d)] в (Zn0,9Co0,1)O на
K-краю кобальту з вектором електричного по-
ля рентґенiвського випромiнювання паралельним
(a) i перпендикулярним (b) до z-вiсi без (червона
пунктирна лiнiя) i з (суцiльна синя лiнiя) ураху-
ванням вакансiї кисню.

Рис. 3.13 РСП Co2-атомiв з урахуван-

ням вакансiї кисню (червона пунктир-

на лiнiя) переважно визначає фор-

му великого подвiйного c-пiка. То-

му розрахунки з урахуванням вакан-

сiї кисню досить добре вiдтворюють

форму L3-спектра кобальту за ви-

нятком високоенергетичної структу-

ри d за 784 eV, що не вiдтворюєть-

ся за допомогою теоретичних роз-

рахункiв. Можливо, що ця додатко-

ва структура у L3-спектрi кобаль-

ту з’являється внаслiдок багатоеле-

ктронних ефектiв. Це питання по-

требує додаткових теоретичних до-

слiджень з використанням вiдповiд-

них багаточастинкових моделей.

Розрахованi теоретично спектри

РМЦД на L2,3-краях кобальту також

добре узгоджуються з результатами

експерименту, показаними на нижнiй

панелi Рис. 3.13, а висновки щодо

походження пiкiв РСП залишаються

справедливими i для спектрiв РМЦД.

На Рис. 3.14 (a) i (b) кружками показано експериментальнi РСП у (Zn0,9Co0,1)O

на K-краю кобальту. Пов’язаний з ним спектр РЛД, отриманий як рiзниця РСП

для двох поляризацiй, наведено на Рис. 3.14 (c). Теоретичнi результати мiстять

спектри, розрахованi без додаткових дефектiв (червонi штриховi лiнiї) i з ва-

кансiєю кисню (суцiльнi синi лiнiї). Останнi результати краще узгоджуються з

результатами експерименту для обох поляризацiй, хоча є систематична помилка
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у значеннях енергiй основних пiкiв у розрахованих теоретично спектрах вище

735 еВ порiвняно з експериментом.

Наотриманому експериментально спектрi РМЦДнаK-краюкобальту (Рис. 3.14

(d)) є дуже iнтенсивний сигнал у безпосереднiй близькостi вiд краю. Теорiя добре

вiдтворює основнi негативний i позитивний пiки бiля краю поглинання, але та-

кож дає додатковий негативний пiк за 7724 еВ, якого немає на експериментальних

спектрах. Коливальну поведiнку високоенергетичної частини цих теоретичних

спектрiв наK-краю кобальту можна подавити ефектом часу життя квазiчастинок,

не врахованому в розрахунках.
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Рис. 3.15. Отриманi експериментально (кружки)
[86] та розрахованi теоретично (суцiльна лiнiя)
РСП в (Zn, Co)O на L2,3-краях цинку.

РСП на L2,3-краях цинку. РСП

на L2,3-краях цинку, розрахованi тео-

ретично та отриманi експерименталь-

но [86], зображено на Рис. 3.15. Те-

оретичнi розрахунки достатньо до-

бре вiдтворюють основнi особливостi

експериментальних спектрiв, хоча й

недооцiнюють iнтенсивнiсть високо-

енергетичних пiкiв вище 20 еВ вiдно-

сно EF.

РСП та спектри РЛДнаK-краю цинку. РСП, отриманi експериментально на

K-краю цинку за кiмнатної температури в (Zn0,9Co0,1)O для епiтаксиальних плiвок

з вектором електричного поля рентґенiвських променiв, паралельному (верхня

панель) i перпендикулярному (середня панель) c-вiсi [87], а такожпов’язаний з ним

спектр РЛД, отриманий як рiзниця РСП для цих двох поляризацiй (нижня панель),

зображено на Рис. 3.16. Через одновiснiсть кристалiчної решiтки вуртциту кiнцевi

електроннi стани розщепленi кристалiчним полем, отже, РЛД виникає виключно

внаслiдок цього розщеплення. Теоретичнi розрахунки досить добре вiдтворюють

форму РСП та спектрiв РЛД (див. Рис. 3.16).

Iснує невелика розбiжнiсть у вiдносних iнтенсивностях низькоенергетичного

пiку на отриманих теоретично та в експериментi РСП обох поляризацiй. Крiм
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того, розрахований теоретично високенергетичний пiк у спектрi РЛД бiля 9690 еВ

трохи змiщений до вищих енергiй порiвняно з експериментом.
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Рис. 3.16. Розрахованi теоретично (суцiльна лi-
нiя) та отриманi експериментально (кружки) [87]
РСП в (Zn, Co)O на K-краю цинку з вектором
електричного поля рентґенiвського випромiню-
вання, паралельним (а) i перпендикулярним (b)
до c-вiсi; (c) розрахований теоретично (суцiльна
лiнiя) та отриманий експериментально (кружки)
[87] спектри РЛД на K-краю цинку.

РСП на K-краю кисню. РСП

на K-краю кисню отримано у

(Zn1−xCox)O для x = 0, 0,01, 0,03 i

0,05 [93]. Спектри на K-краю кис-

ню формуються переходами з остiв-

ного 1s-стану кисню у його вiльнi

2p-стани, якi гiбридизованi з вiдно-

сно вузькою 3d- i ширшою 4sp-зонами

атомiв кобальту. На Рис. 3.17 пред-

ставлено отриманi експериментально

[93] та розрахованi теоретично РСП

на K-краю кисню в (Zn1−xCox)O для

x = 0 та 0,01. Спектри для легованого

кобальтом оксиду цинку мають кiлька

тонких структур, таких як основний

пiк b за 535 еВ з низькоенергетичним

плечем, подвiйний пiк c у дiапазонi

енергiй 538–542 еВ, широка високо-

енергетична структура d i невеликий

пiк a бiля краю приблизно за 528 еВ.

У теоретичних розрахунках виявле-

но, що головний пiк b обумовлюється

переходом у 2p-стани кисню, розта-

шованi на 5–7 еВ вище EF (див. Рис. 3.11). Спектральна структура c приписується

гiбридизацiї мiж 2p-станами кисню i 4p-станами цинку i кобальту. Структура d

вище 550 еВ приписується гiбридизацiї мiж 2p-станами i 4p-/4f -станами цинку

i кобальту. Шляхом порiвняння K-спектрiв кисню в оксидi цинку, легованого

кобальтом (нижня панель на Рис. 3.17), з нелегованим (верхня панель Рис. 3.17),
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можна помiтити, що розвивається додаткова спектральна особливiсть за 528 еВ

(позначена a), i що iнтенсивнiсть цiєї особливостi збiльшується зi зростанням

концентрацiї кобальту [93], що свiдчить про сильну гiбридизацiю 2p-орбiталей

кисню з 3d-станами кобальту. Ця особливiсть виникає вiд легування кобальтом, i

її приписують дипольним переходам з 1s- в 2p-стани кисню, якi гiбридизуються

з вiльними 3d-станами кобальту трохи вище EF до енергiї 0,7 еВ (див. Рис. 3.11).

Таким чином, iнтенсивнiсть цього пiка пропорцiйна 3d-ГС кобальту. Постiйне

зростання цього пiка з зростанням концентрацiї кобальту вказує на збiльшення

вiльних станiв на 3d-рiвнях кобальту.

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
)

ZnO

O K-edge

theory

exper.

0

20

40

a

b

c
d

(Zn1-xCox)O
theory x=0.01

theory x=0.03

exper. x=0.01

520 530 540 550

Energy (eV)

0

20

40

Рис. 3.17. Отриманi експериментально (кружки)
[93] i розрахованi теоретично РСП (суцiльна лi-
нiя) на K-краю кисню в оксидi цинку (верхня
панель) i (Zn0,99Co0,01)O (нижня панель).

Iнтенсивнiсть пiка a, розрахова-

ного теоретично, набагато менша по-

рiвняно з результатами експерименту

[93]. З iншого боку, дослiдження РСП

на K-краю кисню в (Zn1−xMnx)O для

x = 0,03, 0,05, 0,07, 0,10 i 0,15 ви-

явили, що iнтенсивнiсть низькоенер-

гетичного пiка бiля K-краю зростає

зi збiльшенням концентрацiї марган-

цю [74], хоча отримана в них iнтен-

сивнiсть пiка значно менша порiвня-

но з iнтенсивнiстю вiдповiдного пiка в

(Zn, Co)O в [93]. Iнтенсивнiсть низь-

коенергетичного пiка у (Zn1−xCox)O

для x = 0,01 [93] приблизно вiдповi-

дає iнтенсивностi у (Zn1−xMnx)O для

x = 0,15 [74]. Розрахунки практично iдеально вiдтворюють залежнiсть вiд концен-

трацiї пiка a, що спостерiгалася для (Zn, Mn)O [74]. Автори [244] також отримали

РСП на K-краю кисню в (Zn1−xCux)O для рiзних x i виявили вiдносно низьку

iнтенсивнiсть вiдповiдної тонкої структури бiля краю поглинання подiбно вимiрю-

ванням для (Zn, Mn)O [74] i цим розрахункам. Природа такого дуже iнтенсивного
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низькоенергетичного пiка в (Zn, Co)O, який спостерiгався в експериментi [93], все

ще незрозумiла i потребує додаткового експериментального дослiдження.

Можливi причини збiльшення iнтенсивностi цього пiку можна шукати в по-

верхневих ефектах. Щоб дослiдити вплив поверхнi на РСП та спектри РМЦД,

можна застосувати два рiзнi методи спектроскопiї, а саме total fluorescent yield

(TFY) та total electron yield (TEY). Метод TFY можна розглядати переважно як

об’ємний метод, оскiльки вiн забезпечує глибину зондування 10–100 нм, тодi як

метод TEY забезпечує пiдвищену чутливiсть до поверхневих шарiв iз глибиною

зондування порядку 3 нм. РСП на K-краю кисню отримано в (Zn, Cu)O з викори-

станням обох режимiв виявлення TFY i TEY [244]. У режимi TEY встановлено

помiтне збiльшення iнтенсивностi структури на низькоенергетичному плечi пiка b

навколо 532 еВ порiвняно з режимомTFY. З iншого боку, автори [93] стверджують,

що спектри в двох цих режимах для (Zn, Co)O майже iдентичнi.

Кисневi вакансiї майже не впливають на форму РСП на K-краю кисню. Ймо-

вiрно, це зумовлено вiдносно невеликою кiлькiстю атомiв кисню, на яких утво-

рюються вакансiї, порiвняно iз загальною кiлькiстю атомiв кисню в елементарнiй

комiрцi. Низькоенергетичний пiк a, який виникає завдяки гiбридизацiї 3d-станiв

кобальту i 2p-станiв кисню, лише стає трохиширшим за умови iснування кисневих

вакансiй.

3.6 Висновки до Роздiлу 3

Електронну зонну структуру та рентґенiвськi спектри для РМН (Zn, T)O (T = V,

Mn, Fe, Co) дослiджено теоретично з використанням повнiстю релятивiстського

лiнiйного методу МТ-орбiталей з урахуванням спiнової поляризацiї електронних

рiвнiв у наближеннi LSDA.

ФормуL2,3-спектрiв ванадiю можна пояснити лише за iснування АФМ-упоряд-

кування двох атомiв ванадiю, розташованих у комiрцi на найбiльш можливiй вiд-

станi мiж ними й тiльки за наявностi кисневої вакансiї, розташованої в першiй

координацiйнiй сферi другого атома ванадiю. Врахування наявностi надлишко-

вих атомiв цинку також покращує узгодженiсть мiж теорiєю та експериментом.
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Оптимiзацiя параметрiв кристалiчної структури виявляється дуже важливою як

за наявностi вакансiї кисню, так i надлишку цинку.

Вакансiя кисню вiдповiдає за двопiкову структуру РСП на L3-краях марганцю

та кобальту, проте має незначний вплив на форму K-спектрiв кисню та цинку.

Надлишок цинку лише трохи покращив узгодження з експериментом, збiльшую-

чи iнтенсивнiсть високоенергетичних структур рентґенiвських спектрiв. Iнтенсив-

нiсть малої передпiкової структури наK-спектрах поглинання кисню з’являється

зi збiльшенням концентрацiї допантiв, що свiдчить про сильну гiбридизацiю 2p-

орбiталей кисню з 3d-станами домiшок. Цей пiк є вiдбитком 3d-станiв. Через

одноосьову кристалiчну симетрiю решiтки РМН, кiнцевi стани розщеплюються

кристалiчним полем, а РЛД є результатом цiєї симетрiї та вiдтворюється в розра-

хунках.

Двопiкова структура рентґенiвських спектрiв на L2,3-краях залiза зумовлена

iснуванням у елементарнiй комiрцi дво- та тривалентних атомiв залiза. Двовалент-

ний атом замiщення залiза й вакансiя кисню в основному утворюють низькоенер-

гетичнi пiки двопiкових рентґенiвських L2,3-спектрiв залiза.



РОЗДIЛ 4

ЕНЕРГЕТИЧНА ЗОННА СТРУКТУРА ТА РЕНТҐЕНIВСЬКI СПЕКТРИ

В ПОДВIЙНИХ ПЕРОВСЬКIТАХ, УПОРЯДКОВАНИХ ПО А-ВУЗЛАХ

4.1 CaMnTi2O6

Результати, що обговорюються в цьому пiдроздiлi, опублiковано в [4].

4.1.1 Кристалiчна структура та деталi розрахункiв

Кристалiчну ґратку CaMnTi2O6 [129] зображено на Рис. 4.1, а її параметри

представлено вТабл. 4.1. Вона представляє нецентросиметричнупросторову групу

P42mc (№ 105), яка є пiдгрупою просторової групи P42/mmc (№ 131). У цiй

тетрагональнiй структурi є два нееквiвалентних положення атомiв марганцю i

кальцiю, одне – атомiв титану i п’ять – атомiв кисню. Кожний атом займає виключ-

но своє мiсце в кристалiчнiй ґратцi, що забезпечує бiльшу стабiльнiсть сполуки.

Атоми титану (Ti4+) знаходяться в октаедричних B-вузлах. В A-вузлах знахо-

дяться атоми кальцiю (Ca2+), якi чергуються з атомамимарганцю (Mn2+) уздовж a-

x y

z

Ca

Mn1

Mn2

Ti

O1
O2
O3
O4

O5

Рис. 4.1. Кристалiчна структура фероелектричного CaMnTi2O6.
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Табл. 4.1. Положення атомiв у CaMnTi2O6

за кiмнатної температури. Параметри ґратки
дорiвнюють a = 7,5376 Å i c = 7,6002 Å [110].

Atom Site x y z

Ca1 2a 0 0 0

Ca2 2b 0,5 0,5 0,0385

Mn1 2c 0 0,5 0,5162

Mn2 2c 0 0,5 0,0557

Ti 8f 0,255 0,2461 0,270

O1 4e 0,291 0,5 0,289

O2 4d 0,294 0 0,820

O3 4d 0,202 0 0,227

O4 4e 0,210 0,5 0,717

O5 8f 0,1976 0,2805 0,013

i b-вiсi та утворюють стовпчасту впоряд-

ковану структуру. Крiм того, атоми мар-

ганцю в рiзних вузлах знаходяться в рiз-

ному оточеннi: тетраедричному в Mn1- i

псевдоквадратнiй площинi в Mn2-вузлах

(Рис. 4.1). На вiдмiну вiд центросиметри-

чної структури подвiйного перовськiту,

представленої, наприклад, в CaFeTi2O6

(просторова група P42/nmc) [245], ато-

ми титану CaMnTi2O6 змiщено вiд ба-

зисної площини октаедра вздовж c-вiсi,

що призводить до втрати просторової

iнверсiї [129]. Цi викривлення призво-

дять до полярної структури. Подiбно до

CaFeTi2O6, кристалiчна структура CaMnTi2O6 базується на ланцюгу октаедрiв

TiO6 зi спiльними вершинами з a+a+c− нахилом у позначеннях Глейзера [116], а

атоми марганцю й кальцiю утворюють ланцюжки, напрямленi вздовж c-вiсi. Части-

на атомiв марганцю з псевдоквадратним оточенням зазнають аналогiчного змiще-

ння (змiщення атомiвMn2 уздовж z-напрямку див. на Рис. 4.1). Зменшення енергiї

кристалiчного поля за рахунок їхньої d5-конфiгурацiї валентної зони дає багато

ступенiв свободи координацiйної симетрiї. Як наслiдок, за кiмнатної температури

спостерiгається залишкова поляризацiя в 3,5 мКл/см2 [110].

Узгодження мiж теоретично розрахованими i отриманими експерименталь-

но РС стає набагато кращими з урахуванням сильних кулонiвських кореляцiй у

рамках LDA+U (див. кiнець Роздiлу 2). Розрахунки в LDA з обмеженнями дають

J =0,9 еВ та 0,85 еВдлямарганцюта титану вiдповiдно.Длядосягненнянайкращо-

го узгодження з експериментом параметр Габбарда U розглядається як зовнiшнiй

параметр, а його значення змiнюється вiд 3,0 еВ до 7,0 еВ. Значення Ueff = U − J

= 3,1 еВ i 3,15 еВ для марганцю й титану вiдповiдно, дають найкраще узгодження

з результатами експериментiв для спектрiв РМЦД в CaMnTi2O6.
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Розрахунки проведено з урахуванням остiвної дiрки з використанням набли-

ження суперкомiрки розмiром 2× 2× 2 вiд початкової елементарної комiрки. Для

проведення самоузгоджених розрахункiв L2- або L3-спектрiв в GGA+U на одному

з атомiв марганцю або титану створено дiрку на 2p1/2- або 2p3/2-рiвнi вiдповiдно.

4.1.2 Енергетична зонна структура
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Рис. 4.2. Парцiальнi ГС [у стан/(атом·еВ)] в
CaMnTi2O6, розрахованi у GGA+U .

Густини станiв. Зазвичай фероелек-

тричнi оксиди, такi як BaTiO3 i

KNbO3, – це широкозоннi iзолятори

з Eg > 3,0 еВ. З iншого боку, мульти-

фероїки BiFeO3 з 2,7 еВ та Bi2FeCrO6

з Eg = 1,4–2,7 еВ мають меншi забо-

роненi зони, тому цi сполуки погли-

нають видиме свiтло [130]. Самоузго-

дженi розрахунки дають напiвпровiд-

никову енергетичну зонну структуру

в CaMnTi2O6 з прямою щiлиною в Eg

= 2,52 еВ у Γ-точцi симетрiї. Слiд за-

значити, що автори [130] з викори-

станням пакета VASP [219, 220, 239,

240] отримали в CaMnTi2O6 трохи

бiльше значення Eg = 2,88 еВ для

АФМ-упорядкування.

НаРис. 4.2 представленопарцiаль-

нi ГС в CaMnTi2O6. 2s-стани кисню

розташовано переважно мiж –15,7 еВ

та –18,2 еВ. Дуже вузький пiк 2s-

станiв кисню розташовано окремо вiд

парцiальних 2p-ГС за –15,7 еВ. Цей

пiк утворено O1-атомами. 2p-стани
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кисню в CaMnTi2O6 знаходяться мiж –5,9 еВ та –0,3 еВ, проте виникає невелика

кiлькiсть вiльних 2p-станiв кисню вiд 3 еВ до 16 еВ завдяки гiбридизацiї з 3d-

станами перехiдних металiв. Спiнове розщеплення 2p-станiв кисню досить мале

i становить бiля 0,1 еВ. 3d-стани титану розташовано вiд –5,8 еВ до –0,4 еВ i вiд

2,8 еВ до 9 еВ. Вiльнi 3d-стани кальцiю знаходяться в 6,8–9,2 еВ енергетичному

iнтервалi, а вiльнi 4p-стани кальцiю – в 12–16 еВ. 4f -стани кальцiю простягаються

вiд 17,5 еВ до 40 еВ вище EF. EF знаходиться в нулi.

3d-стани марганцю займають енергетичний iнтервал мiж –5,7 еВ i EF i мiж

3,0 еВ i 5,0 еВ. Вони сильно гiбридизуються з 2p-станами кисню. Самоузгодженi

розрахунки дають АФМ-упорядкування магнiтних моментiв марганцю. Два нее-

квiвалентних положення атомiв марганцю вiдрiзняються оточенням (див. Рис. 4.1):

тетраедричне (два O2- та два O4-атоми) на вузлi Mn1 та псевдоквадратне на вузлi

Mn2 (чотириO4-атоми). Через те, що атоми марганцю оточено атомами кисню нее-

квiвалентних сортiв, а мiжвузловi вiдстанi Mn-O вiдрiзняються, Mn1- i Mn2-атоми

мають рiзну валентнiсть (1,9+ та 2,2+) i рiзнi магнiтнi моменти. Спiновi магнiтнi

моменти становлять 4,527µB i –4,628µB для Mn1- та Mn2-атомiв вiдповiдно (див.

Табл. 4.2). Форми парцiальних 3d-ГС також вiдрiзняються одна вiд одної. Iснує

невелика енергетична щiлина в 0,25 еВ мiж зайнятим парцiальними 3d-станами i

EF для Mn1-атомiв. З iншого боку, для Mn2 з’являється сильний пiк за –0,1 еВ у

3d-станах без енергетичної щiлини. Крiм того, на вiльних 3d-станах Mn2-атомiв

iснує великий вузький пiк за 5 еВ вищеEF (див. вставку на Рис. 4.2), який вiдсутнiй

для Mn1-. Подiбнi пiки за –0,1 еВ та 5 еВ можна знайти в парцiальних 2p-ГС кисню

O5. Такi особливостi в 3d-ГС Mn2-атомiв можна пояснити сильною гiбридизацiєю

мiж 3d-станами Mn2-атомiв та 2p-станами сусiднiх O5-атомiв.

Кристалiчне поле на мiсцi розташування атомiв марганцю (точкова симетрiя

C2v) викликає розщеплення 3d-орбiталей марганцю на один дублет a1 (d3z2−1 i

dx2−y2) i три синглети b1 (dxz), a2 (dxy) i b2 (dyz). Мiсце розташування атомiв титану

характеризується точковою симетрiєю C1, i 3d-стани титану розщеплюються на

п’ять a синглетiв dxz, dxy, dyz, d3z2−1 i dx2−y2.
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Табл. 4.2. Значення розрахованих теорети-
чно спiнового mS, орбiтального mL, та пов-
ногомагнiтнихмоментiв вCaMnTi2O6 (вµB).

Atom mS mL mtot

Ca1 −0.003 0.0 −0.003

Ca2 0.002 0.0 0.002

Mn1 4.527 0.002 4.597

Mn2 −4.628 −0.003 −4.631

Ti 0.018 −0.001 0.017

O1 0.010 0.0 0.010

O2 0.013 0.0 0.013

O3 0.005 0.0 0.005

O4 0.015 0.0 0.015

O5 −0.017 0.0 −0.017

Магнiтнi моменти. Оцiнки величин

спiнових i орбiтальних магнiтних момен-

тiв за допомогою правила сум для РСП та

спектрiв РМЦД, отриманих експеримен-

тально за 5K i в зовнiшньому магнiтному

полi 6 T [110], дають для атомiв титану

значенняmS = 0,018µB imL = –0,013µB, а

у зонних розрахунках отримано значення

mS = 0,018µB i mL = –0,001µB вiдповiд-

но (див. Табл. 4.2). Цi значення спiнових

магнiтних моментiв чудово узгоджуються

мiж собою, однак, теоретичнi розрахунки

дають набагато менше значення орбiталь-

ного магнiтного моменту атомiв титана.

Пояснення такої розбiжностi полягає в самих правилах сум. Вони виводяться в

iоннiй моделi за ряду наближень [167, 246]. Застосування правил сум (2.175) для

розрахованих теоретично РСП та спектрiв РМЦД дає для орбiтального магнiтного

моменту атомiв титану значенняmL = –0,017µB, що набагато краще узгоджується

з оцiнками за даними експерименту.

Розрахунки енергетичної зонної структури дають значення для Mn1-атомiв

величини mS = 4,527µB та mL = 0,002µB, а для Mn2-атомiв – mS = –4,628µB i

mL = –0,003µB. Значення спiнових магнiтних моментiв атомiв марганцю добре

узгоджуються з результатами обчислений за допомогою програмного коду VASP,

якi дають mS = 4,57µB [130].

Застосування правил сум дає набагато меншi значення спiнових магнiтних

моментiв марганцю mS = 0,733µB за T = 5K i mS = 0,558µB за T = 25K, що

вище TN [110]. Слiд згадати що методика РМЦД не дає можливостi отримати

внески вiд рiзних атомiв марганцю. Тому застосування правил сум дає усереднене

значення спiнового магнiтного моменту марганця. Для АФМ упорядкування та

еквiвалентних сайтiв Mn можна очiкувати, що усереднений спiновий магнiтний
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момент атомiв марганцю дорiвнюватиме нулю. Дисбаланс значень спiнових маг-

нiтних моментiв марганцю може виникати з кiлькох причин: дефекти кристала

(переважно за рахунок вакансiй кисню), нееквiвалентнiсть Mn1- та Mn2-атомiв

через рiзнi кристалiчнi оточення (тетраедричне на Mn1-вузлах i псевдоквадратне

планарне на Mn2-) i вплив зовнiшнього магнiтного поля близько 6 T [110], що

прикладається протягом експериментальних вимiрювань.

Оцiнене за результатами експерименту значення орбiтального магнiтного мо-

менту марганцю mL = 0,026µB за 5K i 0,003µB за 25K. Обидва цi значення

перевищують величини, отриманi теоретично (див. Табл. 4.2). Знову ж таки, ця

розбiжнiсть спричинена недосконалiстю правил сум. Застосування правил сум до

розрахованих теоретично РСП та спектрiв РМЦД дають набагато бiльшi значення

орбiтальних магнiтних моментiв, якi краще узгоджуються з даними експерименту

(mL = –0,033µB на Mn1- i 0,007µB на Mn2-атомах).

Iндукованi спiновi магнiтнi моменти вiд O1- до O4-атомiв змiнюються вiд

0,005µB на O3- до 0,015µB на O4-атомах i направленi вздовж c-вiсi. На O5-атомах,

якi є першими сусiдами для Mn2-атомiв та впорядкованi АФМ вiдносно iнших

атомiв кисню, iндукується найбiльшийmS = –0,017µB. Орбiтальнi моменти атомiв

кисню дуже малi й не перевищують 0,001µB.

4.1.3 РСП та спектри РМЦД

РСПта спектриРМЦДнаL2,3-краяхтитану.НаРис. 4.3 зображеноРСПта спек-

три РМЦД у CaMnTi2O6 на L2,3-краях титану, отриманi експериментально у зов-

нiшньому магнiтному полi в 6 T за 5K [110], напрямленому вздовж c-вiсi, та розра-

хованi теоретично вGGA+U . РСП, отриманi експериментально наL2,3-краях тита-

ну, складаються з чотирьох основних пiкiв у дiапазонi енергiй 457–469 еВ. Два пiки

зменшоюенергiєюутворюють РСПнаL3-краю, тодi як два пiки з бiльшоюенергiєю

– на L2-краю. Атом титану знаходиться в октаедричному оточеннi з атомiв кисню,

де локальний октаедр витягнуто вздовж c-вiсi CaMnTi2O6. Добре вiдомо, що коли

атом титану знаходиться в октаедричному оточеннi, кожний з головних пiкiв наL3-

i L2-краю роздiляється на два основних окремих eg- i t2g-пiки [247]. Розщеплення
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Рис. 4.3. РСП (верхня) та спектри РМЦД (ни-
жня панель), отриманi експериментально (круж-
ки) [110], порiвняно з розрахованими теоретично
з (штриховi червонi) та без урахування (суцiльнi
синi лiнiї) остiвної дiрки на L2,3-краю титану.

цих двох головних пiкiв пов’язано

з розщепленням електронних рiв-

нiв кристалiчним полем з ураху-

ванням обмiнної взаємодiї. Так як

спiн-орбiтальне розщеплення остiв-

ного 2p-рiвню титану ∆ESO = 5,74 еВ

та розщеплення кристалiчним полем

3d-станiв з урахуванням обмiнної вза-

ємодiї ∆ECF = 3,3 еВ є величинами

одного порядку, то РСП на L3- i L2-

краях сильно перекриваються. Чоти-

ри iнтенсивнi пiки на спектрах, отри-

маних експериментально, вiд 457 еВ

до 469 еВ можна, до першого набли-

ження, приписати 2p1/2,3/2 → t2g та

2p1/2,3/2 → eg переходам. Однак пе-

реходи 2p1/2 → eg i 2p1/2 → t2g на L2-краю також дають внесок у два низько-

енергетичних пiки. Теорiя досить добре вiдтворює енергетичне положення всiх

тонких структур, однак, не вiдтворює експериментально спостережене спiввiдно-

шення iнтенсивностей L3/L2. Загальновiдомо, що РСП на L2- i L3-краях в раннiх

перехiдних 3d-металах з майже порожньою d-зоною сильно пов’язанi мiж собою

обмiнною взаємодiєю та кулонiвською взаємодiєю з фотоелектронною остiвною

дiркою [214, 243, 248, 249]. Це призводить до спiввiдношення iнтенсивностей пi-

кiв, близького до 1:1, що сильно вiдрiзняється вiд статистичного спiввiдношення

2:1, яке отримано в одночастинковiй теорiї, за винятком, коли в кiнцевих 3d-

станах береться до уваги спiн-орбiтальна взаємодiя. З розрахункiв енергетичної

зонної структури спiввiдношення iнтенсивностей L3/L2 дорiвнює 1,65, що сильно

вiдрiзняється вiд значення, отриманого з експериментальних даних. Врахування

взаємодiї з остiвною дiркою значно покращує узгодження мiж розрахованими те-

оретично i отриманими експериментально РСП наL2,3-краях титану в CaMnTi2O6,
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як зображено на верхнiй панелi Рис. 4.3, а значення спiввiдношення L3/L2 стано-

вить 1,2, що краще узгоджується з результатами експерименту.

Незважаючи на номiнально немагнiтний характер Ti4+-атомiв, якi перебува-

ють у d0-конфiгурацiї, на атомах титану iснують iндукованi спiновi та орбiталь-

нi магнiтнi моменти внаслiдок гiбридизацiї мiж d-станами титану та марганцю

(див. Табл. 4.2). Експериментальнi дослiдження зафiксували дуже слабкий сигнал

РМЦД у сильному магнiтному полi [110]. Спектри РМЦД на L2,3-краях тита-

ну мають досить складну форму з кiлькома позитивними i негативними пiками.

Розрахунки в GGA+U з урахуванням ефекту остiвної дiрки достатньо добре вiд-

творюють форму двох основних пiкiв на L3-краю в iнтервалi енергiй 457–459 еВ,

а також на L2-краю за 464,5 еВ. Iншi особливостi вiдтворюються з меншою точнiс-

тю, однак важко досягти iдеального узгодження з результатами експерименту, в

якому отримано такий слабкий сигнал РМЦД.

РСП та спектри РМЦДнаL2,3-краях марганцю.На Рис. 4.4 зображено РСП
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Рис. 4.4. РСП (верхня) та спектри РМЦД (нижня
панель), отриманi експериментально (кружки)
[110] та розрахованi теоретично для Mn1- (су-
цiльна синя лiнiя) i Mn2-атомiв (пунктирна чер-
вона лiнiя) на L2,3-краях марганцю в CaMnTi2O6.

i спектри РМЦД у CaMnTi2O6 на L2,3-

краях марганцю, отриманих експери-

ментально в зовнiшньому магнiтному

полi в 6 T за 5K [110], напрямлено-

му вздовж c-вiсi, та розрахованi те-

оретично в GGA+U . На РСП на L3-

краю марганцю є чотири тонких стру-

ктури: основний пiк за 640 еВ, кри-

хiтна низькоенергетична структура за

637,8 еВ та два високоенергетичнi пi-

ки за 640 еВ i 641,5 еВ. Теорiя добре

вiдтворює енергетичне положення i iн-

тенсивнiсть основного пiку та стру-

ктури за 637,8 еВ, але не в змозi описа-

ти високоенергетичний пiк за 644 еВ,

що має багаточастинкову природу.
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Як зазначалося вище, Mn1- i Mn2-атоми мають валентностi 1,9+ i 2,2+ вiдпо-

вiдно. Добре вiдомо, що зi змiною валентностi з Mn2+ на Mn3+ i Mn4+, РСП на

L3-краю змiщується в бiк вищих енергiй, а його форма змiнюється з кiлькiстю 3d-

електронiв [149]. Тому внески вiд Mn2-атомiв з бiльшою валентнiстю розташованi

за бiльших енергiй, i вони формують спектральну структуру за 641,5 еВ.

Розрахунки досить добре вiдтворюють усi тонкi структури спектрiв РМЦД на

L2,3-краяхмарганцю, отриманих експериментально, за виняткомвисокоенергетич-

ного позитивного пiка бiля 644 еВ, який, ймовiрно, має супутникову природу
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Рис. 4.5. Теоретично розрахованi РСП (верхня па-
нель) i спектри РМЦД (середня панель), а також
внески вiд рiзних атомiв кисню (нижня панель)
на K-краю кисню в CaMnTi2O6.

(див. Рис. 4.4). Теоретичнi розрахун-

ки також переоцiнюють iнтенсивнiсть

позитивного та негативного пiкiв за

641,5 еВ та 642,5 еВ. Цi пiки зумовле-

нi переходами з остiвного 2p-рiвня до

частково заповнених 3d-станiв зi спi-

ном «угору» Mn2-атомiв. Такi розбiж-

ностi можна пояснити тим, що розра-

хунки виконано для iдеальної крис-

талiчної структури без урахування

можливих дефектiв ґратки та зов-

нiшнього магнiтного поля. Зовнiшнє

магнiтне поле (6 Т в [110]) може змi-

нити орiєнтацiю спiнiв певної части-

ни Mn2-атомiв. У результатi сумар-

ний сигнал РМЦД Mn2-атомiв змен-

шиться. Цей механiзм узгоджується з

сильним дисбалансом спiнових магнi-

тних моментiв нееквiвалентних Mn1-

та Mn2-атомiв, який спостерiгається

експериментально [110]. Також вста-

новлено, що ефект остiвної дiрки ма-
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ло впливає на форму РСП та спектрiв РМЦД на L2,3-краях марганцю.

РСП та спектри РМЦД на K-краю кисню. РСП на K-краю кисню простя-

гається на бiльш нiж на 40 еВ, як зображено на Рис. 4.5, i має тонку структуру,

характерну для РСП на K-краю кисню, отриманих в рiзних оксидах перехiдних

металiв [246]. Сигнал РМЦД наK-краю кисню дуже маленький. Спектр РМЦД на

K-краю кисню має досить складну структуру з кiлькома мiнiмумами i максиму-

мами. На нижнiй панелi Рис. 4.5 зображено парцiальнi внески рiзних атомiв кисню

в K-спектр РМЦД. Найбiльший внесок робиться першими сусiдами Mn2-атомiв,

а саме O5-атомами з найбiльшими спiновим та орбiтальним магнiтними момента-

ми. Mn2-атоми оточенi двома O2- та двома O4-атомами. Через те, що iндукованi

спiновi магнiтнi моменти на O2- i O4-атомах напрямленi протилежно спiновим

моментам O5-атомiв, внески в спектри РМЦД вiд O2- i O4-атомiв протилежнi за

знаком вiдносноO5-атомiв i значно зменшують сумарний рентґенiвський дихроїзм

4.2 CaCo3V4O12

Результати, якi обговорюються в цьому пiдроздiлi, опублiковано в [5].

4.2.1 Кристалiчна структура i деталi розрахункiв

Кристалiчну структуру CaCo3V4O12, зображену на Рис. 4.6, можна розглядати як

варiант кубiчного перовськiту ABO3. Суперструктура AA′
3B4O12 належить до про-

сторової групи Im3̄ (№ 204) i утворюється шляхом чотирикратного збiльшення

примiтивної комiрки й замiни 3/4 елемента A на A′. Завдяки появi A′, симетрiя

структури знижується за рахунок сильного повороту BO6-октаедрiв, що робить

чотири атоми кисню ближчими до A′-вузла та утворює майже iдеальне оточення

у виглядi площини з квадратними комiрками. Цей конкретний перовськiт мiстить

VO6-октаедри, якi є майже iдеальними: усi V-O-вiдстанi рiвнi мiж собою, а O-V-O-

кути вiдхиляються вiд 90◦ лише на 0,04◦ [131]. CoO4-структури не такi iдеальнi:

O-Co-O-кути дорiвнюють 93,6◦ i 86,4◦. Атоми ванадiю, вiдстань мiж якими ста-

новить a/2, утворюють просту кубiчну пiдґратку, тодi як атоми кобальту лежать

на пiдґратцi з однаковими Co-Co-вiдстанями мiж найближчими сусiдами. A- i B-

пiдґратки перовськiту утворюють структури типуCsCl,що робить обмiнну взаємо-
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Табл. 4.3. Положення вузлiв ґратки в
CaCo3V4O12, використанi в розрахунках.
Параметр ґратки становить a = 7,3428 Å
[131].

Атом Вузол x y z

Ca 2a 0 0 0

Co 6b 0 0,5 0,5

V 8c 0,25 0,25 0,25

O 24g 0 0,299 0,8115

дiю мiж найближчимиCo-V-сусiдами (а не

Co-Co- або V-V-) рушiйною силою вста-

новлення магнiтного порядку [250]. Па-

раметри кристалiчної ґратки CaCo3V4O12

представлено в Табл. 4.3. У розрахун-

ках кулонiвське вiдштовхуванняU i обмiн

Гунда J застосовуються як до атомiв ко-

бальту, так i ванадiю: UCo = 5 еВ, JCo =

1 еВ, UV = 3,4 еВ, JV = 0,7 еВ.

4.2.2 Енергетична зонна структура

Оскiльки експериментальнi данi для CaCo3V4O12 свiдчать про встановлення в ньо-

му АФМ-порядку [131], то енергетичну зонну структуру цього подвiйного перов-

Ca

Co

V

O

Рис. 4.6. Кристалiчна структура CaCo3V4O12. Зображено атоми кобальту наA′-вузлах та кисню, що
формують площини. Показано ланцюжки октаедрiв з атомiв кисню, якi оточують атоми ванадiю.
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Рис. 4.8. Парцiальнi ГС [у стан/(атом·еВ)]
АФМ-впорядкованого CaCo3V4O12, розра-
хованi в GGA+SO+U .

ськiту отримано для АФМ-упорядкування з та без урахування спiн-орбiтальної

взаємодiї. Результати зображено на Рис. 4.7. В основному станi з колiнеарним

АФМ-впорядкуванням CaCo3V4O12 як в GGA [Рис. 4.7 (a), (b)], так i в GGA+SO

[Рис. 4.7 (c)] є металом. Це суперечить даним експерименту з вимiрювання пито-

мого електричного опору, якi свiдчать про те, що в дiапазонi температур 1,6–370K

CaCo3V4O12 є напiвпровiдником [131]. Врахування локальних кулонiвських коре-

ляцiй як кобальту, так i ванадiю дає енергетичну зонну структуру, характерну

для iзолятора Мотта (див. Рис. 4.7 (d)), з прямою щiлиною у точцi симетрiї Γ в

0,109 еВ.
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На Рис. 4.8 зображено парцiальнi ГС для CaCo3V4O12. 2s-стани кисню розта-

шовано переважно мiж –19,6 еВ i –17,8 еВ. 2p-стани кисню розташовано вiд –7,9 еВ

до –1,9 еВ, проте невелика кiлькiсть цих станiв з’являється мiж –1,9 еВ i –1,1 еВ, а

також вiд –1,0 еВ доEF через їхню гiбридизацiю з валентними 3d-станами кобальту

та ванадiю. Спiнове розщеплення 2p-станiв кисню мале i становить близько 0,2 еВ.

3d-стани ванадiю зi спiнами «угору» розташовано з –1,2 еВ до EF i вiд 0,1 еВ до

5,4 еВ. 3d-стани ванадiю зi спiном «донизу» переважно вiльнi та лежать в iнтервалi

вiд 0,9 еВ до 6,3 еВ. Невелика кiлькiсть зайнятих 3d-станiв ванадiю з’являється в

iнтервалi енергiй вiд –7,8 еВ до –1,2 еВ внаслiдок їхньої гiбридизацiї з валентними

2p-станами кисню. 3d-стани кобальту зi спiном «угору» розташованi мiж –7,8 еВ

та –1,2 еВ. Також формується невеликий пiк 3d-станiв кобальту безпосередньо по-

руч з EF внаслiдок їхньої гiбридизацiї 3d-станами ванадiю. 3d-стани кобальту зi

спiном «донизу» займають енергетичнi iнтервали вiд –7,1 еВ до –1,5 еВ i вiд 0,8 еВ

до 3 еВ. Вiльнi 3d-стани кальцiю займають iнтервал енергiй 6,2–8,9 еВ.

Кристалiчне поле в мiсцях розташування атомiв кобальту (точкова симетрiя

D2h) розщеплює 3d-орбiталi кобальту на п’ять синглетiв dxz, dxy, dyz, d3z2−1 i

dx2−y2. У мiсцi розташування ванадiю кристалiчне поле має точкову C3-симетрiю

та розщеплює 3d-стани ванадiю на один синглет a, що є комбiнацiєю орбiталей

dxz, dxy i dyz, та два дублети d3z2−1, dx2−y2 та комбiнацiю dxz, dxy i dyz.

Можна очiкувати,що атоми кобальту i ванадiю будуть магнiтними i мати харак-

терну моттiвську форму ГС бiля EF, а також матимуть значнi орбiтальнi магнiтнi
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Рис. 4.9. Симетризованi парцiальнi ГС [у стан/
(атом·еВ)] для CaCo3V4O12, розрахованi в GGA.

моменти, необхiднi для пояснення

отриманих експериментально момен-

тiвКюрi-Вейса. Розрахункипоказують,

що моттiвський характер атомiв ко-

бальту з вiдкритою d-оболонкою фор-

мується переважно d3z2−1-орбiталлю з

невеликою домiшкою dx2−y2-орбiталi

(див. Рис. 4.9). Парцiальна ГС атомiв

ванадiю бiля EF вiдносно мала.
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Табл. 4.4. Розрахованi теоретично спiновий
mS, орбiтальнийmL та повнийmtot магнiтнi
моменти в CaCo3V4O12 (у µB).

Atom mS mL mtot

Ca1 0.009 0.018 0.027

Ca2 0.004 0.021 0.025

Co1 2.606 1.227 3.833

Co2 −2.524 −1.189 −3.713

V 1.037 −0.309 0.728

O1 0.010 −0.007 0.003

O2 −0.065 −0.008 −0.073

Атоми кобальту з електронною t52ge
2
g-

конфiгурацiєю розташовано в прямокут-

них CoO4-структурах, тому можна очiку-

вати велике значення орбiтального магнiт-

ного моменту кобальту. За результатами

експериментiв з вимiрювання магнiтної

сприйнятливостi [131] та дифракцiї ней-

тронiв автори [127] припускають, що ор-

бiтальний магнiтний момент атомiв ко-

бальту має перевищувати 1µB. Розрахун-

ки енергетичної зонної структури пiдтвер-

джують це припущення. Спiновий i орбiтальний магнiтнi моменти Co1-атомiв до-

рiвнюють mS = 2,606µB i mL = 1,227µB, а Co2- – mS = –2,524µB i mL = –1,189µB.

Спiновий i орбiтальниймагнiтнi моменти атомiв ванадiю дорiвнюютьmS = 1,036µB

i mL = –0,308µB. Спiновий i орбiтальний магнiтнi моменти атомiв кобальту па-

ралельнi мiж собою, а магнiтнi моменти атомiв ванадiю – антипаралельнi, що

узгоджується з третiм правилом Гунда.

4.2.3 РСП та спектри РМЦД на K-краях кобальту, ванадiю та кальцiю

РСП та спектри РМЦД у сплавах на K-краю, коли остiвнi 1s-електрони збуджу-

ються в дипольних переходах у вiльнi p-стани, важливi, оскiльки вони чутливi до

електронних станiв на сусiднiх вузлах через делокалiзовану природу p-станiв.

На Рис. 4.10 представлено парцiальнi 4p-ГС кальцiю, кобальту i ванадiю вище

EF, розрахованi в GGA+SO+U для АФМ-упорядкування. 4p-ГС безпосередньо

бiля EF досить малi. Перший пiк 4p-ГС починається за 6,8 еВ, 10,2 еВ та 12,5 еВ

для кобальту, кальцiю та ванадiю вiдповiдно. 4p-ГС ванадiю є найменшою, а 4p-ГС

кальцiю – найбiльшою. Усi парцiальнi ГС простягаються далеко вище EF.

РСП на K-краях кобальту, ванадiю та кальцiю, отриманi експериментально у

CaCo3V4O12 за 70K [127], зображено кружечками на верхнiх панелях Рис. 4.11,

4.12 та 4.13. Вiдповiднi спектри, розрахованi теоретично вGGA+SO+U , зображено
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Рис. 4.11. Отриманi експериментально (круж-
ки) [127] та розрахованi теоретично (суцiль-
на синя лiнiя) РСП (верхня) та спектри РМЦД
(нижня панель) наK-краю кобальту. Пунктир-
ноючорноюкривоюпоказанофоновий спектр.
Пунктирною червоною лiнiєю показано ква-
друпольнi внески в спектри.

на цих рисунках суцiльними синiми лiнiями. РСП наK-краю кобальту має основ-

ний пiк за 7726 еВ, а також низькоенергетичну структуру за 7721 еВ, двi невеликих

високоенергетичних структури за 7735 еВ i 7742 еВ, а також тонку структуру за

7778 еВ (див. Рис. 4.11). Теорiя досить добре вiдтворює положення головного пi-

ка на низько- та високоенергетичнiй структурах, але не спроможна правильно

описати положення пiка за 7778 еВ. РСП на K-краю кобальту простягається на

дуже великому iнтервалi в 75 еВ вище краю поглинання, i важко очiкувати, що

його можна описати в такому великому iнтервалi лiнiйним методом розрахунку

енергетичної зонної структури.

РСП на K-краю ванадiю має два головних пiки за 5485 еВ i 5502 еВ та низь-

коенергетичний передпiк за 5470 еВ, який обговорюється нижче (див. Рис. 4.12).

Теорiя вiдтворює енергетичне положення двох основних пiкiв i не вiдтворює його

для тонкої структури вище 5530 еВ, як i у випадку з РСП наK-краю кобальту.
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Рис. 4.12. Отриманi експериментально (круж-
ки) [127] та розрахованi теоретично (суцiльна
синя лiнiя) РСП (верхня) та спектри РМЦД
(нижня панель) на K-краю ванадiю. Пунктир-
ноючорноюкривоюпоказанофоновий спектр.
Пунктирною червоною лiнiєю показано ква-
друпольнi внески в спектри.
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Рис. 4.13. Отриманi експериментально (круж-
ки) [127] та розрахованi теоретично (суцiльна
синя лiнiя) РСП (верхня) та спектри РМЦД
(нижня панель) на K-краю кальцiю. Пунктир-
ноючорноюкривоюпоказанофоновий спектр.
Пунктирною червоною лiнiєю показано ква-
друпольнi внески в спектри.

РСПнаK-краю кальцiюмає двопiкову тонку структуру за 4049 еВ та кiлька ма-

лих пiкiв мiж 4060 еВ та 4120 еВ, як зображено на Рис. 4.13. Теорiя добре вiдтворює

енергiї пiкiв цiєї двопiкової структури, однак, не їхнi iнтенсивностi. Теоретичнi

розрахунки приписують бiльшу iнтенсивнiсть високоенергетичному пiку, але ре-

зультати експерименту свiдчать про бiльшу iнтенсивнiсть низькоенергетичного

пiка. Структура РСП наK-краю кальцiю вiдображає залежнiсть вiд енергiї вiдпо-

вiдної парцiальної 4p-ГС кальцiю, зображену на нижнiй панелi Рис. 4.10. Два пiки

на парцiальнiй ГС за 12 еВ та 15 еВ обумовлюють основну двопiкову структуру

РСП на K-краю кальцiю.

Також дослiджено внески електричних квадрупольних E2- i магнiтних диполь-

них M1-переходiв на РСП та спектри РМЦД на K-краях кобальту, ванадiю та

кальцiю. Встановлено, що внесок M1-переходiв надзвичайно малий порiвняно з

внескомE2-, i ним можна знехтувати.E2-переходи насправдi дають внесок в низь-
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коенергетичну частину РСП. Такi переходи формують передпiковi структури всiх

трьох РСП наK-краях, як показано на вставках Рис. 4.11, 4.12 та 4.13. Найменший

внесок E2-переходiв спостерiгається в РСП на K-краю кобальту, а найбiльший –

ванадiю. Варто зазначити, що передпiкова структура на РСП на K-краю кальцiю

(див. вставку Рис. 4.13). сама по собi має двопiкову структуру, в якiй пiк з ниж-

чою енергiєю виникає за рахунок дипольних E1-переходiв, а з вищою енергiєю –

квадрупольних E2-.

На нижнiх панелях Рис. 4.11, 4.12 та 4.13 зображено спектри РМЦД на K-

краях кобальту, ванадiю i кальцiю вiдповiдно. Обмiнне розщеплення початкового

остiвного 1s-рiвня надзвичайно мале [251], тому лише обмiнне i спiн-орбiтальне

розщеплення кiнцевих 2p-станiв обумовлює дихроїзм, що спостерiгається на K-

краю. З цiєї причини дихроїзм виявляється дуже малим, принаймнi на три порядки

величинименший за амплiтудуРСП.СпектриРМЦДнаK-краях кобальту, ванадiю

i кальцiю мають досить складну структуру з кiлькома мiнiмумами i максимумами.

Виявлено, що найбiльшi внески надходять вiд 3d-станiв, розташованих у вiдповiд-

ному iнтервалi енергiї. Внески квадрупольних E2-переходiв у спектри РМЦД на

один порядок величини меншi за внески дипольнихE1-переходiв, отже, на чотири

порядки меншi за амплiтуди вiдповiдних РСП наK-краю. Тому експериментальне

виявлення внеску квадрупольних переходiв у спектри РМЦДнаK-краях кобальту,

ванадiю i кальцiю майже неможливе.

4.3 Висновки до Роздiлу 4

Енергетичну зонну структуру та РСП для CaMnTi2O6 i CaCo3V4O12 дослiджено

теоретично з використанням повнiстю релятивiстського лiнiйного методу МТ-

орбiталей з урахуванням спiнової поляризацiї електронних станiв у GGA+U .

У CaMnTi2O6 Mn2+-атоми у A-вузлах залишаються у високоспiновому 3d5-

станi й формують дальнiй АФМ-порядок. Рiзнi Mn1- i Mn2-атоми мають рiзнi

валентностi 1,9+ i 2,2+, а також рiзнi магнiтнi моменти 4,527µB i –4,628µB. Фор-

ми парцiальних 3d-ГС також вiдрiзняються одна вiд одної. Через АФМ-упорядку-

вання та рiзне координацiйне оточення (тетраедральне уMn1-вузлiв та псевдоквад-
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ратнi площини у Mn2-) спектри РМЦД вiд рiзних вузлiв на L3-краю марганцю

мають протилежнi знаки, зсунутi один вiдносно iншого, i дають повний спектр з

основним пiком за 640 еВ i двома високоенергетичними структурами за енергiй у

641,5 еВ та 644 еВ. Встановлено, що остiвна дiрка мало впливає на форму РСП та

спектрiв РМЦД на L2,3-краю марганцю таK-краю кисню, проте значно покращує

узгодженiсть мiж теорiєю та експериментом на L2,3-краях титану.

За низьких температурCaCo3V4O12 є напiвпровiдником,що впорядкований ан-

тиферомагнiтно. Вiн є моттiвським iзолятором, що вiдтворюється в розрахунках,

якщо для атомiв кобальту та ванадiю врахувати сильне кулонiвське вiдштовхуван-

ня d-станiв.Ширина енергетичної забороненої зони досить мала i складає 0,109 еВ

в Γ точцi симетрiї, а атоми кобальту i ванадiю є магнiтними. Моттiвський iзолю-

ючий характер атомiв кобальту утворюється, головним чином, d3z2−1-орбiталлю з

невеликою кiлькiстю dx2−y2-станiв. Значний орбiтальний магнiтний момент атомiв

кобальту в 1µB зумовлений специфiчною кристалiчною структурою сполуки.

Встановлено, що дихроїзм на K-краях кобальту, ванадiю i кальцiю принаймнi

на три порядки менший за iнтенсивнiсть РСП, оскiльки обмiнне розщеплення по-

чаткового остiвного 1s-стану надзвичайно мале, i лише обмiнне i спiн-орбiтальне

розщеплення кiнцевих 2p-станiв обумовлюють дихроїзм на K-краю поглинання.

Встановлено, що внески магнiтодипольних M1-переходiв на K-краю надзвичай-

но малi порiвняно з внесками вiд квадрупольних E2-переходiв, i ними можна

знехтувати. E2-переходи дають внесок у низькоенергетичну частину рентґенiв-

ських спектрiв та вiдповiдають за передпiковi структури всiх трьох РСП на

K-краю.



ВИСНОВКИ

У Роздiлi 3 показано, що наявнiсть вакансiї кисню, розташованої в першiй ко-

ординацiйнiй сферi кожного другого атома замiщення, атоми проникнення цинку

та оптимiзацiя геометрiї ґратки покращують узгодженiсть мiж результатами тео-

ретичних розрахункiв та експерименту. Для T = V встановлюється АФМ-порядок

мiж магнiтними моментами атомiв ванадiю, розташованими на максимально мо-

жливiй вiдстанi мiж ними. Для T =Mn i Co внесок вiд T2-атома з розташованою по-

руч з ним вакансiєю кисню формує другий пiк двопiкової структури L2,3-спектрiв

марганцю. Двопiкова структура рентґенiвських спектрiв на L2,3-краях залiза зу-

мовлена iснуванням у елементарнiй комiрцi дво- та тривалентних атомiв залiза.

Двовалентний атом замiщення залiза й вакансiя кисню в основному утворюють

низькоенергетичнi пiки двопiкових рентґенiвських L2,3-спектрiв залiза.

У Роздiлi 4 показано, що в CaMnTi2O6 атоми марганцю на A-вузлах зали-

шаються у високоспiновому 3d5-станi i демонструють АФМ-упорядкування. Рiзнi

Mn1- i Mn2-атоми мають рiзнi валентностi 1,9+ i 2,2+ i рiзнi магнiтнi моменти.

Внаслiдок АФМ-упорядкування та рiзних локальних оточень спектри РМЦД на

L3-краюMn1- iMn2-атомiв мають протилежнi знаки, зсунутi один вiдносно iншого,

i дають повний спектр iз головним пiком i двома високоенергетичними структу-

рами. Ефект остiвної дiрки значно покращує узгодження мiж спектрами тiльки

на L2,3-краях титану. CaCo3V4O12 є моттiвським iзолятором, що вiдтворюється в

розрахунках з урахуванням для атомiв кобальту та ванадiю сильного кулонiвсько-

го вiдштовхування d-станiв, а пряма щiлина в 0,109 еВ вiдкривається в Γ-точцi

i утворюється переважно d3z2−1-орбiталлю кобальту. Дихроїзм виявляється дуже

малим наK-краях кобальту, ванадiю i кальцiю, оскiльки вiн виникає лише за раху-

нок обмiнного та спiн-орбiтального розщеплення кiнцевих 2p-станiв.E2-переходи

вiдповiдають за низькоенергетичнi передпiковi структури всiх трьох РСП, а дуже

малими внесками магнiтодипольнихM1-переходiв можна знехтувати.
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