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АНОТАЦIЯ

Сухенко I. В. Електронна структура апатитiв свинцю та кальцiю, до-

пованих перехiдними металами та карбонат-iонами. — Квалiфiкацiйна нау-

кова праця на правах рукопису.

Дисертацiя на здобуття наукового ступеня доктора фiлософiї за спецi-

альнiстю 105 — . — IМФ НАНУ, Київ, 2025.

Кристалохiмiчна унiверсальнiсть i багатство функцiональних властиво-

стей апатитоподiбних сполук, що мають загальну формулу Me10(XO4)6Y2,

лежить в основi їх широкого застосування в матерiалознавствi та техно-

логiях. У цiй дисертацiї систематично дослiджено структурнi, електроннi

та магнiтнi властивостi кiлькох класiв апатитiв, з особливим акцентом на

докладний теоретичний i експериментальний аналiз iзоморфно-замiщених

мiддю свинцевих апатитiв. Використовуючи методи теорiї функцiоналу гу-

стини (DFT), доповненi пiдходами DFT+U та параметрами U , J , отри-

маними з першопринципних розрахункiв методом обмеженого наближення

випадкової фази (cRPA), у роботi iдентифiковано перспективнi кандида-

ти з потенцiйно нетривiальною електронною та магнiтною поведiнкою, що

вiдкриває шлях до їх подальшого вивчення в областi надпровiдностi, ма-

гнетизму та корельованих електронних явищ.

У першому роздiлi дисертацiї проведено аналiз iснуючої лiтератури з

даної проблематики. Надано узагальнений огляд кристалохiмiчної гнучко-

стi апатитiв

Me10(XO4)6Y2 та її ролi у бiомедичних, фотонних, енергетичних застосува-

ннях та каталiзi та проаналiзовано ключовi механiзми, через якi введення

Cu2+ у свинцевий оксоапатит Pb10(PO4)6O притягнув дослiдницький iнте-
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рес. Оглянуто зонну структуру, кореляцiї та перспективу квантових фаз

(феромагнетизм, топологiя, надпровiднiсть).

У другiй частинi мiститься стислий виклад методiв, що застосовувалися

в роботi - як теоретичних та обчислювальних, так i ексспериментальних.

Зокрема, у наступнiй частинi дисертацiї (Роздiл 3) розглянуто вплив допу-

вання катiонної пiдґратки перехiдними металами (Fe, Ni, Cu, Mg) i рiдкозе-

мельними елементами в гiдроксоапатитах кальцiю. Такi замiщення призво-

дять до значного звуження забороненої зони та перерозподiлу електронної

густини. Оптичнi спектри демонструють, що зменшення ширини забороне-

ної зони з уведенням 3d-металiв корелює з електронегативнiстю останнiх.

Спектроскопiчнi дослiдження (XPS, FTIR) пiдтверджують зростання еле-

ктронної густини та змiну розподiлу зарядiв поблизу мiсць домiшок. У ви-

падку рiдкоземельних елементiв спостерiгаються тонкi змiни електронної

структури внаслiдок участi f -станiв, що впливають на формування вален-

тної зони. Це свiдчить про перспективнiсть апатитiв як оптоелектронних

матерiалiв iз керованими електронними властивостями.

Наступний роздiл (4) придiляє увагу поглибленню розумiнню приро-

ди хiмiчних зв’язкiв шляхом порiвняння вiдгуку арсенат-апатитiв кальцiю

та кадмiю на замiщення в анiоннiй пiдгратцi. За допомогою структурної

релаксацiї та розрахункiв електронної структури виявлено вiдмiнностi у

розподiлах заряду, ковалентностi/йонностi та характеристиках зонної стру-

ктури. Замiщення кальцiю на кадмiй призводить до посилення гiбридизацiї

та перекриття орбiталей, що помiтно змiнює (як правило, зменшує) забо-

ронену зону. Зарядовий аналiз методом Бейдера дозволив кiлькiсно оцi-

нити перерозподiл заряду та супутнi змiни об’єму, що проливає свiтло на

електронно-обумовлену структурну поведiнку рiзних апатитних матриць.

Роздiл 5 присвячено структурному та електронному впливу анiонного

замiщення у виглядi карбонатних груп як ключових модифiкаторiв вла-

стивостей апатитiв. Карбонатнi замiщення як у тетраедричних положен-
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нях (тип B), так i в канальних (тип A) суттєво змiнюють симетрiю ґратки

та електронну структуру. Комплекснi обчислювальнi та експерименталь-

нi дослiдження виявили викривлення ґратки при введеннi карбонату: си-

стематичне розширення (тип A) та стиснення (тип B). Аналiзи методом

рентгенiвської дифракцiї (XRD), iнфрачервоної спектроскопiї (FTIR) та

рентгенiвської фотоелектронної спектроскопiї (XPS) пiдтвердили цi стру-

ктурнi змiни. Карбонатне замiщення пiдвищує напруження ґратки й iон-

нiсть зв’язкiв, що сприяє розчинностi та бiоактивностi - це важливо для

бiомедичних застосувань, зокрема синтетичних кiсткових iмплантатiв.

Кульмiнацiєю дисертацiї є дослiдження свинцевих апатитiв, iзоморфно

замiщених мiддю: Pb9Cu(XO4)6Y2 (де X = P, V, As; Y = F, Cl, Br, O1/2 то-

що). За допомогою розрахункiв на основi Open Quantum Materials Database

(OQMD) проведено аналiз термодинамiчної стабiльностi цих фаз. Було по-

казано, що ванадати, допованi мiддю, є енергетично вигiдними й хiмiчно

стабiльними. Особливо видiлено систему Pb9Cu(VO4)6Br2 як стабiльну та

металеву. Кристалографiчний аналiз показав важливiсть координацiйно-

го середовища Cu: iони Cu займають певнi позицiї, що сприяє зниженнюi

симетрiї з P63/m до P 3̄ та iнодi до P1, та суттєвi локальнi викривлення.

Факт порушення симетрiї застосовано як проксi для дослiдження вiдкри-

ття щiлини унаслiдок сильних кореляцiй. Розрахованi параметри ґратки,

довжини зв’язкiв та iндекси координацiї демонструють структурнi змiни,

пов’язанi з включенням Cu.

Значна частина роботи присвячена аналiзу магнiтної та електронної

структури мiдновмiсних апатитiв. Враховуючи електронну конфiгурацiю

3d9 i наявнiсть спiнового моменту, порiвняно спiн-поляризованi й неполя-

ризованi розв’язки. Було показано, що магнiтно впорядкованi стани (феро-,

антиферомагнiтнi) мають нижчу енергiю (приблизно на 0.1 еВ/атом). Ма-

гнiтнi взаємодiї розраховано з використанням TB2J на основi функцiї Ґрi-

на, що показало перевагу феромагнiтної конфiгурацiї.
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Розрахунки зонної структури та густини станiв виявили критичнi змi-

ни, спричиненi магнiтним впорядкуванням. Виявлено сильне обмiнне роз-

щеплення d-орбiталей Cu (до 5 еВ), появу пласких зон, пов’язаних з орбiта-

лями dxz, dyz, а також появу iнверсiї зон. Густина станiв, спроектована на

орбiталi, свiдчить про сильну спiнову залежнiсть провiдностi. Цi особливо-

стi вказують на перспективнiсть реалiзацiї топологiчних фаз i - потенцiйно

- нетривiальної надпровiдностi, зумовленої корельованими електронами, та

фiзикою пласких зон.

В цiлому, дисертацiя пропонує багаторiвневе дослiдження структури,

електронних i магнiтних властивостей апатитiв, зокрема розглядаючи ефе-

кти карбонатного замiщення, катiонне допування та особливо — мiдно-

замiщенi свинцевi апатити. Теоретичнi обрахунки, пiдтриманi експеримен-

том, демонструють можливiсть суттєвої модифiкацiї властивостей через цi-

леспрямовану хiмiчну замiну окремих атомiв. Встановлення критерiїв ста-

бiльностi, структурних викривлень, магнiтної взаємодiї та наявнiсть пла-

ских зон у мiдновмiсних апатитах пiдкреслює їхнiй потенцiал для вивчення

нових електронних фаз i створення функцiональних матерiалiв нового по-

колiння.

Ключовi слова: iзоморфно-замiщенi апатити, теорiя функцiоналу гу-

стини, пласкi зони, термодинамiчна стабiльнiсть, деформацiї кристалiчної

структури, електроннi кореляцiї.
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ABSTRACT

Sukhenko I. V. Electronic structure of lead and calcium apatites, doped

with transition metals and carbonate ions. –– Qualification scientific work in

the form of manuscript.

Thesis for doctor of philosophy degree in speciality 105 –– . –– IMP NASU,

Kyiv, 2025.

The crystal-chemical versatility and the wealth of functional properties of

apatite-like compounds, represented by the general formula Me10(XO4)6Y2,

underpin their broad applicability in materials science and technology. This

dissertation systematically investigates the structural, electronic, and mag-

netic properties of several classes of apatites, with particular emphasis on

a detailed theoretical and experimental analysis of copper-substituted lead

apatites. Using density functional theory (DFT) methods, complemented by

DFT+U and parameters U , J obtained from first-principles constrained ran-

dom phase approximation (cRPA) calculations, the work identifies promis-

ing candidates with potentially nontrivial electronic and magnetic behavior,

paving the way for their further exploration in superconductivity, magnetism,

and correlated electronic phenomena.

The first chapter of the dissertation analyzes the existing literature on this

issue. A generalized overview of the crystallochemical flexibility of apatites

Me10(XO4)6Y2 and its role in biomedical, photonic, energy applications and

catalysis is provided, and the key mechanisms through which the introduction

of Cu2+ into lead oxoapatite Pb10(PO4)6O has attracted research interest are

analyzed. The band structure, correlations and the perspective of quantum

phases (ferromagnetism, topology, superconductivity) are reviewed.
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The second part contains a brief description of the methods used in the

work - theoretical and computational, as well as experimental.

The next part of the dissertation (Chapter 3) explores the effects of cation

sublattice doping with transition metals (Fe, Ni, Cu, Mg) and rare-earth el-

ements in calcium hydroxyapatites. These substitutions lead to significant

band gap narrowing and redistribution of electronic density. Optical spec-

tra show that the band gap reduction upon 3d-metal substitution correlates

with the electronegativity of the dopants. Spectroscopic studies (XPS, FTIR)

confirm increased electron density and altered charge distribution near the

dopant sites. In the case of rare-earth elements, subtle changes in the elec-

tronic structure are observed due to contributions from f -states, influencing

the valence band formation. These results highlight the potential of apatites

as optoelectronic materials with tunable electronic properties.

The following chapter (4) deepens the understanding of bonding mecha-

nisms by comparing the response of calcium and cadmium arsenate apatites

to substitution within the anionic sublattice. Structural relaxation and elec-

tronic structure calculations reveal differences in charge distribution, cova-

lency/ionicity, and band characteristics. Replacing calcium with cadmium

increases orbital overlap and hybridization, which typically reduces the band

gap. Bader charge analysis quantifies charge redistribution and accompany-

ing volume changes, shedding light on the electron-density-driven structural

behavior of various apatite matrices.

Chapter 5 focuses on the structural and electronic effects of carbonate

group substitutions as key modifiers of apatite properties. Carbonate substi-

tutions in both tetrahedral (type B) and channel (type A) positions signifi-

cantly alter the lattice symmetry and electronic structure. Combined compu-

tational and experimental investigations reveal that carbonate incorporation

causes lattice distortion: systematic expansion for type A and contraction for

type B. X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR), and X-ray
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photoelectron spectroscopy (XPS) confirm these structural changes. Car-

bonate substitution increases lattice strain and bond ionicity, promoting sol-

ubility and bioactivity — a key consideration for biomedical applications,

particularly synthetic bone implants.

The pinnacle of the thesis lies in the study of copper-substituted lead

apatites: Pb9Cu(XO4)6Y2 (where X = P, V, As; Y = F, Cl, Br, O1/2, etc.).

Thermodynamic stability of these phases is evaluated via convex hull calcu-

lations based on the Open Quantum Materials Database (OQMD). Copper-

doped vanadates are found to be energetically favorable and chemically sta-

ble. In particular, Pb9Cu(VO4)6Br2 is identified as a structurally stable

and metallic system. Crystallographic analysis reveals the importance of

Cu coordination: Cu ions preferentially occupy specific lattice sites, inducing

symmetry reduction from P63/m to P 3̄ and sometimes to P1, along with

significant local distortions. Symmetry breaking is used as a proxy to ex-

amine correlation-driven gap openings. Calculated lattice parameters, bond

lengths, and coordination indices demonstrate structural changes linked to

Cu incorporation.

A significant portion of the work is devoted to analyzing the magnetic

and electronic structure of these Cu-containing apatites. Considering the 3d9

configuration and spin moment of copper, spin-polarized and non-polarized

solutions are compared. It is shown that magnetically ordered states (ferro-,

antiferromagnetic) have lower total energies (by approximately 0.1 eV/atom).

Magnetic interactions are computed using the TB2J code based on Green’s

function methods, revealing a preference for ferromagnetic coupling.

Band structure and density-of-states calculations reveal critical changes

induced by magnetic ordering. Strong exchange splitting of Cu d-orbitals (up

to 5 eV), emergence of flat bands associated with dxz and dyz orbitals, and

band inversions are observed. The orbital-resolved density of states shows

strong spin-dependent conductivity. These features point toward the pos-
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sible realization of topological phases and — potentially — unconventional

superconductivity driven by electron correlations and flat-band physics.

In summary, this dissertation presents a multiscale investigation of the

structural, electronic, and magnetic properties of apatites, focusing on car-

bonate substitution, cation doping, and especially copper-substituted lead

apatites. Theoretical calculations, supported by experiments, demonstrate

the ability to engineer significant property changes through targeted atomic

substitution. The identification of stability criteria, structural distortions,

magnetic interactions, and flat-band features in copper-substituted apatites

underscores their potential for exploring novel electronic phases and develop-

ing next-generation functional materials.

Key words : Isomorphically substituted apatites, Density Functional The-

ory, Flat bands, Thermodynamic stability, Crystal structure distortion, Elec-

tronic correlations.
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ВСТУП

Актуальнiсть теми

Апатитнi сполуки характеризуються винятковою структурною гнучкi-

стю та здатнiстю до значних iзоморфних замiщень, що зумовлює їх широке

застосування в рiзноманiтних галузях науки та технiки: вiд бiомедицини й

екологiї до електронiки та енергетичних технологiй. Особливо перспектив-

ним напрямком є використання апатитних структур як функцiональних

матерiалiв iз керованими електронними, оптичними та магнiтними власти-

востями. Зокрема, значний iнтерес привертають дослiдження впливу замi-

щень у катiоннiй та анiоннiй пiдгратках на електронну структуру й фiзичнi

властивостi цих матерiалiв, що вiдкриває новi можливостi для створення

матерiалiв зi специфiчними характеристиками.

Серед численних можливих варiантiв iзоморфних замiщень особливе

мiсце посiдають апатити, допованi перехiдними металами, зокрема мiддю,

завдяки їх потенцiйно нетривiальним електронним i магнiтним станам. Не-

щодавнiй сплеск iнтересу до апатитоподiбних сполук на основi свинцю й

мiдi був зумовлений повiдомленням про можливу кiмнатно-температурну

надпровiднiсть у матерiалi Pb9Cu(PO4)6O, вiдомому пiд назвою LK-99. По-

при те, що подальшi дослiдження виявили суперечливiсть результатiв, сам

факт можливої реалiзацiї сильно-корельованих квантових станiв, включа-

ючи феромагнетизм, топологiчнi стани й нетривiальну надпровiднiсть, сти-

мулює поглиблене дослiдження структури, електронних i магнiтних вла-

стивостей таких матерiалiв.

Не менш важливим є вивчення фундаментальних механiзмiв, якi ви-

значають змiну електронної структури та стабiльнiсть апатитних структур

пiд впливом замiщень як катiонiв (3d-перехiдних металiв, рiдкiсноземель-
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них елементiв), так i анiонiв (карбонатних, галогенiдних груп). Саме цi

механiзми визначають потенцiйнi сфери застосування модифiкованих апа-

титiв, включаючи їх використання у фотокаталiзi, електрокаталiзi, енер-

гетичних технологiях (зокрема, у стабiлiзацiї гiбридних перовськiтiв) та

оптоелектронних пристроях. Тому комплексне дослiдження впливу iзомор-

фних замiщень у рiзних типах апатитних структур iз використанням суча-

сних теоретичних i експериментальних методiв є актуальним та важливим

завданням сучасного матерiалознавства.

Мета i завдання дослiдження

Мета дисертацiйної роботи полягає у встановленнi впливу iзоморфних

замiщень на структурнi, електроннi й магнiтнi властивостi апатитоподiбних

сполук iз фокусом на нове сiмейство мiдно-замiщених свинцевих апатитiв.

Для досягнення цiєї мети було сформульовано такi завдання:

1. Дослiдити вплив допування катiонної пiдгратки апатитiв (Fe, Ni,

Cu, Mg та рiдкоземельнi елементи) на їх електронну структуру, ши-

рину забороненої зони й характер хiмiчних зв’язкiв.

2. Вивчити змiни в електроннiй структурi та структурнi модифiкацiї

арсенатних апатитiв при замiнi катiонiв кальцiю на кадмiй.

3. Встановити структурнi, електроннi й спектроскопiчнi особливостi

карбонат-замiщених апатитiв.

4. Оцiнити термодинамiчну стабiльнiсть i структурнi особливостi мiдно-

замiщених свинцевих апатитiв (Pb9Cu(XO4)6Y2, X = P, V, As, Y =

F, Cl, Br, O1/2).

5. Проаналiзувати магнiтнi взаємодiї та електроннi особливостi, зокре-

ма виникнення плоских зон i можливостi нетривiальних квантових

фаз у мiдно-замiщених апатитах.

Методи дослiдження

Для дослiдження структурних, електронних та магнiтних властивостей

апатитоподiбних сполук у цiй роботi були використанi як теоретичнi, так i
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експериментальнi методи. Теоретичне моделювання проводилося на основi

теорiї функцiоналу густини (DFT) з використанням напiвлокального фун-

кцiоналу r2SCAN та методiв DFT+U , DFT+U+J , з параметрами взаємо-

дiї, обчисленими за допомогою обмеженого випадкового фазового набли-

ження (cRPA). Для опису магнiтних взаємодiй застосовано методику TB2J

на основi функцiї Ґрiна. Розрахунки проводилися з використанням квазi-

потенцiальних (ONCV), псевдопотенцiальних (PAW) та повнопотенцiаль-

них (APW+lo) пiдходiв. Експериментальна частина включала рентгенiв-

ську дифракцiю (XRD) для аналiзу кристалiчної структури, iнфрачервону

спектроскопiю (FTIR) та УФ-видиму спектроскопiю (UV–Vis) для вивче-

ння вiбрацiйних та оптичних властивостей, рентгенiвську фотоелектронну

спектроскопiю (XPS) для iдентифiкацiї хiмiчних станiв елементiв, а та-

кож ЯМР-спектроскопiю 207Pb та 51V для уточнення локального атомного

оточення. Отриманi експериментальнi результати використовувались для

верифiкацiї та iнтерпретацiї теоретичних розрахункiв.

Об’єкт дослiдження

Об’єктом дослiдження є апатитоподiбнi сполуки iз замiщеннями у ка-

тiоннiй i анiоннiй пiдгратках.

Предмет дослiдження

Предметом дослiдження є структурнi, електроннi й магнiтнi властиво-

стi апатитоподiбних сполук, модифiкованих шляхом цiлеспрямованих iзо-

морфних замiщень.

Достовiрнiсть отриманих результатiв у роботi досягається за раху-

нок використання високочутливих експериментальних методiв дослiджен-

ня та застосування комплексу незалежних експериментальних та теорети-

чних методiв, результати яких погоджуються мiж собою. Сформульованi

в дисертацiйнiй роботi науковi положення та висновки є обґрунтованими

й аргументованими i не суперечать сучасним науковим уявленням та фа-

ктам.
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Наукова новизна

В рамках виконання дисертацiйної роботи одержано наступнi основнi

новi науковi результати.

1. За результатами теоретичного аналiзу енергетичної стабiльностi мiдно-

замiщених свинцевих апатитiв вперше показано стабiльнiсть вана-

дiєвого пiдсiмейства.

2. Вперше показано енергетичну вигiднiсть феромагнiтного впорядку-

вання для сiмейства мiдь-замiщених свинцевих ванадат-апатитiв.

3. Вперше показано збереження металiчного стану в сполуцi

Pb9Cu(VO4)6Br2, що контрастує з iншими представниками свого сi-

мейства.

4. Вперше синтезовано та охарактеризовано зразки сполуки

Pb9Cu(VO4)6(OH)2 та пiдтверджено iзоморфну iнкорпорацiю мiдi в

дану структуру.

5. Вперше проаналiзовано симетрiйнi особливостi iнкорпорацiї карбо-

натного йону в структуру свинцевого апатиту у порiвняннi з каль-

цiєвим аналогом.

Наукова та практична цiннiсть

Отриманi результати iстотно доповнюють фундаментальне розумiння

впливу iзоморфних замiщень на властивостi апатитних сполук i вiдкри-

вають новi перспективи використання цих матерiалiв у фотокаталiзi, еле-

ктрокаталiзi, енергетичних та оптоелектронних технологiях, а також для

пошуку нових квантових матерiалiв iз нетривiальними електронними й ма-

гнiтними фазами. Сформульованi в роботi рекомендацiї щодо вибору опти-

мальних складiв i умов синтезу апатитних матерiалiв можуть бути вико-

ристанi в подальших експериментальних i прикладних розробках у зазна-

чених напрямах.

Особистий внесок автора

Дослiдження, результати та висновки, що представленi в дисертацiї та



21

виносяться на захист, виконанi та сформульованi особисто автором. До

них належать аналiз лiтературних даних, вирiшення поставлених задач

з передбачення матерiалiв та їх теоретичного аналiзу, експериментального

дослiдження з метою встановлення зв’язку мiж електронною структурою

та фiзичними властивостями сполук. Разом з науковим керiвником було

сформульовано мету та план дослiджень. Автор брав участь в iнтерпрета-

цiї одержаних результатiв, написаннi, оформленнi та пiдготовцi до друку

статей i тез доповiдей, в яких висвiтлено основнi результати дисертацiйної

роботи.

Розглянемо внески автора дисертацiї та спiвавторiв за кожною статтею,

що була опублiкована за даними дисертацiйної роботи.

1. [1]. Внесок Сухенка включав проведення оригiнальних DFT-обчислень,

написання основної частини огляду та формулювання висновкiв i

перспектив; Карбiвський — спiвавторство структури огляду, крити-

чний аналiз/узгодження з лiтературою, редагування й контекстуа-

лiзацiя у межах кристалохiмiї апатитiв.

2. [2]. Сухенко виконав аналiз ширини забороненої зони при iзомор-

фних замiщеннях 3d-металами (Fe, Ni, Cu, Mg), створення карт

електронної густини, а також спiв-iнтерпретацiю спектроскопiчних

даних (XPS); долучився до формулювання висновкiв. У цiй статтi

Карбiвський (ведучий за тематикою апатитiв) i Курган координу-

вали постановку експериментальних задач, вимiрювання спектрiв

та iнтерпретацiю оптичних/IЧ-даних; Романський (вiдповiдальний

за листування автор) — розрахунковий блок; Хантуш — методи-

чна/обладнальна пiдтримка спектроскопiї; Карбiвська — обробка

даних та лiтературна база.

3. [3]. Роль Сухенка — допомiжнi розрахунки (релаксацiї ґратки, па-

раметри комiрки), тести збiжностi, мапи електронної густини). Со-

рока (вiдповiдальний за листування автор) — концепцiя, загаль-
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не керiвництво/редакцiя, розрахунки густини станiв, iонних радi-

усiв, зарядiв; Карбiвський — постановка задачi та iнтерпретацiя в

контекстi кристалохiмiї апатитiв; Карбiвська — курацiя лiтератури

й редакцiйна допомога; Касiяненко, Смоляк — валiдацiя та коре-

ктнiсть iнтерпретацiй.

4. [4]. Сухенко розробив та виконав обчислювальну частину, виконав

iнтерпретацiю XPS/ FTIR-спектрiв та порiвняння з DFT-результатами

(зсув остовних рiвнiв, зростання iонностi зв’язку при CO3-допуваннi,

кореляцiї з деформацiєю ґратки), пiдготував основний текст та ви-

сновки; Карбiвський - iдея та постановка задачi; Курган - редакту-

ра, кореспонденцiя; Iванов - синтез зразкiв, рентгеноструктурний

аналiз, Недiлько - валiдацiя спектроскопiчних результатiв резуль-

татiв i таблиць Клюєнко вiдповiдав за пiдготовку зразкiв XPS та

вiзуалiзацiя даних.

Серед даних, що не були опублiкованi, зокрема, роздiлу 6 - дифракто-

грами були отриманi за участю Шулими I.В, а спектри ЯМР – Смоляк

С.С.

Апробацiя результатiв дисертацiї

Основнi результати дисертацiйної роботи вiдображенi в 12 публiкацiях,

зокрема, у 4 статтях (з них 4 статтi в iноземних виданнях, включених до

мiжнародної наукометричної бази даних Scopus) та у 8 тезах доповiдей у

збiрниках матерiалiв конференцiй.

Структура i обсяг роботи

Дисертацiя складається з вступу, шести роздiлiв, висновкiв i списку

використаних джерел. Повний обсяг дисертацiї складає 160 сторiнок.
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РОЗДIЛ 1

АПАТИТИ: СТРУКТУРА, IОННI ЗАМIЩЕННЯ,

ЗАСТОСУВАННЯ. АПАТИТ ЯК КВАНТОВИЙ МАТЕРIАЛ.

ОГЛЯД ЛIТЕРАТУРИ

Апатити - це велика група неорганiчних кристалiчних сполук, якi ха-

рактеризуються гексагональною симетрiєю з просторовою групою P63/m.

Загальна формула апатитiв зазвичай подається як Me10(XO4)6Y2, де Me

- двовалентний катiон (наприклад, Ca, Pb, Sr, Cd), X—чотиривалентний

або п’ятивалентний елемент (P, V, As), а X—анiон (наприклад, OH−, F−,

Cl−, Br− або CO2−
3 ).

Рисунок 1.1. Iлюстрацiя елементарної комiрки узагальненого апатита.

Кристалiчна структура апатитiв характеризується двома кристалогра-

фiчно нееквiвалентними позицiями для катiонiв: позицiєю MeI (чотири ато-

ми в елементарнiй комiрцi, оточенi дев’ятьма атомами кисню) та позицiєю
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MeII (шiсть атомiв в елементарнiй комiрцi, оточенi сiмома атомами ки-

сню та одним додатковим анiоном, розташованим вздовж шестикратної

осi симетрiї- c-осi). Цi структурнi особливостi забезпечують унiкальну зда-

тнiсть апатитiв до iзоморфних замiщень як катiонної, так i анiонної пiд-

граток, що є фундаментальною передумовою їх багатофункцiональностi та

широкого спектру практичних застосувань.

В даному роздiлi ми розглянемо рiзнi аспекти структурної та функцiо-

нальної рiзноманiтностi апатитiв, придiляючи особливу увагу можливо-

стям iзоморфного замiщення, та зв’язкам мiж їх хiмiчним складом, еле-

ктронною структурою i властивостями. Окрема увага буде придiлена мiдно-

замiшеному свинцевому апатиту як новому потенцiйному квантовому ма-

терiалу.

1.1. Функцiональнi та технологiчнi застосування апатитiв з

iзоморфним замiщенням

1.1.1. Бiомедичне значення апатитiв та iзоморфних замiщень

у них. Апатит (особливо гiдроксiапатит Ca10(PO4)6(OH)2, ГАП) є провiд-

ним бiоматерiалом для вiдновлення кiсткової тканини завдяки своїй бiосу-

мiсностi та хiмiчнiй подiбностi до мiнералу кiстки. Кристалохiмiчна гну-

чкiсть апатиту дозволяє цiлеспрямовано здiйснювати катiоннi замiщення

для покращення його бiологiчних властивостей. Допування мiкроелемен-

тами може компенсувати вродженi недолiки гiдроксiапатиту (крихкiсть,

низька бiоактивнiсть), пiдвищуючи механiчну мiцнiсть та стимулюючи ре-

генерацiю кiсткової тканини. Наприклад, замiщення невеликих кiлькостей

Ca2+ на Sr2+, Mg2+, Zn2+, Cu2+ або Ce3+ є ефективною стратегiєю для сти-

муляцiї остеогенезу та надання антимiкробних властивостей без проявiв

цитотоксичностi [5].

Зокрема, уваги заслуговує допування Cu2+: мiдь стимулює диференцi-
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ацiю мезенхiмальних стовбурових клiтин в остеобласти, активує ендотелi-

альнi клiтини (сприяючи ангiогенезу та росту судин), а також забезпечує

антибактерiальний захист iмпланту. Аналогiчно, замiщення Sr2+ пiдвищує

остеопровiднiсть i стимулює утворення нової кiсткової тканини, iмiтуючи

функцiю кальцiю та сприяючи збiльшенню щiльностi кiстки. Допування

Mg або Zn може пiдвищити механiчну мiцнiсть i полiпшити взаємодiю з

ферментами in vivo [5]. Такi мультифункцiональнi домiшки ефективно «на-

лаштовують» властивостi апатиту для пiдтримки загоєння кiстки та змен-

шення ризику вiдторгнення iмплантiв.

Водночас, важливу роль у бiомедичних властивостях вiдiграють i анiон-

нi замiщення. Апатит iз вмiстом карбонату - природна форма мiнералу

в людськiй кiстцi: до 5–8 мас.% CO2−
3 частково замiщує PO3−

4 (тип B)

та/або OH− (тип A). Включення карбонатiв збiльшує напруження ґратки

та розчиннiсть апатиту, що покращує його бiорезорбцiю та клiтинний вiд-

гук. Карбонатний гiдроксiапатит (CO3Ap) точнiше iмiтує природний мiне-

рал кiстки, має високу остеопровiднiсть i бiосумiснiсть, а також швидше

перебудовується in vivo порiвняно зi стехiометричним ГАП [6]. Крiм то-

го, вiн легко розсмоктується й викликає мiнiмальну запальну реакцiю, що

робить його iдеальним матерiалом для синтетичних кiсткових трансплан-

татiв. Завдяки цим властивостям апатити з високим вмiстом карбонату

широко застосовуються в гранулах, покриттях та цементах для кiсткових

замiнникiв. Наприклад, блоки або порошки карбонат-апатиту використо-

вуються у стоматологiї та ортопедiї, де добре iнтегруються та поступово

перебудовуються у справжню кiстку [7].

Окрiм регенерацiї твердих тканин, канали та йоннi позицiї апатиту до-

зволяють завантаження терапевтичних агентiв для доставки лiкiв. Замiще-

ння впливають на цю здатнiсть: включення карбонатiв або магнiю створює

вакансiї та дефекти, якi збiльшують площу поверхнi та об’єм пор, покра-

щуючи сорбцiю препаратiв [8]. Крiм того, окремi домiшки забезпечують
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додатковi переваги — наприклад, срiбло або мiдь надають матерiалу вла-

стивостi антибактерiального вивiльнення (що важливо для запобiгання iн-

фекцiям), а церiй може виступати як антиоксидант, нейтралiзуючи вiльнi

радикали в ушкоджених тканинах [9].

Отже, здатнiсть апатитної ґратки переносити рiзноманiтнi катiоннi та

анiоннi замiщення лежить в основi її унiверсальностi як бiоактивного ма-

терiалу. Завдяки ретельному добору замiщень (Sr, Mg, Zn, Si, Cu, CO2−
3

тощо) створено численнi апатитнi трансплантати та покриття, якi не лише

структурно заповнюють дефекти, але й активно стимулюють регенерацiю

кiстки, доставляють препарати чи фактори росту, запобiгають iнфекцiям

i при цьому тiсно iмiтують природний мiнерал кiстки.

1.1.2. Твердотiльнi лазери та нелiнiйна оптика. Структура апа-

титу (загальна формулаMe10(XO4)6Y2) здатна вмiщувати широкий спектр

iонiв рiдкiсноземельних елементiв i перехiдних металiв, що зумовлює її за-

стосування в оптичних технологiях. Кристали апатиту, легованi рiдкiсно-

земельними елементами, є ключовими матерiалами для лазерних та лю-

мiнесцентних пристроїв. Зокрема, фторапатит Ca5(PO4)3F i фторофосфа-

тнi апатити, допованi iонами Nd3+, Yb3+, Er3+ тощо, використовуються

як активнi середовища для твердотiльних лазерiв. Двi рiзнi катiоннi по-

зицiї та канали для анiонiв у кристалiчнiй гратцi апатиту дозволяють до-

мiшкам займати позицiї з рiзною симетрiєю, що вiдкриває можливiсть ке-

рування вiдповiдними спектрами. Допований Nd стронцiй фторапатит —

Nd : Sr5(PO4)3F (Nd:Sr-FAP) та його модифiкацiї стали основою потужних

лазерних пiдсилювачiв [10]. Допований Yb3+ S-FAP набув широкого засто-

сування як робоче тiло в проєктi Mercury [11].

Однiєю з важливих переваг апатитних матриць є їхня висока стiйкiсть

до значних концентрацiй активних iонiв при замiщенi, що забезпечується

механiзмами компенсацiї заряду та наявнiстю просторих каналiв для роз-
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мiщення iонiв рiзного розмiру [12]. Завдяки цьому апатити, допованi Nd3+,

Er3+, Ho3+ або Pr3+, демонструють ефективне лазерне випромiнювання в

широкому дiапазонi довжин хвиль (вiд ∼1 мкм для Nd3+ до 2,9 мкм для

Er3+ i видимого спектра для Pr3+) [13].

Крiм лазерних застосувань, допованi рiдкiсноземельними iонами апа-

тити використовуються як люмiнофори i в нелiнiйнiй оптицi. Класичним

прикладом є Ca5(PO4)3(F,Cl) : Sb
3+,Mn2+ («галофосфат»), що широко за-

стосовувався в люмiнесцентних лампах [14]. У сучасних розробках люмiно-

фори на основi Eu2+ i Ce3+ дослiджуються для бiлих свiтлодiодiв i рентґе-

нiвських сцинтиляторiв [15]. Er3+-допований Sr5(PO4)3F здатен перетво-

рювати iнфрачервоне випромiнювання на довжинi хвилi 1500 нм у видиме

свiтло (upconversion), особливо у поєднаннi з ко-допуванням Yb3+ [16]. Гну-

чкiсть структури апатиту також дозволяє втiлювати комплекснi сценарiї

допування.

Отже, апатити становлять унiверсальну кристалiчну платформу для

фотонiки. Їхня здатнiсть вмiщувати великi концентрацiї допантiв, широ-

кий спектр оптичної прозоростi (вiд ультрафiолету до iнфрачервоного дi-

апазону) та структурна стабiльнiсть за iнтенсивного опромiнення забезпе-

чили їм помiтне мiсце в окремих галузях фотонiки.

1.1.3. Стабiлiзацiя гiбридних перовськiтiв. Гiбриднi перовськi-

ти на основi галогенiдiв свинцю вже демонструють ККД понад 25 %, однак

їхня чутливiсть до вологи та потенцiйне витiкання свинцю залишаються

критичними проблемами. Останнi дослiдження показали, що включення

нанорозмiрного гiдроксиапатиту кальцiю у електронно-транспортний шар

перовськiтних комiрок на основi TiO2 не лише пiдвищує ефективнiсть, але

й рiзко зменшує вивiльнення свинцю [17].

Останнє явище вiдповiдає результатам дослiджень у розчинах, де у

Ca10(PO4)6(OH)2 Ca2+ замiняють на Pb2+, отримуючи надзвичайно ста-
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бiльний гiдроксипiроморфiт, i таким чином фiксуючи свинець у твердому

станi [18].

Огляди стратегiй iнкапсуляцiї вже включають апатит до числа найпер-

спективнiших бар’єрiв для уловлювання свинцю в довготривалiй перспе-

ктивi захисту сонячних модулiв [19]. Отже, структурна «толерантнiсть»

апатитної гратки - здатнiсть до iзоморфних замiщень i хiмiчна стабiль-

нiсть - лежить в основi її користi в новiтнiх технологiчних застосуваннях.

Зокрема, спiвставлення кальцiєвого та свинцевого апатиту у присутностi

органiчних молекули перегукується iз дослiдженням у роздiлi 5.

1.1.4. Фотокаталiз та електрокаталiз у iзоморфно замiщених

апатитах. Замiщення атомiв кальцiю на перехiднi метали або рiдкозе-

мельнi елементи перетворює номiнально iнертну, широкозонну (∼5 еВ)

гiдрокси- або фторапатитну решiтку на активну каталiтичну платформу.

Останнi дослiдження показали, що iзоморфна замiна в Ca-пiдґратцi (та

меншою мiрою — в анiонних або каналових положеннях) призводить до

звуження забороненої зони, створення редокс-центрiв i стабiлiзацiї одно-

атомних каталiзаторiв без руйнування фосфатного каркасу.

Доведено, що допування Tb3+ дозволяє генерувати гiдроксильнi ради-

кали (·OH) пiд дiєю УФ-випромiнювання, що забезпечує швидку деграда-

цiю органiчного забруднювача 2,4-Д. Iони Tb3+ виконують подвiйну фун-

кцiю — люмiнесцентного центру та сепаратора зарядiв — демонструючи,

що замiщення на рiдкоземельнi елементи здатне зробити апатити фото-

активними матерiалами [20].

У контекстi вiдновлення CO2 (CO2RR) високопродуктивний DFT-скринiнг

усiх 3d-, 4d- i 5d-металiв у поверхневому (001) шарi HAp показав, що за-

мiщення на Co, Ni або Mo є найперспективнiшими з огляду на термоди-

намiчну стабiльнiсть та каталiтичну активнiсть [21]. Цi допанти змiнюють

зонну структуру (звуження Eg, поява нових станiв поблизу рiвня Фермi)
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та забезпечують механiзм, у якому H2 дисоцiює на активному центрi, а

атомарний водень H∗ приєднується до CO2, сприяючи утворенню CO або

формiату. Результати узгоджуються з експериментами: Ni–HAp та Co–HAp

уже продемонстрували ефективне вiдновлення CO2 у присутностi H2 та

H2O [22].

Що стосується електрокаталiзу, часткове замiщення Co2+ у Ca-позицiях

утворює Co–HAp, здатний каталiзувати реакцiю видiлення кисню (OER) у

нейтральному та лужному середовищах [23,24].

У термо- та фотокаталiзi також вивчено Ni0-наночастинки, закрiпленi

на гiдроксоапатитi кальцiю. Вони демонструють пiдвищену здатнiсть до

глибшого вiдновлення CO2 (до формiату/метанолу) порiвняно з Ni на SiO2;

фосфатнi групи Ca-HAP стабiлiзують карбонатоподiбнi промiжнi продукти

[25].

Iнший перспективний напрям — застосування апатитiв як одноатомних

редокс-каталiзаторiв. Наприклад, Cu-замiщений кальцiєвий апатит ката-

лiзує окиснення CO через пару Cu2+/Cu+, залучаючи лабiльний кисень з

PO4-груп, i демонструє кращу стабiльнiсть проти спiкання, нiж Cu/Al2O3

[26].

Цi приклади надають подальшу iлюстрацiю основної теми дисертацiї:

тут кристалохiмiчна гнучкiсть у поєднаннi з геометрiєю гратки дає змогу

створити активнi каталiзатори на базi кальцiєвих апатитiв, але вiдбуває-

ться це так чи iнакше через налаштування електронної структури.

Приведений короткий огляд технологiчних застосувань демонструє, як

iзоморфнi замiщення у пiдгратках катiонiв i анiонiв, заповнення каналiв

та структурна гнучкiсть апатиту надають йому виняткової унiверсально-

стi для вирiшення сучасних технологiчних викликiв. У живому органiзмi,

лазерi, сховищi радiоактивних вiдходiв чи сонячному елементi - структу-

ра апатиту здатна бути цiлеспрямовано модифiкованою пiд конкретне

завдання.
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1.2. Мiдь-замiщений свинцевий апатит як потенцiйний

квантовий матерiал

У липнi–серпнi 2023 року наукову спiльноту приголомшила новина: до-

слiдницька група з Кореї заявила про досягнення надпровiдностi за кiмна-

тної температури в матерiалi, який вони назвали LK-99, Pb10−xCux(PO4)6O,

x = 0.9–1 [27,28], що є iзоморфно модифiкованим оксофосфатним апатитом

свинцю, також вiдомим як оксипiроморфiт. Було продемонстровано вимi-

рювання електричного опору та намагнiченостi, якi нiбито пiдтверджува-

ли заяву, а також вiдеозапис часткової левiтацiї зразка в магнiтному полi:

клиноподiбний зразок справдi пiдiймався полем, але одним кiнцем усе ще

лежав на поверхнi магнiту.

Численнi науковi групи по всьому свiту поспiшили повторити експери-

мент, провести обчислення та побудувати теоретичнi моделi LK-99, щоб

пiдтвердити або спростувати iснування надпровiдного стану за високих

температур.

З огляду на трансформацiйний потенцiал такого вiдкриття в критичних

галузях, як енергетика, медицина та електронiка, наукове захоплення є цiл-

ком виправданим. В академiчному дискурсi термiн «священний Грааль»

майже став синонiмом поняття «надпровiдник за кiмнатної температури».

Пошук такого матерiалу протягом останнiх трьох–чотирьох десятилiть сти-

мулював розвиток деяких iз найпередовiших експериментальних методiв

фiзики конденсованого стану.

Пiсля початкової хвилi захвату подальшi незалежнi спроби повторити

результати не змогли вiдтворити нi надпровiдний стан, нi пов’язанi з ним

явища, зокрема магнiтну левiтацiю внаслiдок пiнiнгу вихорiв, нi iдеальний

дiамагнетизм. Цi труднощi з вiдтворенням, у поєднаннi з внутрiшнiми супе-

речностями та недолiками оригiнальних препринтiв, цiлком логiчно спри-

чинили широке скептичне ставлення до iснування надпровiдностi в LK-99
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за будь-якої температури. Сумнiви ще бiльше посилилися з огляду на ра-

нiше вiдомi випадки наукових фальсифiкацiй, пов’язаних iз вiдкриттями

кандидатiв у високотемпературнi надпровiдники [29].

Численнi теоретичнi дослiдження [30–35], здебiльшого заснованi на роз-

рахунках зонної структури у рамках DFT, передбачають наявнiсть пласких

зон (flat bands) поблизу рiвня Фермi. Цi результати дозволяють провести

аналогiї з новiтньою галуззю фiзики пласкозонної надпровiдностi [36, 37].

Хоча пласкi зони можуть сприяти виникненню надпровiдностi, їх наяв-

нiсть не є її пiдтвердженням. Проте, такi зони є сприятливим середови-

щем для сильних електрон-електронних кореляцiй, якi можуть призводи-

ти до виникнення iнших фаз, як-от феромагнетизм або моттiвський пе-

рехiд метал–iзолятор. У бiльш просунутих пiдходах, зокрема в рамках

DMFT [38, 39], було встановлено моттiвський iзоляцiйний стан у чистому

Pb9Cu(PO4)6O.

Однiєю з основних проблем, що супроводжувала дослiдження LK-99, є

розрив мiж теоретичними моделями та реально синтезованими зразками,

що зумовлено нестабiльним та важко контрольованим синтезом. Як уже

зазначалося, у структурi апатиту наявнi двi нееквiвалентнi позицiї для Pb:

PbI та PbII . Теоретичну увагу зосереджено на сполуцi Pb9Cu(PO4)6O зi за-

мiщенням Cu саме в позицiї PbI i тригональною симетрiєю. В експериментi

ж вiдбувається замiщення в обох позицiях Pb, часто одночасно, i навiть у

виглядi дезорганiзованих кластерiв. Стехiометрiя помiтно вiдрiзнялася вiд

цiльової, i навiть з погляду хiмiчного складу, фаза Pb10−xCux(PO4)6(OH)2,

ймовiрно, спiвiснує з Pb10−xCux(PO4)6O. До того ж, деякi дослiдження

[32–34] свiдчать про можливу бiльш суттєву змiну симетрiї, зокрема ви-

никнення триклинної модифiкацiї, яка призводить до вiдкриття щiлини

вже на рiвнi одноподiляльного спектра.

Отже, у данiй секцiї роздiлу буде окреслено основнi результати робiт,

присвячених даному матерiалу, та окреслено перспективу подальших до-
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слiджень за межами LK-99.
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Рисунок 1.2. Кристалiчна та електронна структура Pb10(PO4)6O: (a) ви-

гляд згори вздовж осi P63/m; (b) боковий вигляд. Оксигеновi атоми на

вершинах PO4 тетраедрiв позначено як O1, а тi, що в центрi колони — як

O2. (c) Розрахована зонна структура та густина електронних станiв [1].

1.2.1. Базова сполука: свинцевий оксоапатит. Базовою сполу-

кою перед замiщенням на мiдь є оксофосфатний апатит свинцю Pb10(PO4)6O,

також вiдомий як оксипiроморфiт, за аналогiєю до мiнералу пiроморфiту

Pb5(PO4)3Cl. Вперше ця сполука була цiлеспрямовано синтезована та оха-

рактеризована у 1960 роцi Меркером i Вондрачеком [40]. Автори показали,

що Pb10(PO4)6O кристалiзується в структурi апатиту з гексагональною си-

метрiєю P63/m (просторова група 176). У цiй структурi iснує два типи

нееквiвалентних атомiв свинцю: чотири Pb1 (4f) та шiсть Pb2 (6h), причо-

му останнi формують накладенi одна на одну трикутники з протилежною
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орiєнтацiєю. Шiсть PO4 тетраедрiв, з кисневими атомами на вершинах, за-

ймають позицiї O1, O2 та O3 — лише три з них є кристалографiчно вiдмiн-

ними завдяки вiдображенню симетрiї. Цi тетраедри формують цилiндри-

чну колону вздовж осi c, з атомами O42− у центрi. Таких атомiв — чотири,

кожен з яких має заповненiсть 1/4, що позначено золотим кольором на

рисунку 1.2. Заповненiсть 1/4 фiзично означає, що цi атоми подiляються

мiж сусiднiми елементарними комiрками. В експериментальних реалiзацiях

очiкується, що цi атоми розмiщуються хаотично вздовж можливих пози-

цiй уздовж c-осi, особливо враховуючи, що рiзниця в енергiї мiж ними є

мiзерною порiвняно з кiмнатною температурою; однак, як зазначено в [35],

вибiр цих позицiй не суттєво впливає на зонну структуру.

Бiльшiсть авторiв приписують оксипiроморфiту симетрiю P63, анало-

гiчну до OH-вмiсних апатитiв [41, 42]. Невеликi вiдхилення вiд симетрiї є

звичним явищем в апатитах [12].

Щодо термодинамiчної стабiльностi, в роботi [43], що базується на DFT-

розрахунках, показано, що як O-, так i OH-фази є стабiльними при 0 K.

Водночас, розрахунки [31] вказують на те, що реакцiя Pb10(PO4)6O + H2O

→ Pb10(PO4)6(OH)2 є екзотермiчною, що свiдчить про високу ймовiрнiсть

включення OH-груп за кiмнатної температури. Отже, при експерименталь-

ному вивченнi слiд придiляти особливу увагу розрiзненню мiж цими двома

фазами. Зокрема, дифрактограма в оригiнальнiй публiкацiї LK-99 [27] кра-

ще узгоджується з (OH)2-варiантом [30,31]. Домiшка гiдроксiапатитної фа-

зи була визнана вже Меркером i Вондрачеком. Вони зазначили, що навiть

якщо наявнiсть OH-груп може бути вирiшальною для стабiлiзацiї структу-

ри, їхнiй вмiст є невеликим. Нове дослiдження монокристалiв [44] також

повiдомляє про переважання оксиапатитної фази. Умови синтезу можуть

бути пiдiбранi таким чином, щоб усунути джерела води та гiдрогену, про-

те немає гарантiї, що OH-фаза не утвориться при подальшому зберiганнi

зразкiв на повiтрi.
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Щодо електронної структури, у [1] показано, що

Pb10(PO4)6O є дiелектриком iз забороненою зоною >2.53 еВ (рис. 1.2, c),

хоча ця величина є заниженою через вiдому недооцiнку у DFT: у робо-

тi [32] за допомогою гiбридного функцiоналу HSE06 отримано значення 3.8

еВ. Верхня частина валентної зони переважно складається з O 2p станiв,

якi утворюють двi пласкi зони з шириною вiд 0.223 до 0.332 еВ, тодi як

нижня частина зони провiдностi сформована Pb 6p станами. Pb 6s стани

розподiленi по всiй верхнiй частинi валентної зони до -11 еВ, що свiдчить

про їх делокалiзацiю. Отриманi результати узгоджуються з iншими робо-

тами [31,34,35].

Варто також зазначити, що в роботi [30] стверджується, що електрони

на 6s2 зовнiшнiй оболонцi Pb2 розподiленi асиметрично, утворюючи хiраль-

нi «вiзерунки». Ця асиметрiя вiдштовхує сусiднi кисневi атоми, змушуючи

їх також займати асиметричнi положення. Такий ефект може призвести

до утворення хiральної хвилi густини заряду. Оскiльки цi кисневi атоми

входять до складу PO4 тетраедрiв, їхнє змiщення здатне вплинути на всю

структуру та похитнути її симетрiю. Проте для пiдтвердження наявностi

такої хвилi необхiднi додатковi експериментальнi дослiдження.

Отже, базова сполука порушує низку важливих запитань. Надiйна iден-

тифiкацiя структурних особливостей, таких як наявнiсть OH-груп i точне

положення O-атомiв уздовж осi c, а також проблема можливої хiральної

хвилi густини заряду потребують подальшого уточнення.

1.2.2. Резюме спроб вiдтворення LK-99. .

Спроби експериментально вiдтворити результати по LK-99 описанi у

роботах [44–53], а проаналiзованi та пiдсумованi у [1].

Загалом, пiдтверджень надпровiдностi за кiмнатної температури не бу-

ло отримано. Електричний опiр зазвичай поводить себе як у напiвпровiд-

ника або навiть сильного iзолятора в широкому температурному дiапа-
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зонi. Бiльшiсть зразкiв демонструють дiамагнетизм, що узгоджується з

їхньою iзолюючою природою, оскiльки в основi дiамагнетизм властивий

будь-якому матерiалу як наслiдок орбiтального дiамагнетизму. Деякi зраз-

ки демонструють феромагнiтну сприйнятливiсть. Саме ця феромагнетна

вiдповiдь, iмовiрно, є причиною спостережень часткової левiтацiї, представ-

лених у [28, 45]. Розрахунки DFT свiдчать, що феромагнiтне впорядкува-

ння, яке походить вiд впорядкування спiнiв Cu2+ з електронною конфiгу-

рацiєю 3d9, є енергетично найвигiднiшою фазою. Однак слiд пам’ятати,

що в експериментi атоми Cu не впорядковуються в кристалiчнiй ґратцi, а

можуть утворювати зв’язки з киснем як Cu1+ [54], або ж формувати на-

нокластери з валентнiстю Cu0 [55]. Останнє, як джерело експериментально

спостережуваного феромагнетизму, обговорюється у [44].

Це феромагнiтне впорядкування може становити iнтерес, оскiльки це

перший випадок повiдомлення про феромагнетизм в апатитах без вмiсту

Fe. Проте однозначний зв’язок мiж умовами синтезу, появою необхiдно-

го структурного впорядкування та кiнцевим магнiтним станом наразi не

встановлено.

1.2.3. Кристалiчна структура, хiмiчний склад та причини роз-

бiжностей. Основною експериментальною проблемою LK-99 є ненадiй-

нiсть i нерегулярнiсть синтезу, неможливiсть контролювати точний хiмi-

чний i структурний склад, отриманий у результатi синтезу. Перш за все,

як i у випадку з недопованим апатитом, складно контролювати, яка саме

фаза утворюється: Pb10(PO4)6(OH)2 чи Pb10(PO4)6O. Примiтно, що перехiд

O ↔ OH супроводжується зменшенням об’єму ґратки (що узгоджується з

тим, що iон OH має менший радiус), як i включення Cu. Цi два ефекти

легко переплутати в експериментi, особливо якщо, як у початковому син-

тезi, матриця апатиту формується в присутностi мiдi вiд самого початку.

У [28] параметри ґратки, отриманi експериментально, бiльше вiдповiда-



36

ють розрахованiй структурi OH-фази [30,31]. Вiрогiднiсть того, що зразки

складаються зi змiшаних фаз, є високою. Щодо впливу на властивостi,

показано, що в тригональнiй симетрiї (P3), яка виникає пiсля допування,

обидвi фази демонструють пару пласких зон на рiвнi Фермi. Проте, у ви-

падку подальшого зниження симетрiї до P1 [32, 34], конфiгурацiя з OH

дає бiльший зазор. Також у цьому випадку збiльшується мiжзонний зазор

мiж 3d рiвнями Cu i 2p рiвнями O. Для однозначного розпiзнаванняI цих

двох фаз необхiднi додатковi дослiдження з використанням методiв FTIR

та нейтронної дифракцiї.

Порушення симетрiї. Структурнi деформацiї, що супроводжують за-

мiщення Pb на Cu, призводять до порушення початкової гексагональної

симетрiї P63/m (просторова група 176). Бiльшiсть DFT-дослiджень [30,

31, 33, 35, 56] показують, що результатом є тригональна симетрiя P3 (гру-

па 143) з порушеною iнверсiєю. Аналiзуючи релаксацiйнi результати, [30]

зауважили, що замiщення призводить до асиметричного викривлення ки-

сневого оточення навколо сайтiв Pb1 як для Pb, так i для Cu, змiнюючи

координацiйне число Pb-O з 9 до 6. Крiм того, розрахунки фононного спе-

ктра вказують на присутнiсть фононної моди, характерної для симетрiї

P3 [30, 31]. Така змiна робить позицiї Pb1 нееквiвалентними; однак помi-

тних змiн у електроннiй структурi при змiнi положення Cu мiж ними не

виявлено [31, 35]. Iснують також вказiвки на ще нижчу симетрiю: вико-

ристовуючи моделювання молекулярної динамiки у поєднаннi з DFT, [34]

визначили, що основний стан структури Pb10Cu(PO4)6O є триклiнним з

координацiєю Cu-O4 на сайтi Pb1. Дослiдження [32] пiдтверджує цей ре-

зультат, вказуючи на триклiнний фононний модус i розраховуючи енергiю

вiдповiдної структури. Рiзниця в енергiї мiж фазами P3 i P1 складає 426

меВ [34] та 550 меВ [32], що для комiрки з 41 атомом становить лише

10–13 меВ на атом. Iнше дослiдження [33] також пiдтверджує цей резуль-

тат з рiзницею 11 меВ/атом. Це було досягнуто шляхом релаксацiї комiрки
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з випадковими збуреннями атомних позицiй, використовуючи функцiонал

SCAN [57]. Такий триклiнний устрiй ґратки кардинально змiнює електрон-

ну структуру, вiдкриваючи зазор. Здавалося б у суперечностi з цими ви-

сновками, експериментальне дослiдження монокристалiв [44] дiйшло ви-

сновку, що P63/m краще вiдповiдає експериментальним дифрактограмам,

що також узгоджується з оригiнальною публiкацiєю [28]. Це стає менш

дивним, якщо врахувати, що досi експериментально практично неможливо

досягти точного введення одного атома Cu на комiрку саме на позицiї Pb1,

а також пам’ятати, що DFT симулює систему при 0 K. Виграш в енер-

гiї на атом у триклiнному варiантi суттєво менший за енергiю кiмнатної

температури, тому цiлком можливо, що обидвi фази реалiзуються одноча-

сно, або спостерiгається термiчне осцилювання мiж рiзними триклiнними

конфiгурацiями навколо бiльш симетричного положення, що в середньому

демонструє гексагональнi риси. Наскiльки ця триклiнна «нотка» впливає

на електронну структуру — питання вiдкрите. Варто також зазначити, що

в апатитоподiбних структурах реалiзацiя симетрiї P63/m не завжди три-

вiальна i сильно залежить вiд умов синтезу. Через нестачу центрiв кри-

сталiзацiї, часто спостерiгається присутнiсть фаз iз нижчою симетрiєю або

навiть аморфних [12].
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(a) (b)

Рисунок 1.3. Порушення симетрiї при iнкорпорацiї мiдi. (a): зниження си-

метрiї вiд гексагональної до триклiнної. (b): Триклiнне порушення, вид на

комiрнку згори.

Вибiр позицiї Cu. У базовiй сполуцi iснують двi рiзнi позицiї для Pb

— 4f та 6h (Pb1 та Pb2 вiдповiдно, див. Рисунок 1.2). Згiдно з наявними

даними, замiщення Cu в позицiю Pb2 призводить до iзолюючої електронної

структури, тому ця конфiгурацiя, як правило, iгнорується при розглядi мо-

жливостi надпровiдностi. Єдине експериментальне дослiдження, що кiль-

кiсно оцiнило розподiл Cu мiж двома позицiями — це [44], де вирощено мо-

нокристали LK-99. Спiввiдношення Cu1:Cu2 становить 1:1 або 5:7 залежно

вiд методу аналiзу. Водночас DFT-розрахунки демонструють, що рiзниця в

енергiї мiж цими двома конфiгурацiями є незначною: EO(Cu1)-EO(Cu2) =

-16 меВ [34] / 40 меВ [58]; EOH(Cu1)-EOH(Cu2) = 169 меВ [34] / 1.08 еВ [30]

на комiрку, що є вiдносно невеликим з огляду на те, що комiрка мiстить

41/44 атомiв. Беручи до уваги незначну рiзницю та можливу присутнiсть

OH-фази, можна припустити, що в експериментi Cu замiщує як Pb1, так

i Pb2. Для надiйного розрiзнення таких хаотичних замiщень корисною є

EXAFS (розширена структура тонкої абсорбцiї рентгенiвських променiв),

яка вже успiшно застосовувалась для визначення положень анiонних замi-

щень в апатитах [59,60].
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Щодо кисню: iснує чотири можливих положення для атомiв O4 уздовж

осi z (позначенi жовтим на рисунку 1.2), але, як показано у [35], вибiр з

них не впливає на електронну структуру.

Стехiометрiя. У той час як теоретичнi дослiдження здебiльшого роз-

глядають цiлiснi стехiометрiї на зразок Pb10Cu(PO4)6O або

Pb10Cu(PO4)6(OH)2 (що дозволяє зручно побудувати елементарну комiр-

ку), в експериментах досягнуто широкий спектр ступенiв допування, зокре-

ма 0.45 [31], 0.4–1.2 [44]. Така варiативнiсть критично важлива, оскiльки во-

на значною мiрою впливає на електронну структуру. Навiть термодинамi-

чна та динамiчна стабiльнiсть сполук Pb9Cu(PO4)6O та Pb9Cu(PO4)6(OH)2
не є гарантованою. Використовуючи базу даних OQMD [61] та власнi DFT-

розрахунки для оцiнки ентальпiї утворення, дослiдження [43] побудувало

опуклу оболонку фазового простору Pb-(Cu)-P-O. Згiдно з цiєю методи-

кою, положення сполуки на самiй оболонцi (вiдстань до неї дорiвнює ну-

лю) свiдчить про її стабiльнiсть. Було виявлено, що хоча обидвi сполуки

мають негативну ентальпiю утворення, їх положення над опуклою оболон-

кою означає нестабiльнiсть за нормальних умов. Крiм того, присутнiсть

уявних фононних мод [31,32,43] свiдчить про динамiчну нестабiльнiсть цих

сполук, яка ймовiрно лежить в основi описаних вище особливостей симе-

трiї, хоча врахування температурних ефектiв у деяких випадках стабiлiзує

спектр [62]. Це додатково пояснює, чому синтез LK-99 є таким непередбачу-

ваним. Варто зазначити, що в [43] також передбачено бiльшу стабiльнiсть

фази Pb8Cu2(PO4)6, яка цiлком може виникати в експериментi. Це цiкаво

в контекстi обговорення бiльш «корельовано-дружнiх» режимiв при пiдви-

щеному вмiстi мiдi, як зазначено в [63].

1.2.4. Електронна структура: одночастинковий спектр. Резуль-

тати розрахункiв електронної структури з роботи [1] наведено на Рис. 1.4.

Для обох сценарiїв GGA+U та MetaGGA найменшу енергiю мала феро-
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магнiтна конфiгурацiя, хоча рiзниця є незначною: ∆εr2SCAN
AFM−FM = 1.0 meV,

∆εr2SCAN
NM−FM = 5.6 meV; ∆εPBE+U

AFM−FM = 1.4 meV, ∆εPBE+U
NM−FM = 1.6 meV, де

∆ε означає рiзницю енергiї на один атом мiдi. Цi результати узгоджуються

з наявними DFT-дослiдженнями [30–33, 56], якi послiдовно виявляли саме

таку конфiгурацiю, з магнiтними моментами, що локалiзованi переважно

на атомах Cu, як найенергетично вигiднiшу у випадку тригональної си-

метрiї P3. Невеликi енергетичнi вiдмiнностi мiж рiзними конфiгурацiями

частково пояснюють варiативнiсть експериментальних результатiв магнi-

тних вимiрювань.

У порiвняннi з зонною структурою вихiдного апатиту, помiтною є поява

пари пласких зон на рiвнi Фермi. Цi вузькi зони складаються переважно

з орбiталей Cu 3dxz/yz, заповнених трьома електронами на елементарну

комiрку, з iстотним внеском орбiталей O 2p. Мiдь приймає ефективний

стан Cu2+ з електронною конфiгурацiєю 3d9. Ширина зон становить менше

нiж 0.153 еВ, а вiдстань до нижчої зони, яка сформована O 2p станами,

значно бiльша у випадку r2SCAN i складає 0.19 еВ. Поява таких пласких

зон на рiвнi Фермi привертає особливу увагу через їх потенцiал до сприяння

надпровiдностi [37,64], як це вiдомо з дослiджень скрученого двошарового

графену [64].

Поляризацiя спiнiв особливо виражена в областi Cu 3d-орбiталей. Обчи-

слений сумарний магнiтний момент елементарної комiрки становить 1 µB,

бiльша частина якого припадає на атом Cu (0.61 µB для r2SCAN та 0.39 µB
для PBE+U), з помiтним внеском атома O4. Цей тип впорядкування, ймо-

вiрно, принаймнi частково пояснює спостережувану в експериментi феро-

магнiтнiсть LK-99 [44–46], хоча йони Cu поза структурою Pb9Cu(PO4)6O,

на iнших вузлах ґратки або у виглядi безладних кластерiв [44], також мо-

жуть вiдiгравати роль.

Результати розрахункiв PBE+U та r2SCAN загалом подiбнi за структу-

рою зон та повною енергiєю. Найбiльш помiтна вiдмiннiсть — це збiльшення
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роздiлення мiж зонами Cu 3d та O 2p, що в r2SCAN повнiстю роздiленi. Цi

висновки узгоджуються з попереднiми дослiдженнями [31–35, 56, 65], пiд-

тверджуючи вiдтворюванiсть основних особливостей зонної структури за

аналогiчних умов.
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Рисунок 1.4. (a): спiн-поляризована зонна структура Pb9Cu(PO4)6O, роз-

рахунок PBE+U, з урахуванням P3 симетрiї та феромагнiтного впорядку-

вання. Добре видно двi пласкi зони на рiвнi Фермi, утворенi орбiталями

Cu 3d, гiбридизованими з орбiталями O 2p. (b): повна та часткова густина

станiв, розрахунок PBE+U. (c): збiльшений фрагмент зон навколо рiвня

Фермi, що накладає результати з [31,33] та [1]. Спiн-вгору — суцiльнi лiнiї,

спiн-вниз — пунктир. (d): зонна структура Pb9Cu(PO4)6O у триклiннiй си-

метрiї, адаптовано з [34].
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Слiд також обговорити, що збереження тригональної симетрiї у рам-

ках DFT не є повнiстю обґрунтованим для адекватного опису фiзичних

властивостей системи. Як уже згадувалося, роботи [32–34] встановили, що

триклiнна симетрiя є енергетично бiльш вигiдною в рамках DFT, хоча рi-

зниця енергiй є незначною порiвняно з кiмнатною температурою. Однак

саме триклiнна симетрiя призводить до вiдкриття забороненої зони в зон-

нiй структурi, що краще узгоджується з експериментальними результата-

ми. З iншого боку, експериментальнi вимiрювання XRD не вказують на

триклiнну симетрiю. Як же iнтерпретувати цю суперечнiсть?

Квантова механiка стверджує, що найнижчий енергетичний стан iзольо-

ваної скiнченної системи зберiгає симетрiю. Вiдповiдна хвильова функцiя

може бути сильно корельованою. Стандартнi функцiонали густини ефе-

ктивно моделюють слабо корельованi системи, але можуть не вiдображати

сильну кореляцiю. У деяких випадках, зокрема при використаннi просуну-

тих функцiоналiв густини, DFT може наближено описати поведiнку сильно

корельованої симетричної системи, знаходячи симетрично порушене, але

слабо корельоване рiшення. Незважаючи на те, що така симетрично по-

рушена конфiгурацiя не є iстинним власним станом системи, вона може

адекватно передавати її фiзичнi властивостi. Це спостерiгалося при ви-

користаннi SCAN-функцiоналу [57] для купратiв [66], а також у випадку

LK-99 [33].

Моделi сильного зв’язку (tight-binding) були побудованi у низцi робiт

[31, 38, 39, 67–71] для опису низькоенергетичного спектру. Моделi вiдрiзня-

ються вибором симетрiї (P63/m чи P3) та кiлькiстю зон. Незважаючи на

можливу наявнiсть P1 симетрiї та експериментальнi нерегулярностi, вибiр

тригональної симетрiї є обґрунтованим, оскiльки при замiщеннi Pb на Cu

в позицiї 4f вiсь шестикратного обертання втрачається.

Щодо кiлькостi зон: близьке розташування зон Cu 3d та O 2p, а та-

кож сильна гiбридизацiя, свiдчать, що мiнiмальнi двозоннi моделi, хоча й
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iлюстративнi, не охоплюють усю фiзику. Тому, наприклад, у [39] побудо-

вано п’ятизонну модель з урахуванням Cu dxz, dyz, O px/y та нижчих Cu

d-орбiталей. Такi моделi дозволяють аналiзувати симетрiю, обчислювати

топологiчнi характеристики i застосовуватися в DMFT. Їх параметри ви-

значаються з DFT-розрахункiв через проєкцiї Ванньє.

Вейлiвськи точки виявленi у точках Γ та A першої зони Брiлюена. Вони

виникають завдяки симетрiї P3, яка зберiгає обертальну (C3) та часову (T )

симетрiї, забезпечуючи виродження dxz та dyz орбiталей на їх перетинi [67].

1.2.5. Моттiвський чи charge-transfer iзолятор? Урахування ба-

гаточастинкових взаємодiй. Сполука Pb9Cu(PO4)6O характеризується

сильно корельованою електронною структурою, зокрема через значне ку-

лонiвське вiдштовхування на орбiталях Cu 3d — явище, типовe для оксидiв

перехiдних металiв та купратiв. Коли це вiдштовхування стає достатньо

сильним, воно може пригнiчувати тунелювання електронiв, що призводить

до утворення моттiвської забороненої зони. Ця складна багаточастинкова

фiзика описується вiдомою моделлю Хаббарда:

ĤHub = ε0
∑︂
i,σ

n̂iσ −
∑︂
i,j,σ

tijc
†
iσcjσ + U

∑︂
i

n̂i↑n̂i↓, (1.1)

де ε0 — локальна енергiя, tij — iнтеграл перескоку мiж атомами i та j,

c†iσ (ciσ) створює (знищує) електрон зi спiном σ на атомi i, n̂iσ = c†iσciσ —

оператор числа частинок, а U — енергiя кулонiвського вiдштовхування на

атомi.

Третiй член описує двочастинковi взаємодiї вiдштовхуючої природи. На

жаль, ця модель не має точного розв’язку для бiльшостi практично важли-

вих випадкiв. Метод DFT+U [72,73], що базується на пiдходi Гартрi-Фока,

апроксимує кулонiвське вiдштовхування у виглядi статичного середнього

поля, що додає поправку до стандартного функцiоналу енергiї DFT:
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EDFT+U [ρ(r)] = EDFT +
U

2

∑︂
i,σ

λiσ (1− λiσ) , (1.2)

де λiσ — дiагоналiзована матриця заповнення сильно корельованої ор-

бiталi на сайтi i зi спiном σ.

У цьому пiдходi усередненого поля власна енергiя (self-energy), тобто

частина енергiї частинки, що виникає через взаємодiю з її власним полем,

залежить вiд сайту та спiну. Тому вiдкриття забороненої зони можливе

лише за умови додаткового порушення симетрiї — наприклад, через змiну

кристалiчної симетрiї або антиферомагнiтного впорядкування, що, у свою

чергу, потребує побудови надкомiрки в DFT.

Натомiсть, теорiя динамiчного середнього поля (DMFT) [74] краще пiд-

ходить для врахування багаточастинкової фiзики корельованих електро-

нiв. Її самонергiя, на вiдмiну вiд DFT+U, залежить вiд енергiї збудження

— що є справжнiм багаточастинковим ефектом. Основна iдея DMFT по-

лягає у зведеннi задачi Хаббарда до задачi Андерсона, яка була спочатку

розроблена для опису магнiтної домiшки в металiчному середовищi [75] i,

в принципi, може бути розв’язана точно:

ĤA =
∑︂
k,σ

εkn̂kσ +
∑︂
σ

εf n̂fσ + Un̂f↑n̂f↓ +
∑︂
k,σ

(︂
Vkc

†
kσcfσ + h.c.

)︂
(1.3)

Детальнiше порiвняння методiв наведено в [76].

Робота [38] пiдкреслює сильно корельований характер Cu 3d зон у

Pb9Cu(PO4)6O i стверджує, що пiдхiд DFT+U не є достатнiм для коректно-

го опису особливостей електронної структури, пов’язаних з цим фактом.

Використовуючи динамiчну теорiю середнього поля [74], автори показали,

що без будь-якого додаткового легування у системi вiдкривається заборо-

нена зона, що виводить її в стан моттiвського iзолятора.
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Рисунок 1.5. Iлюстрацiя моттiвської (або з перенесенням заряду) природи

iзолятора Pb9Cu(PO4)6O. (a): зонна структура з DFT. (b): моттiвська та

charge-transfer iзолюючi фази з DMFT. (c): перехiд у метал при легуваннi.

(d-f): спектральнi функцiї з DMFT для п’ятизонної моделi: без легування,

з легуванням дiрками та електронами. Спостерiгається зникнення заборо-

неної зони при легуваннi. Вiсi x в (d-f) спiльнi. Передруковано з [39].
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Суть пiдходу полягає в наступному. Будується ефективна низькоенер-

гетична модель (двозонна d-модель у [38], або п’ятизонна d-p у [39]) з tight-

binding гамiльтонiанiв. Її параметри отримуються з проєкцiй Ванньє хви-

льових функцiй DFT. Одночасно за допомогою методу CRPA визначаю-

ться параметри взаємодiї U та антиферомагнiтного обмiну J . Побудованi

таким чином гамiльтонiани використовуються в DFT+DMFT обчисленнях

з квантово-монтекарлiвськими солверами, що дозволяє бiльш точно вра-

хувати локальнi електрон-електроннi взаємодiї. У результатi отримується

спектральна функцiя A(ω), роздiлена за орбiтальними внесками, в якiй мо-

жна спостерiгати появу хаббардiвських зон (тобто вiдкриття забороненої

зони) та перехiд вiд металу до iзолятора.

Хоча допування, особливо дiрками, може зробити матерiал поганим ме-

талом, необхiдно визнати, що Pb9Cu(PO4)6O залишається глибоко в режи-

мi сильної кореляцiї, з параметром U/W ≈ 30−50, тодi як у купратах, що

також є Cu-O системами i можуть ставати надпровiдниками при допуван-

нi, це значення складає ≈ 1. Аналiз вказує на наявнiсть так званого “за-

морожування спiнiв” (spin freezing) у широкому iнтервалi допування, що

потенцiйно може завадити виникненню надпровiдностi, зумовленої спiн-

флуктуацiями.

Si та спiвавт. [39] також обґрунтовують сценарiй, у якому LK-99 є charge-

transfer iзолятором. Рiзниця полягає в тому, що транспорт електронiв, або

ж (вiртуальнi) перескоки вiдбуваються через промiжнi орбiталi O p. Кон-

кретна реалiзацiя залежить вiд набору параметрiв перескоку (чим бiльшi

O–O перескоки — тим ближче система до режиму перенесення заряду), а

також вiд параметрiв взаємодiї U та J .

1.2.6. До питання про пласкi зони. Надпровiднiсть — квантове

явище, що виникає лише за наявностi специфiчного набору умов. Її поява

пов’язана з наявнiстю привабної взаємодiї мiж носiями заряду (як правило,



47

електронами), яка має бути достатньо сильною, щоб долати рiзнi збурення.

Особливий iнтерес становлять системи з сильними електрон-електронними

кореляцiями, оскiльки саме в них найчастiше спостерiгаються взаємодiї не-

обхiдної сили. Важливою ознакою таких корельованих систем є наявнiсть

пласких зон поблизу рiвня Фермi. Через високу густину станiв у таких зо-

нах, система стає схильною до виникнення впорядкувань, зокрема й над-

провiдного. З огляду на увагу, яку привернули пласкi зони у теоретичному

аналiзi LK-99, розглянемо їхню роль докладнiше.

Рiвняння надпровiдного розриву у пiдходi БКШ має вигляд:

1 =
|U |
2

∫︂
BZ

dk√︁
ε2k +∆2

0

, (1.4)

де U — константа взаємодiї, ∆ — надпровiдна щiлина, k — хвильовий ве-

ктор. Iнтегрування виконується по першiй зонi Брiлюена. При наближеннi

постiйної густини станiв n(ε) = n(εF ) поблизу рiвня Фермi, отримаємо:

∆0 = εc exp

(︃
− 1

|U |n(εF )

)︃
, (1.5)

де εc = min(εD,W ) — енергетичне вiкно навколо рiвня Фермi, обмежене

енергiєю фононiв або шириною зониW . Звiдси випливає, що збiльшити роз-

мiр щiлини та критичну температуру TC можна або посиленням привабної

взаємодiї, або збiльшенням густини станiв. Якщо перший шлях пов’язаний

iз складними механiзмами взаємодiї, другий веде до сценарiю пласких зон,

де густина станiв прямує до нескiнченностi. У границi пласкої зони:

2∆0 = |U |W, (1.6)

У такому випадку експоненцiйне подавлення надпровiдного порядку

(див. 1.5) зникає, i TC потенцiйно зростає.
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(a)

kx
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Рисунок 1.6. Схематичне зображення електронної дисперсiї та тiєї її части-

ни, що бере участь у надпровiдностi. a: Звичайний випадок. До формува-

ння куперiвських пар залученi лише стани поблизу рiвня Фермi (ширина

— εD). b: У випадку пласкої зони — майже всi електрони з даної зони ста-

ють доступними для парування, що пiдвищує стабiльнiсть надпровiдного

стану. [1]

Рисунок 1.6 iнтуїтивно демонструє, як пiдвищення густини станiв по-

близу рiвня Фермi сприяє ефективнiшому паруванню. Якщо електронiв iз

пiдходящими хвильовими векторами стає бiльше, вiрогiднiсть формування

пар зростає — навiть за умови розсiяння.

Проте велика густина станiв на рiвнi Фермi робить систему чутливою

до iнших типiв впорядкування: хвиль зарядової густини [77], феромагнети-

зму [78], та структурних спотворень (наприклад, Пайєрлса або Ян-Теллера)

[79]. Усi цi механiзми також ведуть до вiдкриття щiлини й зменшення еле-

ктронної енергiї.

Додатково, варто зауважити, що плоскiсть Cu 3d зон частково зумовле-

на великою вiдстанню мiж мiдними атомами (до 9 Å), що пригнiчує мiжа-

томне перекриття. В iдеалiзованому випадку iзольованих атомiв зони пов-

нiстю пласкi, але транспорту тодi не вiдбувається.

З огляду на це, виникає потреба у кiлькiсному критерiї, що дозволив би

вiдрiзнити «тривiальнi» пласкi зони вiд перспективних. Такi критерiї були
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запропонованi Пеоттою та Тормою [37], а також уточненi у [80]. Вони виве-

ли зв’язок мiж надплинною вагою D i квантовою метрикою, яка залежить

лише вiд функцiй Блоха i, отже, може бути обчислена з DFT-результатiв.

У багатозонних системах iз порушенням симетрiї часу цей зв’язок ускла-

днюється, однак нижнi межi для D все ж можуть бути встановленi. Якщо

середнє значення квантової метрики по зонi Брiлюена прямує до нуля —

надпровiднiсть виключається. При цьому iснує зв’язок мiж квантовою ме-

трикою, топологiчними властивостями зон i ступенем локалiзацiї орбiталей.

Зокрема, наявнiсть ненульового числа Черна гарантує ненульову квантову

метрику [37].

У [31] квантову метрику обчислено на базi 4-зонної tight-binding моделi

(Cu-d i O-p орбiталi), i отримано її середнє значення, близьке до нуля,

що знижує перспективнiсть системи. Втiм, у [67], на основi iншої DFT-

моделi [33], було показано, що при сильнiшому змiшуваннi d-p зон метрика

зростає. Бiльше того, [80] демонструє, що за умов наближення дисперсних

зон до пласких та наявностi слабкої взаємодiї, TC може зрости. Вiдтак,

пiдведення O-p зон ближче до рiвня Фермi розглядається як потенцiйно

ефективна стратегiя у пошуках надпровiдностi в подiбних апатитоподiбних

структурах.

Слiд наголосити: той факт, що жодне з дослiджень не пiдтвердило над-

провiднiсть або навiть металеву провiднiсть у чистому LK-99

(Pb9Cu(PO4)6O), ще не виключає можливостi вiдкриття цiкавої фiзики в

ширшому класi купрум-вмiсних апатитоподiбних структур.

Апатити загальної формули Me10(YO4)6Z (де M = Pb, Ca, Sr, Ba; Y

= P, V, As, Si; Z = O, (OH)2, Cl2, F2, тощо) мають важливу особливiсть:

вони здатнi до широкої iзоморфної замiни як за елементним складом, так

i в межах значної нестехiометрiї, що описується спiввiдношенням атомiв

M до Y [12]. Крiм того, вибiр елемента Y визначає геометрiю кисневих

тетраедрiв та особливостi координацiї кисню, а отже — i розташування Cu-
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O фрагментiв у структурi.

Це дозволяє розглядати апатитну матрицю як своєрiдний конструктор,

який може бути використаний для тонкого налаштування електронних та

структурних властивостей системи, з метою досягнення умов, придатних

для реалiзацiї надпровiдностi. Одним iз потенцiйних напрямiв є апатити

на основi свинцю i мiдi (Pb-Cu), якi завдяки своїй геометрiї Cu–O ком-

плексiв можуть стати квантовим матерiалом та новою платформою для

дослiджень.
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Висновки до роздiлу 1

— Надано узагальнений огляд кристалохiмiчної гнучкостi апатитiв

Me10(XO4)6Y2 та її ролi у бiомедичних, фотонних, енергетичних за-

стосуваннях та каталiзi.

— Показано, що катiоннi (Me → Mg, Fe, Ni, Cu, Ln3+) та анiоннi (X

→ F−, Cl−, OH−, CO2−
3 ) iзоморфнi замiщення дозволяють цiлеспря-

мовано модифiкувати механiчнi, оптичнi й бiоактивнi властивостi

ґратки.

— Проаналiзовано ключовi механiзми, через якi введення Cu2+ у свин-

цевий оксоапатит Pb10(PO4)6O формує пласкi зони, посилює коре-

ляцiї та вiдкриває перспективу квантових фаз (феромагнетизм, то-

пологiя, можлива надпровiднiсть).

— Визначено критичнi експериментальнi виклики (контроль O/OH-

фази, неоднорiдний розподiл Cu, порушення симетрiї), що зумовили

суперечливi результати щодо так званого LK-99.
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РОЗДIЛ 2

МЕТОДИ

2.1. Теорiя функцiоналу густини (DFT)

Теорiя функцiоналу густини (DFT) є базовою теоретичною основою, ви-

користаною в данiй роботi для дослiдження структурних, електронних та

магнiтних властивостей апатитоподiбних матерiалiв. У межах формалiзму

DFT основнi електроннi властивостi знаходяться шляхом розв’язання рiв-

нянь Кона–Шема, якi зводять складну багатоелектронну задачу до уявної

системи невзаємодiючих електронiв, що вiдтворює початкову густину еле-

ктронiв. Ефекти обмiну та кореляцiї електронiв описуються за допомогою

апроксимацiй функцiоналiв обмiну-кореляцiї.

У цiй роботi застосовано сучасний функцiонал типу meta-GGA — r2SCAN

[81]. Цей функцiонал є вдосконаленням вiдомого SCAN, зi змiненими па-

раметрами для пiдвищення стабiльностi та точностi передбачень, особли-

во для сильно корельованих матерiалiв. r2SCAN забезпечує покращений

опис локалiзацiї електронiв, ширини забороненої зони та структурних вла-

стивостей, що особливо важливо для матерiалiв iз частково заповненими

d-оболонками, таких як апатити, допованi мiддю.

Усi розрахунки виконувались за допомогою пакету Quantum ESPRESSO

[82–84], який базується на псевдопотенцiалах та пласких хвилях. У по-

єднаннi з r2SCAN використовувались норма-зберiгаючi псевдопотенцiали.

Структурнi релаксацiї виконувались на сiтках Монкгорста-Пака з доста-

тньою густотою (4 × 4 × 6 для геометричної оптимiзацiї, 6 × 6 × 8 для

розрахунку густини станiв), що забезпечує збiжнiсть енергiї.
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2.1.1. Пiдходи PAW, PP i APW+lo. Розв’язання рiвняння Ко-

на–Шема [85][︃
− ℏ2

2m
∇2 + Vion + VH[ρ] + Vxc[ρ]

]︃
ψn(r) = εnψn(r) (2.1)

на практицi потребує знання вигляду йонного потенцiалу Vion та хвильо-

вих функцiй поблизу атомних ядер, де кулонiвський потенцiал змiнюється

особливо рiзко. Iснує три основнi пiдходи, якi вiдрiзняються тим, наскiльки

повно вони зберiгають повноелектронну фiзику у навколоядернiй областi.

2.1.2. Псевдопотенцiали, що зберiгають норму (ONCV). У iсто-

рично найпершому пiдходi радiальна повноелектронна хвильова функцiя

ϕAE
ℓ всерединi певного радiуса навколо ядра rc замiнюється гладкою псевдо-

функцiєю ϕPS
ℓ , значення якої дорiвнює на самiй межi rc дорiвнює значенню

ϕAE
ℓ (також прирiвнюються їх похiднi), а ще зберiгає норму:

rc∫︂
0

|ϕPS
ℓ |2r2dr =

rc∫︂
0

|ϕAE
ℓ |2r2dr. (2.2)

Оптимiзацiя цього пiдходу, що отримала назву ONCVPSP, або просто

ONCV (optimised norm-conserving Vanderbilt pseudopotential, за авторством

Д.Р. Хаманна, [86]) додатково зменшує похибку логарифмiчної похiдної та

знижує вимоги до обрiзки за енергiєю. Водночас, усi електрони ядра є «за-

мороженими», i обмiн мiж ядром та валентними електронами не враховує-

ться напряму. Метод є вiдносно простим, стабiльним. Вiн iмплементований

у Quantum ESPRESSO. Одним з нюансiв є те, що згладжування поблизу

ядра може призводити до заниження енергiй станiв провiдностi, що лока-

лiзуються поблизу ядра, що в результатi є однiєю з причин заниження

значень Eg.

2.1.3. Метод PAW. Метод хвиль, доповнених проектором (Projector-

augmented wave) зберiгає обчислювальнi переваги псевдопотенцiального ба-
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зису, але дозволяє частково вiдновити повноелектронну точнiсть за допо-

могою лiнiйного перетворення:

|ψAE⟩ = T̂ |ψ̃⟩. (2.3)

Всерединi кожної сфери доповнення (augmentation sphere) зберiгається на-

бiр повноелектронних хвиль {ϕi} та їх згладжених вiдповiдникiв {ϕ̃i}. Се-

реднє значення (очiкувана величина) будь-якого оператора записується як:

⟨Ô⟩ = ⟨ψ̃|Õ|ψ̃⟩+
∑︂
ij

(OAE
ij −OPS

ij )⟨ψ̃|βi⟩⟨βj|ψ̃⟩. (2.4)

Це дозволяє наблизитися до повноелектронної точностi за помiрних зна-

чень енергетичної обрiзки (∼ 40–60 Рiдберґiв). На практицi зазвичай вико-

ристовуються два проектори на кожен l-канал. Однак, хвильовi функцiї з

зони провiдностi, що iнодi мають значний вклад зi станiв, що знаходяться

поблизу ядра, вiдновлюються не iдеально: їх радiальнi форми не повнiстю

охопленi цим обмеженим набором. Крiм того, обмiн мiж валентними i гли-

бокими остовними станами все ще iгнорується (ядро заморожене). Жорс-

ткiшi PAW-набори з трьома проекторами частково долають цю похибку,

але потребують вищих значень обрiзки.

2.1.4. Повнопотенцiальний метод APW+lo (WIEN2k). Пiдхiд

APW+lo (augmented plane wave + local orbitals) дотримується принципу «не

згладжувати нiчого». Простiр розбивається на сфери навколо ядер (muffin-

tin) та мiжатомну область. Сфери не перетинаються. Потенцiал не апро-

ксимується - зберiгається його повноелектронна форма. Всерединi кожної

сфери точно розв’язується радiальне рiвняння Шредiнґера при вибранiй

енергiї лiнаризацiї E(0)
ℓ , а для розширення базису додаються локальнi ор-

бiталi (lo), побудованi як рiзниця мiж розв’язками на рiзних енергiях. Усi

остовнi електрони включенi самоузгоджено; обмiн мiж ними i валентними

електронами враховується точно. У пiдсумку, стани iз зони провiдностi,
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частина густини яких локалiзується в областi ядра (як-от Zn-4s у ZnO

або Ti-3d у TiO2), описанi краще, що зокрема дозволяє отримати точнiше

передбачення для ширини забороненої зони. Недолiком є, зокрема, бiль-

шi обчислювальнi вимоги, складнiсть масштабованiсть на суперґратки. У

данiй роботi метод (у пакетi Wien2k [87]) використовується для обрахунку

заборонених зон у главах 3, 4 - завдяки сказаному вище, вiн досягає кращої

точностi в цiй задачi.

2.1.5. Функцiонал r2SCAN: переваги та обґрунтування вибо-

ру. Для точного опису електронної структури та фiзико-хiмiчних вла-

стивостей складних матерiалiв, зокрема апатитоподiбних сполук iз замi-

щенням перехiдними металами, особливо важливим є правильний вибiр

обмiнно-кореляцiйного функцiоналу. В цiй роботi було використано но-

вiтнiй мета-узагальнений градiєнтний апроксимацiйний (meta-GGA) фун-

кцiонал r2SCAN [81], який забезпечує суттєве полiпшення результатiв по-

рiвняно з класичними функцiоналами, такими як широко застосовуваний

PBE [88].

Основною перевагою функцiоналiв класу meta-GGA є те, що вони ви-

користовують не лише електронну густину ρ(r) та її градiєнт ∇ρ(r), як

це роблять GGA-функцiонали типу PBE, а й локальну густину кiнетичної

енергiї орбiталей τ(r), тобто τ(r) = 1
2

∑︁
i |∇ψi(r)|2. Додавання τ(r) надає

мета-GGA додаткової гнучкостi в описi електронних кореляцiй, що є осо-

бливо важливим у матерiалах з локалiзованими d- та f -електронами, де

традицiйнi GGA-функцiонали зазвичай недооцiнюють ступiнь локалiзацiї

i, вiдповiдно, призводять до неточних прогнозiв структурних i електронних

властивостей.

Функцiонал r2SCAN є вдосконаленням функцiоналу SCAN [57], який

сам по собi є значним кроком уперед у розвитку функцiоналiв мета-GGA.

SCAN був розроблений для того, щоб краще вiдтворювати баланс мiж ло-
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калiзацiєю та делокалiзацiєю електронiв у матерiалах..., що є фундамен-

тальним для опису широкого спектру властивостей, вiд структурних пара-

метрiв до ширини забороненої зони та тонкощiв зонної структури. Проте в

оригiнальному SCAN-функцiоналi виникали деякi чисельнi нестабiльностi,

особливо пiд час розрахункiв iз використанням пласких хвиль або великих

базисних наборiв, що могло призводити до труднощiв у досягненнi збiжно-

стi.

Функцiонал r2SCAN, запропонований Фьорнессом та спiвавторами, се-

ред яких i Джон Пердью [81], було створено саме для подолання цих обчи-

слювальних складностей, шляхом ревiзiї та оптимiзацiї параметрiв оригi-

нального SCAN. В результатi було усунено чисельнi нестабiльностi та збе-

режено всi переваги SCAN щодо опису матерiалiв iз сильно корельовани-

ми електронами. Особливо важливим є те, що r2SCAN зберiгає точнiсть

SCAN у прогнозуваннi геометричних параметрiв, таких як довжини хiмi-

чних зв’язкiв та їх кути, водночас демонструючи кращу чисельну стабiль-

нiсть i швидкiсть збiжностi у великих системах.

Зокрема, функцiонал r2SCAN демонструє значно покращений опис ши-

рин заборонених зон у напiвпровiдниках та iзоляторах, де традицiйний

PBE-функцiонал типово значно недооцiнює цю величину [89]. Також

r2SCAN забезпечує помiтне полiпшення у прогнозуваннi властивостей ма-

терiалiв з d-елементами [90]. Наприклад, порiвняльнi розрахунки для окси-

дiв перехiдних металiв (таких як CuO, NiO) показали, що r2SCAN точнiше,

нiж PBE, прогнозує ширину забороненої зони, магнiтнi моменти та геоме-

трiю локальних координацiйних оточень.

У контекстi даної роботи, де дослiджуються апатити iз замiщенням пе-

рехiдними металами, особливо мiддю, вибiр r2SCAN для роздiлу 6 був про-

диктований його здатнiстю адекватнiше описати локалiзацiю d-електронiв

та електроннi кореляцiї, що суттєво впливають на магнiтну структуру та

чутливу зонну структуру. Використання ж його у главi 5 зумовлено його
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покращеною здатнiстю описувати геометрiю хiмiних зв’язкiв.

Таким чином, застосування r2SCAN забезпечило точнiший опис еле-

ктронної структури та властивостей дослiджуваних сполук, нiж стандар-

тнi GGA-функцiонали, й дозволило отримати надiйнiшi та бiльш фiзично

обґрунтованi результати.

2.1.6. Пiдхiд до рiдкоземельних металiв у роздiлi 3. Вiдомим

фактом є те, що елементи, якi мiстять 4f-електрони, є особливо складними

для методiв теорiї функцiоналу густини. Добре вiдомо, що вузькi f-зони

в рiдкоземельних металах не цiлком адекватно описуються стандартними

наближеннями LDA та GGA через сильнi ефекти електронних кореляцiй;

також справу ускладнює локалiзацiя на ядрi та сильнi флуктуацiї густини.

Частковим вирiшенням є застосування поправки +U. У наших розрахун-

ках використовувалися потенцiали, згенерованi та вiдтестованi спецiально

з урахуванням особливостей РЗМ у роботi [91]. Поправки U для елементiв

та їх орбiталей були використанi згiдно рекомендацiєю даної статтi.

2.2. Поправки DFT+U та DFT+U+J

Звичайнi функцiонали DFT, включно з r2SCAN, часто недостатньо то-

чно описують сильно корельованi 3d-електрони в сполуках iз перехiдними

металами. Для сильно локалiзованих d- або f -електронiв це призводить

до надмiрної делокалiзацiї, яку можна iнтерпретувати як порушення умо-

ви кусочної лiнiйностi [92]: для точного функцiонала повна енергiя має

змiнюватися лiнiйно мiж сусiднiми цiлими значеннями заповнення, тодi як

LDA або GGA демонструють гладку її поведiнку. Додавання хаббардiв-

ської поправки +U значною мiрою вiдновлює цю лiнiйнiсть порядково та

вiдокремлює локалiзованi стани вiд декалiзованих, не вводячи емпiричних

параметрiв, якщо U (i зрештою J) отриманi ab initio.
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2.2.1. Ротацiйно-iнварiантна поправка U . Для пiдпростору з цен-

тром на атомi, з матрицею заповнення nσmm′ найзагальнiша сферично осе-

реднена взаємодiя має вигляд

EU =
1

2

∑︂
σσ′

∑︂
mm′m′′m′′′

(︂
⟨mm′′|v|m′m′′′⟩nσm′mn

σ′

m′′′m′′

−⟨mm′′|v|m′′′m′⟩nσm′mn
σ′

m′′′m′′

)︂ (2.5)

де перший доданок — це пряма (кулонiвська) частина, а другий — обмiн-

на. У пiдходi Лiхтенштейна [93] зберiгають обидвi частини та отримують

повнiстю ротацiйно-iнварiантний функцiонал. Дударев [73] увiв спрощений

пiдхiд Ueff = U − J , який в точностi вiдповiдає попередньому у границi

цiлих чисел заповнень,

EDudarev
U =

∑︂
Im1m2

U I
eff

2

(︂
δm1m2 − nIm1m2

)︂
nIm1m2, (2.6)

що значно спрощує практичне застосування, оскiльки зводиться до одного

параметра.

2.2.2. Модифiкованi рiвняння Кона–Шема. Функцiональне ди-

ференцiювання дає додатковий потенцiал, що дiє лише в межах обраного

пiдпростору, наприклад, у формi Дударева [94]

VHub =
∑︂

Im1m2

U I
eff

(︂δm1m2

2
− nIm1m2

)︂
|φI

m1⟩⟨φI
m2|. (2.7)

Цей потенцiал уводить «штраф» за перескоки на вже заповненi орбiталi з

хабардiвського многовиду, наближає повну енергiю до кусочної лiнiйностi.

У повнiй схемi U + J частина U дiє однаково на обидва спiни, а частина J

яка сприяє високоспiновим конфiгурацiям i знижує енергiю паралельних

спiнiв на одному сайтi.
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2.2.3. Чому фактор J Хунда важливий для апатитiв Cu2+.

Мiдь у гратцi апатиту формально має конфiгурацiю 3d9 - отже, маємо

ситуацiю, коли три електрони мають умiститися на двох орбiталях. Тому

модель має включати обмiнну енергiю Хунда, яка намагається упаралели-

ти спiни електронiв на одному i тому ж атомi. Фiзика такої системи краще

за все описувалася би моделлю Хаббарда-Каноморi, а не «чистим» Хаб-

бардом. Варто зазначити, що перевагу пiдходу U+J над стандартним +U

для опису властивостей оксидiв перехiдних металiв було продемонстрова-

но, зокрема, у роботi [95]. З огляду на це, у роздiлi 6 ми використовуємо

саме метод DFT+U+J.

2.3. Метод обмеженого випадкового фазового наближення

(cRPA)

Для отримання фiзично обґрунтованих i специфiчних для системи зна-

чень параметрiв U та J використано метод cRPA (constrained Random

Phase Approximation) iз застосуванням пакету RESPACK [96]. Метод до-

зволяє обчислити екранованi кулонiвськi взаємодiї з перших принципiв,

iзольовуючи певнi пiдпростори електронних станiв - у даному випадку, по-

будованi за допомогою Wannier90 [97], якi вiдповiдають зонам поблизу рiв-

ня Фермi.

Основна iдея методу cRPA (constrained Random Phase Approximation)

полягає у виокремленнi процесiв екранування, що вiдбуваються в низько-

енергетичному пiдпросторi, який ми надалi враховуємо явно (у нашому

випадку - Ваньє-орбiталi поблизу рiвня Фермi), вiд усiх iнших процесiв,

якi включають електроннi стани вищої енергiї. Вiдштовхуючись вiд «голо-

го» кулонiвського потенцiалу v(r− r′), повну екрановану взаємодiю можна

записати у виглядi

W (ω) = [1− v P (ω)]−1 v, (2.8)
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де P (ω) — повна функцiя поляризацiї. У рамках cRPA поляризацiю роздi-

ляють на двi частини:

P = Pd + Pr,

де Pd вiдповiдає збудженням «електрон-дiрка» всерединi цiльового пiдпро-

стору (наприклад, переходи d→ d мiж Ванньє-орбiталями), а Pr - усiм iн-

шим збудженням, якi включають принаймнi один стан поза пiдпростором.

Вилучивши Pd з екранування, отримуємо частково екрановану взаємодiю

W r(ω) = [1− v Pr(ω)]
−1 v. (2.9)

Оскiльки Pr усе ще включає багато високоенергетичних переходiв, W r

суттєво менше за v, проте все ще дещо менше екранована, нiж повна W .

Фiзично W r описує, як два електрони «бачать» один одного пiсля дiї всiх

швидких процесiв екранування, залишаючи повiльнi флуктуацiї всерединi

корельованого пiдпростору для подальшого опрацювання методами бага-

точастинкової теорiї.

Пакет RESPACK використовує максимально локалiзованi Ванньє-функцiї

{ϕiR} для вибраного енергетичного вiкна. Матриця частково екранованої

взаємодiї W r у цьому базисi дозволяє обчислити двочастинковi матричнi

елементи у розширенiй моделi Хаббарда:

Uij(R, ω) =

∫︂
dr dr′ ϕ∗i0(r)ϕi0(r)W

r(r, r′, ω)ϕ∗jR(r
′)ϕjR(r

′), (2.10)

Jij(R, ω) =

∫︂
dr dr′ ϕ∗i0(r)ϕjR(r)W

r(r, r′, ω)ϕ∗jR(r
′)ϕi0(r

′). (2.11)

Перший вираз вiдповiдає частково екранованiй прямiй кулонiвськiй вза-

ємодiї U , другий - обмiннiй взаємодiї J . На практицi RESPACK обчислює цi

iнтеграли у оберненому просторi, а потiм Фур’є-перетворенням отримують

Uij(R,ω), Jij(R,ω). Границя

Uij(R) = lim
ω→0

Uij(R, ω), Jij(R) = lim
ω→0

Jij(R, ω), (2.12)
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i дає тi самi U i J , якi ми згодом використовуватимемо у пiдходi DFT+U+J;

цi величини також придатнi до застосування, наприклад, у гамiльтонiанi

DMFT.

На практицi процес виглядає наступним чином:

1. Розрахунки основного стану в межах DFT (r2SCAN) для отримання

густини заряду та блохiвських функцiй.

2. Побудову функцiй Ванньє на основi зон поблизу рiвня Фермi (моделi

з 2–4 зон в залежностi вiд сполуки).

3. Перетворення Ванньє-функцiй у формат, сумiсний iз RESPACK (че-

рез рiзницю у визначеннi k-сiток).

4. Обчислення екранованих взаємодiй W , а також параметрiв Хаббар-

да U i J в межах cRPA.

Отриманi параметри були внутрiшньо узгодженими для рiзних апатитiв

i псевдопотенцiалiв, хоча обмежувалися вибраним пiдпростором Ванньє, а

не повною атомною манiфолдiєю, що забезпечує точний i адаптивний опис

електронних кореляцiй.

2.4. Магнiтнi взаємодiї з використанням TB2J

Для оцiнки обмiнних iнтегралiв у мiдi-вмiсних апатитах використовува-

лась модель класичного Гайзенберга. Замiсть дорогих обчислень суперко-

мiрок iз рiзними спiновими конфiгурацiями було застосовано метод функцiї

Ґрiна, реалiзований у пакетi TB2J [98]. Цей метод дозволяє безпосередньо

отримати параметри обмiну з одного розрахунку на примiтивнiй комiрцi

зi спiновою поляризацiєю. Вiн дозволяє точно описати слабкi обмiннi вза-

ємодiї мiж iонами мiдi та розрiзнити енергетичну перевагу мiж ферро- та

антиферомагнiтними станами.

TB2J - це пакет, який дозволяє витягти iз однiєї спiнополяризованої

обчислювальної комiрки параметри обмiну для моделей типу Гайзенберга,
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не потребуючи розрахункiв для багатьох магнiтних конфiгурацiй. Метод

базується на функцiї Грiна та реалiзує варiант магнiтної сили в рамках

теореми магнiтної сили (magnetic force theorem).

TB2J використовує результат самоугодженого DFT-розрахунку i будує

гамiльтонiан Hij(R), отриманий або з максимально локалiзованих функцiй

Ванньє. Одночастинкова запiзнююча функцiя Грiна у зворотному просторi

має вигляд:

G(k, ε) = (εS(k)−H(k))−1 (2.13)

а її перетворення Фур’є Gij(R, ε) мiстить всю iнформацiю про вiртуальне

тунелювання електрона мiж позицiями i та j.

Згiдно з теоремою про магнiтну силу, малий оберт локального спiнового

моменту Si розглядається як збурення:

δH_i = δϕi × pi, (2.14)

де pi — ефективне обмiнне поле на позицiї i. Розкладання великого потен-

цiалу до другого порядку по δϕ i порiвняння з енергiєю моделi Гайзенберга

δEij = −2J iso
ij δSi · δSj − 2Dij · (δSi × δSj)− 2δSiJ

ani
ij δSj (2.15)

призводить до компактних виразiв для тензорiв обмiну в термiнах ∆i =

H↑
i −H↓

i та мiжсайтову функцiю Грiна. У випадку колiнеарного, нереляти-

вiстського магнетизму iзотропна частина обмiну записується за так званою

формулою LKAG [99]:

J iso
ij = − 1

4π
Im

EF∫︂
−∞

dε; Tr
[︂
∆iG

↑
ij(ε)∆jG

↓
ji(ε)

]︂
. (2.16)

Фiзично, електрон стрибає з i ↑ до j ↑, перевертає спiн через ∆j, по-

вертається назад ↓. Фаза, накопичена у цьому процесi, визначає знак i

величину Jij.
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Можливiсть врахування неколiнеарного магнетизму передбачена, але в

данiй роботi не використовувалася.

Особливiсть TB2J. Замiсть того, щоб iнвертувати εS − H на густiй

сiтцi, TB2J один раз дiагоналiзує H(k), будує G = Ψ[ε−diag(E)]−1Ψ†, i ви-

конує iнтеграл по енергiї вздовж пiвкола в комплекснiй площинi. Алгоритм

потребує лише одного спiн-поляризованого розрахунку для колiнеарної си-

стеми (трьох у випадку SOC), i повертає всi Jij аж до деякої граничної

вiдстанi Rcut.

Метод функцiї Грiна описує диференцiальну вiдповiдь електронної хма-

ри на нескiнченно малi повороти спiнiв. Це дозволяє уникнути чисельної

нестабiльностi, притаманної енергетичним рiзницям суперкомiрок, особли-

во коли Jij ∼ мiлiелектронвольт. У мiдновмiсних апатитах, де Cu-Cu вiд-

станi перевищують 7 Å, це особливо важливо.

2.5. Розрахунки стабiльностi методом опуклої оболонки

Термодинамiчну стабiльнiсть сполук оцiнювали методом побудови опу-

клої оболонки на основi ентальпiй утворення з бази даних OQMD [61]. Для

кожної композицiї обчислювали вiдстань до оболонки (hull distance), що

дозволяло кiлькiсно визначити стабiльнiсть i доцiльнiсть синтезу певної

структури. Цей пiдхiд був ключовим для вибору кандидатiв на подальше

вивчення серед великої кiлькостi потенцiйних апатитоподiбних матерiалiв.

2.6. Процедура синтезу

Синтез Pb10(VO4)6(OH)2
Сполуку Pb10(VO4)6(OH)2 було отримано шляхом осадження з лужного

розчину. Як реагенти використовували метаванадат амонiю (NH4VO3) та

нiтрат свинцю (Pb(NO3)2). Спочатку NH4VO3 розчиняли у водному розчинi

амiаку для забезпечення повного розчинення ванадату. Pb(NO3)2 розчиня-
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ли окремо в дистильованiй водi. Отриманi розчини змiшували за постiйного

перемiшування. До реакцiйної сумiшi поступово додавали гiдроксид калiю

(KOH) для пiдтримання стабiльного лужного середовища (pH > 10), що

сприяло осадженню Pb10(VO4)6(OH)2. Отриманий осад фiльтрували, ре-

тельно промивали дистильованою водою для видалення залишкових солей,

а потiм висушували в печi при температурi приблизно 120 ◦C протягом 12

годин до утворення чистої гiдроксилапатитової фази.

Синтез Pb10-xCux(VO4)6(OH)2
Мiдновмiсний ванадатний апатит свинцю (Pb10-xCux(VO4)6(OH)2) син-

тезували за аналогiчною процедурою осадження. Розчини NH4VO3 та

Pb(NO3)2 готували як описано вище, з додаванням окремо розчиненого

тригiдрату нiтрату мiдi (Cu(NO3)2·3H2O). Розчин нiтрату мiдi змiшували

з розчином нiтрату свинцю, пiсля чого додавали амiачний розчин ванада-

ту за постiйного перемiшування. KOH знову додавали поступово для пiд-

тримання лужного середовища та запуску осадження. Осад фiльтрували,

промивали та сушили при 120 ◦C протягом 12 годин. Вмiст мiдi (x) кон-

тролювали стехiометрично шляхом варiювання кiлькостi Cu(NO3)2·3H2O у

вихiднiй сумiшi.

Синтез Pb10-xCux(VO4)6Br2 шляхом замiщення гiдроксилу на бром

Сполуку Pb10-xCux(VO4)6Br2 було отримано шляхом топотактичного бро-

мування у твердофазнiй реакцiї. Стехiометричну кiлькiсть попередньо син-

тезованого порошку Pb10-xCux(VO4)6(OH)2 ретельно перемелювали з бро-

мiдом амонiю (NH4Br). Отриману однорiдну сумiш герметично запаювали

у кварцову ампулу пiд вакуумом ( 10-2 мбар), пiсля чого ампулу нагрiвали

в контрольованiй печi до температури 320 ◦C. Ампулу витримували при

цiй температурi протягом 12 годин для забезпечення повного замiщення

гiдроксильних груп на бромiд-iони. Пiсля охолодження до кiмнатної тем-

ператури зi швидкiстю 1 ◦C/хв, отриманий порошок Pb10-xCux(VO4)6Br2

вилучали з ампули.
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2.7. Експериментальнi методи

Структурна i фазова iдентифiкацiя проводилася на дифрактометрi Shi-

madzu LabX XRD-6000 (CuKα, 5◦ ⩽ 2θ ⩽ 70◦, крок 0.02°, 1 с на крок).

Iдентифiкацiя фаз — через Match 3 i базу COD. Для пiдтвердження теоре-

тичних результатiв i детальної характеристики синтезованих зразкiв апа-

титiв були використанi наступнi методи:

2.7.1. Оптична спектроскопiя (UV–Vis). Метод оптичної спектро-

скопiї ультрафiолетового та видимого дiапазону (UV–Vis) базується на по-

глинаннi речовиною електромагнiтного випромiнювання у дiапазонi дов-

жин хвиль вiд 190 до 1100 нм. Поглинання фотона призводить до збудже-

ння електронних переходiв iз заповнених валентних станiв у незаповненi

стани зони провiдностi. Iнтенсивнiсть поглинання залежить вiд природи та

концентрацiї речовини, що дозволяє iдентифiкувати електроннi переходи

та оцiнювати ширину забороненої зони [100].

В експериментальнiй частинi роботи спектри оптичного поглинання до-

слiджуваних зразкiв вимiрювались на спектрофотометрi Spekol 1500 в дiа-

пазонi довжин хвиль 190–1100 нм. Зразки виготовлялися у формi колоїдних

розчинiв у дистильованiй водi.

Для оцiнки ширини забороненої зони (Eg) використовували метод Тау-

ка [101], заснований на аналiзi залежностi коефiцiєнта поглинання (α) вiд

енергiї фотона (hν):

(α · hν)1/γ = B (hν − Eg) , (2.17)

де h — стала Планка, ν — частота випромiнювання, B — константа, що

залежить вiд властивостей матерiалу. Параметр γ визначається типом еле-

ктронного переходу: γ = 1/2 вiдповiдає прямому мiжзонному переходу, а

γ = 2 — непрямому.
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Пiдґрунтя методу Таука полягає у припущеннi, що при енергiях фото-

нiв, близьких до краю зони поглинання, залежнiсть коефiцiєнта поглинан-

ня вiд енергiї фотона має характер степеневої функцiї. Екстраполяцiя пря-

молiнiйної дiлянки залежностi (αhν)1/γ вiд hν до перетину з вiссю абсцис

(α = 0) дозволяє визначити значення ширини забороненої зони Eg [100].

2.7.2. IЧ-спектроскопiя (FTIR). Iнфрачервона (IЧ) спектроско-

пiя є одним з найбiльш iнформативних методiв визначення коливальних

станiв молекул i кристалiв, що ґрунтується на явищi селективного поглина-

ння речовиною iнфрачервоного випромiнювання. Фiзичною основою цього

методу є резонансна взаємодiя електромагнiтного випромiнювання з вла-

сними коливальними модами атомних зв’язкiв, якi супроводжуються змi-

ною дипольного моменту (µ) молекулярної або кристалiчної структури.

Iнтенсивнiсть поглинання описується виразом [102]:

I(ν) ∼
(︃
∂µ

∂Q

)︃2

,

де ν — частота випромiнювання, а Q — координата нормального коливан-

ня. Моди, що не змiнюють дипольний момент ( ∂µ
∂Q = 0), в IЧ-спектрах не

проявляються.

У дослiджуваних апатитних системах ключовими є коливальнi моди те-

траедричних анiонних груп (XO4)
3− (де X = P, V, As), а також характернi

коливання домiшкових iонiв, зокрема карбонатних (CO3)
2− i гiдроксиль-

них груп (OH−). Характернi коливання тетраедричних iонiв проявляються

у спектрах як смуги симетричних (ν1) i антисиметричних (ν3) валентних

коливань (800− 1200 −1), а також деформацiйних мод (ν2, ν4) у низькоча-

стотнiй областi (400− 600 −1) [103].

В експериментальнiй частинi (Роздiл 3, кальцiєвi апатити з домiшками

3d-металiв) IЧ-спектри вимiрювалися за допомогою двопроменевого спе-

ктрофотометра SPECORD M80. Зразки готували шляхом пресування су-
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мiшi дослiджуваної речовини та порошку бромiду калiю (KBr) у табле-

тки. Було отримано пропускнi спектри в дiапазонi коливань тетраедричних

груп (XO4)
3− (1600–400 см−1). Межа вимiрювання у довгохвильовiй обла-

стi обмежувалась сильним власним поглинанням KBr при частотах нижче

400 см−1. Щоб уникнути впливу водяної пари на спектри, камера для зраз-

кiв продувалась сухим повiтрям.

Для дослiдження карбонат-замiщених апатитiв (Роздiл 5) використо-

вувався Фур’є-спектрометр Perkin Elmer Spectrum BX з детектором по-

рушеного повного внутрiшнього вiдбиття (ATR-FTIR) на основi криста-

ла ZnSe. Вимiрювання проводили у ширшому спектральному дiапазонi

400–4000 см−1 з роздiльною здатнiстю 2 см−1. Кожен спектр отримували з

накопиченням 128 окремих сканувань (тривалiсть накопичення 0.5 с). Ви-

мiрювання проводили при кiмнатнiй температурi без додаткових корекцiй

експериментально отриманих спектрiв.

2.7.3. Рентгенiвська фотоелектронна спектроскопiя (XPS).

Рентгенiвська фотоелектронна спектроскопiя (X-ray Photoelectron

Spectroscopy, XPS) - це експериментальний метод, що базується на фото-

електричному ефектi та широко використовується для аналiзу хiмiчного

складу та електронної структури матерiалiв. Принцип методу полягає у

вимiрюваннi кiнетичної енергiї електронiв, вибитих iз внутрiшнiх енерге-

тичних рiвнiв атомiв зразка при опромiненнi м’яким рентгенiвським випро-

мiнюванням [104].

Кiнетична енергiя (Ek) фотоелектронiв пов’язана з енергiєю фотонiв

(hν) через рiвняння Ейнштейна:

Ek = hν − Eb − ϕ, (2.18)

де Eb - зв’язуюча енергiя електронiв у атомi, ϕ - робота виходу електро-

нiв з матерiалу. Значення Eb залежить вiд типу атома, електронної орбiталi
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та локального хiмiчного оточення, що дає змогу однозначно iдентифiкува-

ти атоми та визначати їхнiй хiмiчний стан у складi зразка [104].

Глибина аналiзу у XPS обмежена малим пробiгом електронiв у твердому

тiлi та становить, як правило, 1–10 нм. Саме завдяки цьому XPS є висо-

кочутливим методом для дослiдження поверхнi та приповерхневих шарiв

матерiалiв.

У контекстi даної дисертацiї XPS-спектроскопiя використовувалася для

визначення змiни електронної густини на атомах катiонної та анiонної пiд-

ґраток у дослiджуваних апатитах, зокрема з 3d-металами та карбонатним

допуванням. Змiщення зв’язуючих енергiй електронiв внаслiдок замiщення

чи допування дає iнформацiю про локальне електронне оточення, валентнi

стани та характер хiмiчного зв’язку [105].

Вимiрювання проводились на двох спектрометрах: Perkin-Elmer PHI

5600 (для аналiзу апатитiв, замiщених 3d-металами у роздiлi 3) та JEOL

XPS-2400 (для iнших роздiлiв). Для компенсацiї дiелектричного зарядже-

ння, притаманного iзоляторам i напiвпровiдникам, корекцiю зарядки для

спектрiв здiйснювали за положенням пiку C1s (284.0 eV), що вiдповiдає

адсорбованому вуглецю на поверхнi зразкiв.

Аналiз спектрiв здiйснювали методом деконволюцiї, розкладаючи пiки

на окремi компоненти за допомогою функцiй Гауса-Лоренца для визначе-

ння ступеня та характеру хiмiчних перетворень атомiв у рiзних кристало-

графiчних позицiях. Це дозволило, зокрема, iдентифiкувати змiни симетрiї

тетраедричних груп (XO4)3−, оцiнити змiну iонного характеру зв’язкiв та

визначити вплив включення карбонатних iонiв на електронну структуру

кристалiчних решiток дослiджених апатитiв.

2.7.4. Ядерний магнiтний резонанс (ЯМР, NMR). Ядерний ма-

гнiтний резонанс у твердому тiлi (solid-state NMR) є чутливим методом до

локального оточення ядер i тому доповнює методи дальнього порядку (та-
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ких як рентгеноструктурний аналiз), що використовуються в iнших роздi-

лах цiєї роботи. У кристалiчнiй ґратцi ширина ЯМР-сигналу визначається

орiєнтацiйно залежними членами гамiльтонiану ядерного спiну — зокре-

ма, анiзотропiєю хiмiчного зсуву (CSA), гетеро- та гомоядерною диполь-

ною взаємодiєю, а також квадрупольними ефектами (для ядер зi спiном

I > 1/2).

Метод обертання пiд магiчним кутом (magic-angle spinning, MAS) до-

зволяє усереднити багато з цих анiзотропних взаємодiй. Обертання зразка

здiйснюється пiд кутом θm = 54.74◦ вiдносно зовнiшнього магнiтного поля

B0, при якому другий полiном Лежандра звертається в нуль: P2(cos θm) =

1
2(3 cos

2 θm − 1) = 0. Унаслiдок цього секулярнi члени тензорних взаємо-

дiй другого рангу (CSA, дипольна, квадрупольна - в першому порядку)

ефективно усуваються у середньому полi. Результатом є високороздiль-

на спектроскопiя, де залишаються тiльки iзотропнi хiмiчнi зсуви δiso та,

для квадрупольних ядер, зсув другого порядку, який масштабується як

∆ν
(2)
Q ∝ C2

Q

ν0
, де CQ — константа квадрупольної взаємодiї, а ν0 — частота

Лармора. Якщо частота обертання ωr недостатньо висока, то залишкова

анiзотропiя проявляється у виглядi бiчних смуг, розташованих на вiдстанi

±nωr/2π.

У данiй роботi ЯМР спектри вимiрювалися на спектрометрi Bruker

Avance 400 (9.4 Тл) з трирезонансною MAS-головкою дiаметром 4 мм. Для

ядер 51V використовувалась частота обертання 5 кГц. Це ядро має спiн

I = 7/2 i помiрний квадрупольний момент (Q = 5.2× 10−30 м2), що дозво-

ляє ефективно усунути розщеплення першого порядку за допомогою MAS

i спостерiгати чiткий центральний перехiд, чутливий до симетрiї тетраедра

VO4.

На вiдмiну вiд цього, 207Pb має спiн I = 1/2, а отже квадрупольнi

ефекти вiдсутнi, проте анiзотропiя хiмiчного зсуву може досягати кiль-

кох тисяч ppm через асиметричне координацiйне оточення свинцю. При
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5 кГц MAS спектри 207Pb не демонстрували помiтного покращення яко-

стi порiвняно зi статичним випадком, тому вимiрювання для цього ядра

виконувались без обертання зразка.

Хiмiчне калiбрування здiйснювалось наступним чином: 51V - вiдносно

зовнiшнього зразка VOCl3 (0 ppm), 207Pb — вiдносно твердого Pb(NO3)2
(-3470 ppm вiдносно тетраметилсвинцю, TML). Обробка спектрiв здiйсню-

валась у програмному середовищi TopSpin 4. Для деконволюцiї використо-

вувалась модель Фойгта.
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Висновки до роздiлу 2

— Було наведено фiзичнi принципи теорiї функцiоналу густини (DFT),

її сучасних наближень та вдосконалень, а також аргументовано ви-

бiр функцiонала r2SCAN як оптимального для опису структур з

перехiдними металами завдяки його точнiшому вiдтворенню лока-

лiзацiї електронiв i структурних параметрiв.

— Представлено пiдходи до облiку електронних кореляцiй (DFT+U,

DFT+U+J), що дають змогу коректнiше описати d-електрони у спо-

луках з мiддю, та обґрунтовано використання методу cRPA для об-

числення параметрiв Хаббарда U i J з перших принципiв.

— Розглянуто методи визначення магнiтних взаємодiй, зокрема пiдхiд

функцiй Грiна (TB2J), який дозволяє отримати обмiннi iнтеграли

на основi результатiв DFT без необхiдностi громiздких обчислень.

— Наведено теоретичне пiдґрунтя аналiзу термодинамiчної стабiльно-

стi сполук за допомогою побудови опуклої оболонки у просторi ен-

тальпiй утворення, що надалi слугуватиме критерiєм для вiдбору

перспективних фаз.

— Описано фiзичнi принципи експериментальних методiв, якi засто-

совуються для перевiрки та уточнення теоретичних передбачень:

рентгенiвської дифракцiї (XRD), IЧ-спектроскопiї (FTIR), рентге-

нiвської фотоелектронної спектроскопiї (XPS), оптичної спектро-

скопiї (UV–Vis) та ядерного магнiтного резонансу (MAS NMR). На-

ведено аргументацiю їх вибору для даної роботи.

— Пiдкреслено, що сукупнiсть розглянутих методiв формують надiйну

методологiчну основу для наступних роздiлiв дисертацiї.
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РОЗДIЛ 3

ПЕРЕХIДНI МЕТАЛИ: КЕРУВАННЯ ВЛАСТИВОСТЯМИ

АПАТИТIВ ДОПУВАННЯМ ТА ЗАМIЩЕННЯМ У

КАТIОННIЙ ПIДГРАТЦI

Багато функцiональних задач - фотокаталiз у видимому дiапазонi, опти-

чнi застосування, та, найбiльш критично - використання апатитiв у фото-

вольтаїцi у якостi допомiжного шару - вимагають доволi суттєвого «важi-

ля» керування забороненою зоною в апатитах. Найпрямiший механiзм для

цього - введення d-електронних центрiв у катiонну пiдґратку, де їх вузь-

кi 3d-зони можуть гiбридизуватися з O 2p-многовидом i формувати новi

стани всерединi (чи поблизу) забороненої зони.

У цiй главi наведено систематизований набiр даних для чотирьох iзо-

валентних домiшок - Fe, Ni, Cu i Mg - у кальцiєвому гiдроксоапатитi (Ca-

HAP). Цi данi є систематизацiєю результатiв [2] i введенням їх у ширший

контекст. Вона поєднує рентгенiвську дифракцiю, рентгенiвську фотоеле-

ктронну спектроскопiю (XPS), UV–Vis-спектроскопiю та розрахунки в рам-

ках DFT, аби вiдповiсти на три ключовi питання:

1. Де розташовуються d-електроннi домiшки? Тут XPS використо-

вується як непрямий метод, i показує перевагу гвинтових Ca(2)-

позицiй, що контрастує з випадком мiдно-свинцевого апатиту у гла-

вi 6.

2. Наскiльки «швидко» звужується заборонена зона? I експеримент

(графiки Таука), i теорiя (розрахунки DOS) демонструють моно-

тонне звуження щiлини зi зростанням заповнення 3d-рiвнiв. Це дає

нам емпiричний 3d-електронний «важiль», котрий доповнює факто-

ри геометрiї гратки i iонiчностi зв’язкiв, якi регулюються анiонними
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замiщеннями, про якi буде йти мова у наступних главах.

3. Якi орбiтальнi внески формують новi стани? I хоча сценарiї допу-

вання, розглянутi у цiй главi, тим бiльше у дослiджуваних тут ма-

лих кiлькостях, не перетворюють Ca-апатит на металл, окресленi

тут тренди перегукуватимуться з нетривiальною поведiнкою мiдно-

замiщених апатитiв з глави 6.

Хоча основна увага тут придiляється 3d-домiшкам, також побiжно роз-

глянутi лантаноїди (Eu, Gd, La, Sm тощо). Вони також надають перевагу

CaII , а їхнi 4f -стани залишаються сильно локалiзованими, але до рiзної

степенi. Питання рiдкоземельних металiв в апатитах є цiкавим з точки зо-

ру застосувань у люмiнiсценцiї та медицинi, а також i з фундаментальної

сторони - з огляду на локалiзацiю-делокалiзацiю f− станiв, магнетизму i

можливого ефекту Кондо у свинцевих сполуках.

3.1. Пiдготовка зразкiв та умови розрахункiв

Стехiометричнi та катiон-замiщенi порошки Ca10(PO4)6(OH)2 осаджу-

вали при температурi 70–80 ◦C iз водних розчинiв Ca(NO3)2 (1,08 M) та

розведеної H3PO4 (7 г·л−1), пiдтримуючи рН ≈ 9 за допомогою NH3·H2O.

Суспензiю кип’ятили 2 год, витримували 48 год, фiльтрували, промивали

водою (спiввiдношення H2O:осад = 10:1), сушили на повiтрi i вiдпалювали

4 год при 200 ◦C (швидкiсть нагрiву 5 ◦C·хв−1). Для легованих серiй до

розчину кальцiю перед осадженням додавали 1–2 ат.% Mg(NO3)2, CuSO4,

Fe(NO3)3 або Ni(NO3)2. Рентгенiвська дифракцiя (XRD) пiдтвердила одно-

фазний апатит у всiх випадках.

Спектроскопiчна характеризацiя.

FT-IЧ : KBr-преси, дiапазон 1600–400 см−1, вимiрювали на SPECORD

M80; камера продувана сухим повiтрям. UV–Vis : дифузнi спектри поглина-

ння 190–1100 нм, Spekol 1500; колоїднi воднi суспензiї. XPS : спектри основ-
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них рiвнiв на PERKIN-ELMER PHI 5600 (Al Kα, дiаметр пучка 400 мкм,

роздiльна здатнiсть 0,1 еВ, тиск 10−7 Па). Енергiї зв’язку вiдкалiбровано

вiдносно C 1s = 284,0 еВ.

DFT-методика. Електронну структуру розраховували в пакетi WI-

EN2k (FP-(L)APW+lo, PBEsol-GGA). Спочатку релаксували положення

атомiв, пiсля чого загальний та частковi DOS отримували методом тетра-

едрiв на 2 × 2 × 3 k-сiтцi; стани Ca 3s/3p i P 2p враховували як валентнi

локальнi орбiтальнi стани.

Експериментальне значення ширини забороненої зони (Eg) було оцiне-

не з використанням рiвняння Таука [101], у якому коефiцiент поглинання

визначається як

(α · hν)1/γ = B (α · hν − Eg) , (3.1)

де h - стала Планка, ν - частота, B - константа. Параметр γ стосується

до типу електронного переходу: γ = 1/2 для прямого переходу, γ = 2 - для

непрямого.

3.2. Iнкорпорацiя рiдкоземельних металiв. f− електрони в

апатитнiй гратцi

Зарядово-скомпенсована замiна Ca2+ на рiдкоземельнi катiони вiдкри-

ває додатковий шлях модифiкацiї електронної структури - за рахунок пло-

ских 4f− зон лантаноїдiв.

Замiщення Ca2+ рiдкоземельними (у парi з лужними) катiонами в апа-

титах кальцiю призводять до перерозподiлу електронної густини та видо-

змiну в густинi станiв. На глибинi нижче 7 еВ цi змiни є бiльш суттєвими

для фосфатних сполук у порiвняннi з ванадатами [2, 12]. Це свiдчить про

те, що тетраедрична пiдгратка, керуючи «пружнiстю» та геометрiєю хiмi-

чних зв’зякiв, має вплив на модус iзоморфного замiщення, яким не можна
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нехтувати.

Для всiх дослiджуваних сполук гвинтова позицiя CaII була визначена

найсприятливiшою для ряду РЗМ-iонiв La,Nd, Sm,Gd,Ho. Така ж карти-

на спостерiгається i для 3d-металiв, i спрощує порiвняння режимiв катiон-

ного допування.

Розглянемо, де знаходяться f -стани РЗМ-домiшок для кожного з мета-

лiв у серiї - на прикладi кальцiй-ванадат-апатитiв..

— Серiя РЗМ+лужний йон у ванадатному апатитi. У зразках

Ca8NaX(VO4)6(OH)2 (X = La → Nd → Sm → Eu → Ho) пар-

цiальний DOS 4f− станiв рiвномiрно змiщується до вищих енергiй

зв’язку зi зростанням атомного номера лантаноїда, при цьому стани

неодiму та самарiю у даному наближенi перетинають рiвень Фермi.

— Спiвзамiщення Li/Na/K/Rb/Cs з La: для серiї Ca8LaX(VO4)6(OH)2
(X = Li, Na, K, Rb, Cs) спостерiгаються лише незначнi змiни форми

DOS La 4f . Взаємодiї в металiчнiй пiдґратцi мало впливають на

форму пiкiв, що свiдчить про те, що La залишається здебiльшого

тривалентним i хiмiчно iнертним [2].
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Рисунок 3.1. Густини станiв - повнi та f− станiв лантаноїда - кальцiє-

вих ванадат-апатитiв при спiвзамiщеннi лантаноїдом та натрiєм, сполуки

Ca8LnNa(VO4)6(OH)2, Ln = La, Nd, Sm, Eu, Ho.

Правильним також є i зворотнiй висновок - чим менший атомний но-

мер лантаноїда, тим бiльшої делокалiзацiї та гiбридизацiї f− станiв варто

очiкувати.
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3.3. Природа забороненої зони та керування нею

Таблиця 3.1

Заборонена зона кальцiєвих гiдроксо-, фтор- та хлорапатитiв.

Зразок
Eg (еВ),

розрахунок

Eg (еВ),

експеримент

Ca10(PO4)6(OH)2 5.3 5.2

Ca10(PO4)6Cl2 5.4 5.6 [12]

Ca10(PO4)6F2 5.6 5.9 [12]

Щоби зрозумiти, як вiдбувається модифiкацiя забороненої зони 3d− ме-

талами, розглянемо спочатку її походження та особливостi у недопованих

зразках. У табл. 3.1 наведено фундаментальнi щiлини, отриманi з розра-

хункових та оптичних даних. F− найкраще зберiгає широкощiлинний хара-

ктер, тодi як Cl− i OH− поступово вводять заповненi або незаповненi стани,

що звужують щiлину.

Рисунок 3.2. Iнтегрована локальна густина станiв для кальцiєвого хлора-

патиту. a) Валентна зона; b) Зона провiдностi.

3.3.1. Розподiл заряду бiля краю зон: випадок Ca-хлорапатиту.

На рис. 3.2 вiдтворено карти електронної густини в енергетичному вiкнi

навколо EF для Ca10(PO4)6Cl2. Карти наведено в розрiзi площиною (001).
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— Валентна зона (вiд HOMO-12 еВ до HOMO). В електроннiй густи-

ни верхньої частини валентної зони переважає внесок станiв O 2p та

Cl 3p; внесок Ca малий через швидке спадання ваги його 3d-станiв

вiд ядра.

— Зона провiдностi (вiд LUMO до LUMO+13 еВ). Першi вiльнi

стани навколо Ca формуються з Ca 3d-орбiталей; стани фосфору

формують антизв’язковi хмаринки уздовж осей P-O за рахунок 3p-

орбiталей.

Таким чином, щiлину в хлорапатитi переважно формують лiганднi O-Cl

стани «знизу» та кальцiєвi 3d-стани «згори».

Найцiкавiшим є знахiдка про те, що тодi як у Ca10(PO4)6(OH)2 зона

провiдностi мiстить нову зону безпосередньо нижче рiвня Ca 3d - а саме

гiбридизований рiвень H 1s + O 2p (sp) зi «стовпця» апатиту. Цi стани зву-

жують щiлину приблизно на 0.3 еВ порiвняно iз фторапатитом кальцiю, у

якого край зони провiдностi складають виключно Ca 3d. Розрахунок узго-

джується з експериментом (Табл. 3.1).
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3.4. Допування 3d-металами. Оптичнi докази домiшкових

станiв у щiлинi

Рисунок 3.3. UV-Vis спектр сполук Ca10(PO4)6(OH)2,

Ca9.9Fe0.1(PO4)6(OH)2, Ca9.9Mg0.1(PO4)6(OH)2. [2]

Розлянемо тепер UV–Vis спектри поглинання (190–1100 нм, рисунок

3.3). Вони свiдчать про наступне:.

— Спостерiгається пiк поглинання на 340 нм, що вiдповiдає переходу

O2− → P5+ у пiдгратцi PO3−
4 .

— Особливiсть на 205–220 нм вiдповiдає переходу O 2p→ Ca2+.

— Присутнє ненульове поглинання у видимому дiапазонi. Вважається

[106, 107], що воно спричинене утворенням кисневих вакансiй пiсля

опромiнення ультрафiолетивим свiтлом в умовах атмосфери.

— Зразки, допованi залiзом та магнiєм виявляють майже незмiнний

коефiцiент вiдбиття в дiапазонi 400-1100 нм, так само як i стехiоме-

тричнi апатити.

Значення ширини забороненої зони, отриманi з оптичних спектрiв ме-

тодом а - як для чистого гiдроксоапатиту, так i для допованих зразкiв -
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наведенi у таблицi 3.2.

При уведенi 3d−металiчних домiшок ширина забороненої зони очiку-

вано спадає, адже їх уведення додає новi стани 3d−походження прямо у

щiлину. У допованих зразках можна навiть спостерiгати змiну кольору че-

рез утворення домiшками так званих кольорових центрiв - явще, що також

було описане i в апатитах бiологiчного походження. Найбiльше звуження

Eg спостерiгається для нiкелю та мiдi зi значеннями 3.2 та 3.4 еВ, вiдпо-

вiдно.

Таблиця 3.2

Ширини забороненої зони та симетрiя тетраедрiв PO4

Зразок Eg, еВ
Напiвширина

PO4, см−1

Ca10(PO4)6(OH)2 5.2 190.0

Ca9.9Mg0.1(PO4)6(OH)2 4.4 180.8

Ca9.9Fe0.1(PO4)6(OH)2 4.0 189.7

Ca9.2Ni0.8(PO4)6(OH)2 3.2 221.6

Ca9.9Cu0.1(PO4)6(OH)2 3.4 214.7

Загалом iзоморфне замiщення Ca2+ iонами 3d− металiв у кальцiєвому

апатитi демонструє чiтку закономiрнiсть: ширина забороненої зони посту-

пово звужується в рядi вiд Mg до Cu, зi зростанням атомного номеру, а

також електронегативностi. Електронегативнiсть - мiра здатностi атома

притягувати електрони - значно варiюється в перiодичнiй таблицi, сягаючи

максимуму у галогенiв та сильних окисникiв, i мiнiмуму у лужних мета-

лах. У серiї Mg(1, 54) → Ca(1, 15) → Fe(1, 72) → Co(1, 83) → Ni(1, 92) →
Cu(2, 30) електронегативнiсть зростає зi збiльшенням числа 3d-електронiв.

Оскiльки електронегативнiсть Ca в цiй групi найнижча, найбiльшi стру-

ктурнi та електроннi збурення очiкуються при його замiщеннi найбiльш

електронегативними 3d−допантами. Для поглиблення розумiння цих тен-
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денцiй звернемося до iнфрачервоної та рентгенiвської фотоелектронної спе-

ктроскопiї.

3.5. Спектроскопiчна валiдацiя

Ефект iзоморфних замiщень у кисневiй пiдґратцi проявляється в IЧ-

спектрах.

З таблицi 3.2 видно, що ширина лiнiй коливань PO4 значно зростає при

iзоморфних замiщеннях. Це вказує на зниження симетрiї анiона (PO4)3−

у пiдґратцi апатиту порiвняно зi стехiометричним випадком. У апатитах,

допованих Ni та Cu - для яких також виявлено i найбiльше звуження щi-

лини - спостерiгається ще сильнiше розширення смуг поглинання PO4, що

свiдчить про найбiльше порушення тетраедричної симетрiї. Це свiдчить

про сильнiший перерозподiл електронної густини, спричинений рiзницею в

електронегативностi катiонiв, про що йдеться вище. Для з’ясування осо-

бливостей цього перерозподiлу та його впливу на хiмiчний зв’язок, були

вимiрянi та проаналiзованi XPS-спектри. Розглянемо, отже, спектри лiнiй

O 1s .

Зважаючи на високий ступiнь локалiзацiї d− станiв та вiдносно вели-

ку вiдстань мiж атомами кальцiю, електростатична взаємодiя мiж ними

вiдбувається опосередковано через атоми кисню, i вiдповiдно, кисневних

s− та p− орбiталей за схемою Ca(Me)–O–Ca(Me), де Me в даному випадку

- метал-домiшка. Атоми ж фосфору так само вiдчувають опосередковану

взаємодiю P–O–P. Водночас варто не забувати про iснування OH-групи в

каналi апатиту. Таким чином маємо модель для деконволюцiї спектрiв O

1s: вони були розкладенi на три компоненти, що вiдповiдають вказаним

взаємодiям.
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Рисунок 3.4. XPS - спектри O1s станiв сполук Ca10(PO4)6(OH)2 та

Ca9.9Fe0.1(PO4)6(OH)2 [2].

Пiсля iзоморфного замiщення частини атомiв кальцiю на залiзо, спо-

стерiгається певне послаблення метал-кисневої компоненти, та незначний

перерозподiл мiж рештою компонент. Виходячи з геометрiї комiрки, пози-

цiя CaII знаходиться в беспосередньому контактi з OH-групою, на вiдмiну

вiд CaI . У спектрi на рис. 3.4 ми спостерiгаємо, що OH-комонента зв’язку

таки зазнає вiдчутних змiн. Цей факт пiдтверджує гiпотезу про CaII як

прiоритетну позицiю замiщення Fe→Ca.

В цiлому, замiщення атомiв кальцiю атомами 3d−металiв у структу-

рi апатиту в середньому призводить до зменшення на 3% внеску Me-O-

компоненти в загальний хiмiчний зв’язок атомiв кисню. Збiльшення ж ком-

поненти, пов’язаної з O-H-зв’язком, може свiдчити про посилення MeII -O-

зв’язку вздовж осi c у трикутнику металевих катiонiв.
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Висновки до роздiлу 3

— Проведено систематичне дослiдження впливу iзоморфного замiще-

ння кальцiю на 3d-метали (Mg, Fe, Ni, Cu) та лантаноїди на еле-

ктронну структуру кальцiєвихх апатитiв.

— Експеримент (UV–Vis спектри) демонструє монотонне звуження за-

бороненої зони вiд 5.2 еВ (чистий Ca-HAP) до ∼3.2 еВ (Ni-HAP);

тренд корелює з електронегативнiстю домiшок.

— Спектри XPS O 1s непрямо пiдтверджують, що 3d-iони переважно

замiщують позицiю CaII . Водночас посилюється йонний характер

хiмiчних зв’язкiв.

— Спектри FTIR демонструють зниження симетрiї PO4-тетраедрiв iз

ростом електронегативностi допанта. Це узгоджується iз трендом у

ширинi забороненої зони i пояснюється сильнiшим перерозподiлом

електронної густини.

— Встановлено, що лантаноїднi 4f -стани залишаються локалiзовани-

ми; однак делокалiзацiя зростає зi зменшенням атомного номера

рiдкоземельного метала.
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РОЗДIЛ 4

ГАЛОГЕНИ, ГIДРОКСИЛИ: КЕРУВАННЯ ЕЛЕКТРОННОЮ

СТРУКТУРОЮ ТА ГЕОМЕТРIЄЮ ГРАТКИ ЗАМIЩЕННЯМ

В АНIОННIЙ ПIДГРАТЦI

Дослiдивши вплив iзоморфних замiщень у катiоннiй пiдратцi, звернемо

тепер увагу на те, як змiнюють властивостi апатитiв, а найперше їх еле-

ктронну структуру, модифiкацiї анiонної пiдгратки, шляхом замiни анiона

на осi c. Попередня оповiдь стосувалася в першу чергу змiн у розподiлi

електронної густини, зайнятостi орбiталей i т.д., що виникали як наслi-

док допування 3d− та 4f− металами. Але на додачу до цього, замiщення

анiонiв (а саме, «перемикання» мiж (OH)−, F−, Cl−, Br−) - мають прямий

валив на геометрiю гратки, видозмiнюючи таким чином як структурнi, так

i електроннi властивостi. Але також, як побачимо в подальшому, такi змiни

здатнi викликати перерозподiл заряду та невеликi, але помiтнi змiни у при-

родi хiмiчного зв’язку. Однак, цi змiни можуть проявляти себе по рiзному

у рiзних типах граток - i тому ми розглянемо як кальцiєвi, так i кадмiєвi

апатити.
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4.1. Структурнi особливостi апатитiв Me10(AsO4)6X2

Таблиця 4.1

Параметри гратки ряду сполук Me10(AsO4)6X2.
Сполука a, Å c, Å V , Å3

Ca10(AsО4)6F2 9.63 6.82 547.73

Ca10(AsО4)6(OH)2 9.59 6.86 546.38

Ca10(AsО4)6Cl2 9.90 6.72 570.39

Ca10(AsО4)6Br2 10.40 6.83 639.76

Ca10(AsО4)6F2 9.75 6.30 518.66

Cd10(AsО4)6(OH)2 9.34 6.85 517.51

Cd10(AsО4)6Cl2 10.26 6.58 599.86

Cd10(AsО4)6Br2 10.34 6.62 612.96

Було виконано структурну релаксацiю з метою визначення параметрiв

ґратки та довжин зв’язкiв для апатитiв серiї Me10(AsO4)6X2 (Me = Ca, Cd;

X = F, Cl, Br, OH) - данi пiдсумовано у таблицi 4.1. Зазвичай, структурнi

параметри, розрахованi з використанням функцiоналiв у наближеннi GGA,

мають тенденцiю перевищувати експериментальнi значення приблизно на

2-3 %. Проте для кальцiєвих апатитiв, розглянутих у цьому дослiдженнi,

вiдхилення залишаються порiвняно невеликими — не перевищують 2 %, за

винятком випадку кальцiєвого бромапатиту.

Поведiнка кадмiєвих апатитiв вiдрiзняється. Незважаючи на бiльший

iонний радiус Cd порiвняно з Ca (Таблиця 4.1), загальний об’єм елементар-

ної комiрки зменшується. З точки зору електронної конфiгурацiї, кальцiй

вносить два електрони в область поблизу рiвня Фермi, головним чином

iз 4s-орбiталей. Кадмiй натомiсть має значно бiльше електронiв (загалом

12: десять 4d та два 5s). Унаслiдок цього розподiл електронної густини в

кадмiєвих апатитах стає плавнiшим, зменшуючи кiлькiсть та об’єм «поро-
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жнин» у ґратцi. Така перебудова конфiгурацiї наближає кадмiєвi апати-

ти до набуття напiвпровiдникових властивостей - на вiдмiну вiд типової

сильної дiелектричностi апатитiв кальцiю. Цей висновок узгоджується зi

значеннями ширини забороненої зони, наведеними у таблицi 4.1.

Також спостерiгається загальна тенденцiя до зростання об’єму елемен-

тарної комiрки (особливо параметра a) зi зменшенням електронегативностi

анiона X як у кальцiєвих, так i в кадмiєвих апатитах. У кальцiєвих сполу-

ках також виявляється зменшення параметра c при зниженнi електроне-

гативностi - зокрема, при порiвняннi Ca10(AsO4)6F2 з Ca10(AsO4)6Cl2, або

Ca10(AsO4)6(OH)2 з Ca10(AsO4)6Cl2. У кадмiєвих апатитах ця тенденцiя

проявляється менш чiтко.

Особливий iнтерес становить роль гiдроксильної групи. У гiдроксоа-

патитах OH-групи вирiвнянi вздовж гексагональної осi c. Незважаючи на

довжину зв’язку O-H ≈ 0,9 Åта наявнiсть двох OH-груп на елементарну

комiрку (у точках з кристалiчними координатами (0, 0, 0.25) та (0, 0, 0.75)),

можна було б очiкувати iстотного збiльшення параметра c. Однак, таке ви-

довження ґратки не спостерiгається. Хоча кадмiєвий гiдроксоапатит справ-

дi має найбiльший параметр c серед кадмiєвих зразкiв, його рiзниця порiв-

няно з бромапатитом є помiрною (0.55 Å). Для кальцiєвого гiдроксоапатиту

цей ефект практично вiдсутнiй. Це пояснюється тим, що апатитна ґратка

мiстить достатню кiлькiсть порожнин та мiжатомного простору, який до-

зволяє статися локальнiй перебудовi при додаваннi OH-груп. Зважаючи на

значно бiльший питомий об’єм на атом у кальцiєвих апатитах порiвняно з

кадмiєвими, там такi перебудови вiдбуваються легше i без суттєвого роз-

ширення ґратки.



87

Таблиця 4.2

Розрахована заборонена зона ряду сполук Me10(AsO4)6X2.
Сполука Eg, еВ.

Ca10(AsО4)6F2 4.6

Cd10(AsО4)6(OH)2 4.2

Ca10(AsО4)6Cl2 4.4

Ca10(AsО4)6Br2 3.4

Ca10(AsО4)6F2 2.7

Cd10(AsО4)6(OH)2 2.5

Cd10(AsО4)6Cl2 2.7

Cd10(AsО4)6Br2 1.4

4.1.1. Електронна структура арсенатних апатитiв кальцiю та

кадмiю. Електронна структура арсенатних апатитiв кальцiю та кадмiю

здебiльшого визначається тетраедричними «цеглинками» (AsO4)3−. У ме-

жах цих блокiв атоми арсену формують гiбридизованi ковалентнi зв’язки

з киснем, подiбнi до тих, що спостерiгається у фосфатах. Зокрема, вален-

тнi стани арсену (5s та 5p) активно гiбридизуються з орбiталями кисню

2p. Окрiм того, глибше розташованi 4d− стани As теж частково перекри-

ваються з O 2p, добудовуючи структуру валентної зони. Цей ковалентний

характер загалом зберiгається незалежно вiд типу анiона вздовж осi c, за

винятком одного помiтного випадку - кальцiєвого бромапатиту. У цiй спо-

луцi O 2s−стани значною мiрою поширюються в мiжатомну область мiж

киснем i арсеном, посилюючи взаємодiю O-O.
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Рисунок 4.1. Повнi та парцiальнi густини станiв кальцiєвих та кадмiєвих

арсенатних апатитiв [3].

У випадку кадмiєвої сполуки у порiвняннi з кальцiєвою, ковалентна

взаємодiя у зв’язку As-O послаблюється, насамперед через знижену гiбри-

дизацiю мiж As 5s i O 2p орбiталями. Вiдмiнностi мiж нееквiвалентни-

ми атомами кисню є бiльш вираженими в апатитах кальцiю, нiж кадмiю

(Рис. 4.1, a). Крiм того, кривi p−станiв елементiв X (де X - галоген або ки-

сень з гiдроксильної групи) помiтно уширенi для Cd на вiдмiну вiд Ca, що

свiдчить про посилену ковалентну взаємодiю Cd-X порiвняно зi зв’язками

Ca-X.
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Рисунок 4.2. Iнтегрована локальна густина станiв для кальцiєвого арсенат-

хлорапатиту. a) Валентна зона; b) Зона провiдностi.

Загалом, аналiз повної та парцiальної густини станiв (рис. 4.1, b) пока-

зує, що арсенатнi апатити загалом подiбнi до фосфатних, але мають вира-

знi вiдмiнностi, зокрема в субвалентнiй областi O 2s, яка виявляє сильнiше

розщеплення. Останнє особливо помiтне в кальцiєвому бромапатитi порiв-

няно з iншими аналогами (фтор-, хлор-, гiдроксо-).

Розрахованi значення ширини забороненої зони (Табл. 4.2) показують

її iстотне звуження (приблизно на 2 еВ) у кадмiєвих сполуках (особливо у

фторапатитi) в порiвняннi з кальцiєвими. Просторовий розподiл електрон-

ної густини навколо рiвня Фермi (Рис. 4.2, a) свiдчить, що в кальцiєвому

хлорапатитi дана область формована переважно орбiталями O 2p та Cl 3p,

тодi як кальцiй у нiй майже не бере участi. У кадмiєвому хлорапатитi Cd

4d−орбiталi натомiсть все ж беруть значну участь у цiй областi.

Вплив електронегативностi анiона X− (F−, Cl−, Br−, OH−) на величи-

ну Eg є незначним, але закономiрним: зi зменшенням електронегативно-

стi щiлина звужується на кiлька десятих електронвольта. Аналiз Бейдера

(табл. 4.3, 4.4) пiдтверджує цю тенденцiю, вказуючи, що ефективний за-

ряд групи OH в апатитах майже спiвпадає зi фтором. Рiзниця в iонних

зарядах X-анiонiв порiвняно з киснем зумовлена, насамперед, взаємодiя-

ми X-Me-O. Зокрема, збiльшення електронної густини на певному атомi
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послаблює зв’язки з ним через зростання електрон-електронного вiдштов-

хування, знижуючи енергiї зв’язкiв (особливо це стосується взаємодiї O 2p

- Cd 4d у кадмiєвих апатитах).

Найбiльш помiтне звуження спостерiгається при переходi вiд фторапа-

титу до бромапатиту. Це пояснюється появою витягнутого хвоста з Br 4p−
станiв у областi бiля Ef , що iстотно зменшує роботу виходу порiвняно з

фторидом. Кадмiєвi апатити теж демонструють аналогiчну поведiнку.

Насамкiнець, звуження щiлини приблизно на 2 еВ при переходi вiд Cd

до Ca не можна пояснити виключно перерозподiлом заряду. Попри дещо

вищi ефективнi заряди кисню в кадмiєвих апатитах, значно меншi атом-

нi об’єми в сполуках кадмiю все одно призводять до вищої локальної еле-

ктронної густини (Zel/V ). Цей ефект знижує енергiї зв’язку O 2s (через по-

силення екранування), i опосередковано пояснює спостережуване звуження

щiлини - явище, що ранiше також фiксувалося у фосфатних апатитах [12].

4.1.2. Iоннi заряди та характер хiмiчного зв’язку. Для кiлькi-

сної оцiнки iонних взаємодiй у «пiддослiдних» апатитах кальцiю та кадмiю

було застосовано аналiз Бейдера, який роздiляє простiр на атомнi областi

вiдповiдно до градiєнту електронної густини. У данному методi iоннi за-

ряди окремих атомiв обчислюються через електрону густину, iнтегровану

в межах таких областей. Результати для апатитiв типу Me10(AsO4)6(OH)2
(Me = Ca, Cd) подано у таблицi 4.3.

Аналiз показує, що iони кадмiю загалом мають дещо меншi середнi iоннi

заряди (+1.38) порiвняно з iонами кальцiю. Така рiзниця узгоджується з

електронегативностями вiдповiдних металiв i вiдображає менш металеву

природу кадмiю. Для обох металiв спостерiгається тенденцiя до зменшення

iонного заряду зi зростанням електронегативностi анiона X, розташованого

вздовж осi c.

Атоми арсену в цих апатитах мають середнiй iонний заряд приблизно
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+2.5 , який незначно зростає зi зменшенням електронегативностi анiона X.

Усi атоми кисню в арсенатних апатитах демонструють заряди близькi до

-1 та трохи меншi за -1, що свiдчить про виражену передачу електронної

густини з боку сусiднiх атомiв арсену та металу. У таблицях наведенi данi

для однiєї з кисневих позицiй - O1, що знаходиться на z=1/4. Як i у фо-

сфатних апатитах, варiацiя заряду мiж рiзними кисневими положеннями

невелика, але помiтна, що вказує на певну специфiку зв’язку на окремих

позицiях.

Ефективнi заряди галогенiдних та гiдроксильних анiонiв змiнюються у

чiткому порядку: F− → OH− → Cl− → Br−. Рiзниця мiж фторидом та гi-

дроксилом незначна. Перехiд вiд кадмiю до кальцiю, а також вiд фосфатiв

до арсенатiв додатково зменшує iонний заряд зазначених анiонiв. Варто за-

уважити, що цi анiони займають вiдносно великi iоннi об’єми у структурi

апатиту.

У таблицi 4.4 подано iоннi об’єми для окремих iонiв. Цiкавим є той

факт, що попри очiкувано малий розмiр атома водню, його йонний об’єм

є досить значним - у середньому 3,23 Å3 у кальцiєвому гiдроксiапатитi та

трохи менше (2,79 Å3) у кадмiєвому аналогу. При переходi Ca → Cd iонний

об’єм водню зменшується внаслiдок меншої втрати електронного заряду

на сусiднiй кисень, що призводить до щiльнiшої електронної локалiзацiї

поблизу протона. Аналогiчно, iонний об’єм анiонiв X зазвичай зменшується

у Cd порiвняно з Ca.

Таблиця 4.3

Iоннi заряди. Порiвняння Ca-HAP та Cd-HAP.
Сполука Me1, e Me2, e As, e O1, e H, e

Ca10(AsО4)6(OH)2 1.61 1.62 2.48 -1.29 0.47

Cd10(AsО4)6(OH)2 1.35 1.38 2.45 -1.22 0.43



92

Таблиця 4.4

Iоннi об’єми.
Сполука Me1, Å3 Me2, Å3 As, Å3 O1, Å3 X/H, Å3

Ca10(AsО4)6(OH)2 11.96 11.58 9.27 14.53 3.23

Ca10(AsО4)6F2 11.96 12.87 9.24 14.53 17.68

Ca10(AsО4)6Cl2 11.8 13.0 8.88 15.49 23.39

Ca10(AsО4)6Br2 10.69 12.93 8.66 15.96 34.52

Cd10(AsО4)6(OH)2 14.35 13.87 9.41 12.81 2.79

Cd10(AsО4)6F2 14.48 15.35 9.37 12.78 15.14

Cd10(AsО4)6Cl2 14.39 15.94 9.27 13.63 22.23

Cd10(AsО4)6Br2 14.34 16.20 9.17 13.99 29.07
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Висновки до роздiлу 4

— За допомогою DFT-розрахункiв охарактеризовано серiю арсенатних

апатитiв Me10(AsO4)6X2 (Me = Ca, Cd; X = F−, Cl−, Br−, OH−).

— Виявлено, що замiна Ca2+ →Cd2+ пiдвищує ковалентнiсть Cd–X

зв’язкiв, та пiдсилює гiбридизацiю. Спостерiгається звуження за-

бороненої зони у кадмiєвих сполуках загалом: так, найменше зафi-

ксоване значення - 1.4 еВ (Cd-Br) проти 4.6 еВ (Ca-F).

— Зарядовий аналiз методом Бейдера показав систематичне зниження

iонних зарядiв i об’ємiв анiонiв у кадмiєвих зразках, спричинене

бiльш щiльною електронною локалiзацiєю 4d-електронiв Cd.

— Виявлено зв’язок мiж електронегативнiстю X− та параметрами ґра-

тки a, c.
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РОЗДIЛ 5

КАРБОНАТ-АПАТИТИ

У Роздiлах 2-3 було показано, як замiна галогенiв на вiсi c на гiдроксиль-

ну групу, або додавання катiонiв 3d керує геометрiєю апатитної гратки та

здатне впливати на ширину забороненої зони. Введення карбонатної групи

(CO2−
3 ) становить ще один шлях такої модифiкацiї. Двовалентна карбо-

натна група замiняє або двi одновалентних OH-групи на осi (тип A), або

трьохвалентний тетраедр PO3−
4 (тип B) - у кожному з цих сценарiїв зму-

шуючи кристал реагувати, компенсуючи перерозподiл заряду через механi-

чне викривлення ґратки, появу вакансiй, чи поєднання обох цих явищ. Це

явище описане в лiтературi для випадку кальцiєвих апатитiв бiологiчного

походження: замiщення А-типу розширює гексагональний канал (параметр

ґратки a збiльшується на ≈ 0.3%) [108], в той час як B-тип стискає ґратку

по c i вносить полярнi викривлення; обидва типи змiнюють ступiнь iонного

зв’язку.

Як проявляться цi ефектi у свинцевiй матрицi - не є апрiорi очевидним:

характернi для свинцю неподiленi 6s2 пари є вельми чутливими до локаль-

ного перерозподiлу заряду.

Основною метою цiєї глави є визначити - де можливо, кiлькiсно, - як

саме карбонатнi замiщення A- та B-типу у свинцевому апатитi в порiвняннi

з кальцiєвим впливають на геометрiю гратки, перерозподiл електронної

густини, ступiнь модифiкацiї електронної структури, а також встановити,

яка з матриць (свинцева чи кальцiєва) є бiльш сприйнятливою до A- чи

B-типу.

Насамкiнець, вивчення карбонатного замiщення в апатитах, у тому чи-

слi свинцевих, окрiм фундаментального та бiомедичного iнтересу, також
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потенцiйно має i технологiчну цiннiсть, зокрема при капсуляцiї радiоактив-

них iзотопiв, а також в рамках застосування апатитiв у якостi захисного

шару перовськiтних сонячних панелей - де спостерiгається iнтерфейс мiж

свинцевими перовськiтами та кальцiєвими апатитами [17] є додатковою мо-

тивацiєю для вивчення CO2−
3 в апатитах.

5.1. Експериментальний та обчислювальний пiдхiд

Синтез зразкiв. У першу чергу були синтезованi стехiометричнi гiдро-

ксоапатити, Ca10(PO4)6(OH)2 та Ca10(PO4)6(OH)2. Вони були отриманi оса-

дженням з нiтратних/фосфатних розчинiв (Pb(NO3)2, H3PO4) у лужному

середовищi, витриманi 10 годин, очищенi та висушенi.

Карбонат-апатити A-типу (M10(PO4)6(CO3)) були отриманi шляхом

кальцинування початкових гiдроксоапатитiв 4 години за 400◦, з подальшим

прожарюванням протягом 16 годин при 700 ◦ у потоцi сухого CO2 (потiк

30л/г). B-тип (M10(PO4)5(CO3)(OH)2, M10(PO4)5.5(CO3)0.5(OH)2) було син-

тезовано шляхом модифiкацiї звичайної процедури осадження з розчину.

Пiд час осадження до розчину було додано (NH4)2CO3 у стехiометричнiй

кiлькостi. Таким способом було отримано зразки з вмiстом CO3 0.5 та 1 у

формульнiй одиницi.

Чистота отриманих фаз була верифiкована за допомогою порошкової

дифракцiї перед початком подальших дослiджень.

Процес експериментальної характеризацiї.

— Рентгенiвськi дифрактограми були отриманi за кiмнатної темпера-

тури за допомогою Shimadzu LabX XRD-6000: випромiнення Cu Kα,

5 ⩽ 2θ ⩽ 70◦, крок 0.02◦, 1с на крок. Для пiдтвердження фазо-

вої композицiї використовувалася программа Match 3 i база даних

COD.

— Iнкорпорацiя карбонатної та витiснення гiдроксильної групи були
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дослiдженi за допомогою FTIR-спектроскопiї (кристал ZnSe, дiапа-

зон 400− 4000−1 см−1, роздiльна 2см−1, 128 сканiв).

— Перерозподiл електронної густини та вiдповiднi зсуви остовних рiв-

нiв електронiв були вимiрянi методом рентгенiвської фотоелектрон-

ної спектроскопiї (XPS) на апаратi JEOL XPS-2400 (джерело Mg

Kα, 1253.6 еВ, роздiльна здатнiсть 0.1 еВ, тиск у робочi камерi 10−7

Па). Енергiї рiвнiв були вiдкалiброванi по лiнiї C 1s = 284.2 еВ - це

було необхiдно через зарядку дiелектричних зразкiв.

Параметри першопринципних розрахункiв.

Розрахунки в рамках методу теорiї функцiоналу густини велися з ви-

користанням пакету Quantum ESPRESSO [83,84] з функцiоналом r2SCAN

[57] та псевдопотенцiалами, що зберiгають норму [86]. Кожна структура

(стехiометричнi, A− та B− тип, Ca та Pb матрицi) була релаксована на

k−сiтцi 3x3x4; повнi та парцiальнi густини станiв були пораховани з сiткою

4x4x6 та вiдсiканням по енергiї величиною у 70 Ry (953 еВ). Хоча форму-

ла B−типу формально не є зарядово нейтральною, можливi компенсуючi

дефекти в данiй роботi не розглядалися.
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5.2. Структурний вiдгук на карбонатне замiщення

Рисунок 5.1. Елементарнi комiрки карбонат-замiщених апатитiв A-типу (a)

та B-типу (b) [4].

Рисунок 5.2. Дифрактограми отриманих зразкiв [4].

Розглянемо вплив iнкорпорацiї CO2−
3 на геометрiю гратки. У таблицi

5.1 наведенi вiдрелаксованi параметри гратки та об’єми комiрок, отриманi

з DFT-оптимiзацiй для всiх шести комбiнацiй композицiї-положення. Мо-

жемо вiдмiтити наочний тренд:

У випадку A-типу ширший iон CO2−
3 , намагаючись вбудуватися у апа-

титний канал замiсть меншого гiдроксилу, тим самим розсуває цей канал
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i гратку по ширинi: параметр a зростає на 2.6% для кальцiєвої, i на 2.9%

для свинцевої сполуки, а об’єм всiєї комiрки V зростає на 14.3 i 16.2% вiд-

повiдно. Натомiсть, вiсь c змiнюється на ∼ 1%, - отже, уширення гратки

вiдбувається переважно у горизонтальнiй площинi.

У сполуках B−типу карбонат, навпаки, стискає гратку. Параметр a

зменшується на 0.9% для обох сполук, а об’єм комiрки - на 0.5 та 1 %

для Ca i Pb, вiдповiдно. У цьому сценарiї геометрично пласка група CO2−
3

замiняє об’ємний тетраедр PO3−
4 , «стягуючи» сусiднi атоми до себе.

Таблиця 5.1

Геометрiя гратки та хiмiчна координацiя
Nc lb

Сполука a, Å b, Å , Å
V ,

Å3 MI MII MI MII

Ca, чистий 9.3 9.31 6.82 511.65 7.1 6.4 2.44 2.41

Са, A-тип 9.56 9.29 6.87 525.97 6.81 5.91 2.44 2.43

Са, B-тип 9.22 9.32 6.81 509.02 7.44 5.88 2.46 2.43

Pb, чистий 9.77 9.77 7.32 604.86 7.93 6.57 2.68 2.59

Pb, A-тип 10.05 9.91 7.4 621.07 7.1 5.51 2.63 2.59

Pb, B-тип 9.68 9.8 7.30 598.22 7.45 5.87 2.66 2.61

Варто вiдзначити також порушення кристалiчної симетрiї. Кожна з

карбонатовiмiсних модельних сполук релаксувала з вихiдної гексагональ-

ної симетрiї P63/m до триклiнної P1. Кiлькiснi вiдхилення вiд вихiдної

симетрiї, однак, не є дуже великими: так, кут мiж осями β становить мен-

ше 0.8◦; однак їх наслiдки поширюються граткою i мають бути помiтними

у IЧ- та XPS-спектрах. Окрiм стискання i розтягування параметрiв гратки,

введення карбонат-iону видозмiнює всю кисневу координацiю у сполуках:

у таблицi 5.1 приведенi ефективнi координацiйнi числа Nc та середнi дов-

жини зв’язкiв метал-кисень у полiедрах lb.

На рисунку 5.1 проiллюстрованi обидва типа замiщення: там представ-
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ленi вiдрелаксованi елементарнi комiрки кальцiєвого карбонат-апатиту A−
i B− типiв. CO2−

3 геометрично являє собою плоский рiвностороннiй три-

кутник з атомом карбону в центрi. У A−типi цей iон сiдає спiввiсно у

гексагональний канал, а у B−типi - замiщує один з тетраедрiв PO3−
4 .

5.3. Геометрiя карбонатної групи з перших принципiв

Тенденцiї в геометрiї гратки, що були обговоренi вище, пiдводять нас

до питання - а як видозмiнюється сам iон CO2−
3 при iнкорпорацiї в апатит?

Виявляється, у кристалiчному середовищi апатиту його iдеальна трикутна

планарна геометрiя теж порушується. Тут ми обговоримо ключовi тренди

цього викривлення, використовуючи у якостi кiлькiсних критерiїв кут на-

хилу, кут повороту в площинi (для A−типу), середню довжину зв’язкiв lav,

iндекс викривлення D, та тетраедричний об’єм V - як мiру вiдхилення вiд

двовимiрностi, оскiльки у вiльного карбонату V = 0. Iндекс викривлення

визначається як:

D =
1

n

n∑︂
i=1

|li − lav|
lav

, (5.1)

де li - вiдстань вiд центрального атома до i-го атома, lav - середня дов-

жина зв’язiв.

Таблиця 5.2

Геометрiя карбонатної групи.

Сполука
Кут нахилу

CO3 (A-тип)

Кут повороту

(A-тип)
lav, Å D, 1 · 10−3 V , Å3 · 10−3

Са, A 5.12◦ 25.8◦ 1.277 9.97 0.4

Са, B - - 1.288 4.60 10.1

Pb, A 5.8◦ 31◦ 1.282 1.39 2.8

Pb, B - - 1.2895 4.81 10.2
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У карбонатах A− типу, трикутна площина залишається спрямованою

уздовж гвинтової осi 63, але все ж має невеликий ухил вiд неї: 5.12◦ для

кальцiєвої, 5.8◦ для свинцевої сполуки. Тим не менше, карбонати змушенi

обернутися на значний кут у площинi, щоби вбудуватися у вiсь i уникнути

«зiткнення» своїх киснiв з металами: вiдповiдний кут становить 25.8◦ (Ca)

та 31◦ (Pb). Бiльший оберт для свинцю може бути спричинений викрив-

люючим впливом неподiленої пари. Однак попри це, у свинцевому А-типi,

карбонатна група має як i бiльш однорiдну довжину зв’язкiв, так i менше

вiдхилення вiд площинностi. Це пов’язано з тим, що у свинцвому апатитi

гексагональний канал вiд початку є ширшим i вимагає меншої деформацiї.

Побiжне експериментальне пiдтвердження цьому можна знайти у вiдсу-

тностi пiку, що вiдповiдає за позаплощинне вигинання групи на 682 см−1 у

IЧ спектрi Pb10(PO4)6(CO3) - цей пiк є подавленим у бiльш плоскiй коор-

динацiї. Натомiсть кристалiчне середовище кальцiєвого апатита спричиняє

найменш однорiнднi довижини зв’язкiв у A-типi, але бiльше вiдхилення вiд

площинностi у B-типi.

5.4. Вплив на електронну структуру

Рисунок 5.3 (адаптований з [4]) спiвставляє розрахованi повнi та пар-

цiальнi густини станiв для стехiометричних та карбонатовмiсних варiантiв

кальцiєвого i свинцевого апатитiв.
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Рисунок 5.3. Повнi та парцiальнi густини станiв сполук, що розглядаються

[4].

У кальцiєвих апатитах -типу спостерiгається злиття двох «острiвцiв»

густини станiв у дiапазонi енергiй вiд -7 до -3 еВ. Вуглецевi стани в цих

апатитах зосередженi бiля –9 еВ, причому в B-типi пiк, пов’язаний iз C 2p,

розщеплюється - ймовiрно, через зняття виродженостi внаслiдок вiдходу

вiд площинної геометрiї карбонатної групи. У свинцевих апатитах такої

особливостi не спостерiгається: замiсть цього в карбонатовмiсних сполуках

бачимо злиття пiкiв густини станiв близько -2.5 еВ. У обох сполуках B-

типу (Ca i Pb) також з’являються додатковi локалiзованi стани всерединi

забороненої зони.

Загалом, iзоструктурне допування кальцiєвих та свинцевих апатитiв iо-

нами CO2−
3 не порушує загальних закономiрностей формування валентної

зони. Структура зайнятої частини валентної зони в дослiджених сполу-

ках, як i в стехiометричних зразках, зберiгає виразний зонний характер iз
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рiзною шириною окремих пiдзон.

Хоча стани O 2p й домiнують кiлькiсно, важливий внесок у формування

головних особливостей стелi валентної зони апатитiв кальцiю й свинцю

вносять гiбридизованi s−, p− та частково d− стани металiв i фосфату,

тодi як структура глибших субвалентних станiв вищої енергiї визначається

s−станами кисню та фосфору.

5.5. Спектроскопiя
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Рисунок 5.4. Спектри iнфрачервоного поглинання розглянутих сполук [4].

На рисунку 5.4 наведено та накладено iнфрачервонi спектри поглинан-

ня як стехiометричних апатитiв, так i їх карбонатних похiдних.

Вихiднi стехiометричнi сполуки Ca10(PO4)6(OH)2 та Pb10(PO4)6(OH)2
демонструють характерну широку смугу поглинання, що вiдповiдає групi

PO4 (1000-1150см−1), а також пiк розтягування OH-групи на ≈ 3560 см−1.

Щодо кальцiєво-карбонатних сполук, зразок типу A (на вiдмiну вiд

свинцевого аналога) зберiгає сигнал ν(OH) навiть пiсля кальцинацiї в атмо-
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сферi CO2 - отже, повного замiщення OH на CO3 не вiдбулося. Стiйкiсть

гiдроксильної групи перегукується з вiдомим фактом про вищу термоди-

намiчну стабiльнiтсь OH−1 в кальцiєвому апатитi загалом. Це явище також

iллюструється фактом вищої температури декомпозицiї та неiснуванням за

нормальних умов оксо-апатиту (на вiдмiну вiд свинцевого аналогу) [40,109].

У свинцевих апатитах, незамiщений Pb10(PO4)6(OH)2 має найвищу си-

метрiю PO4 тетраедрiв. Введення карбонату згладжує та уширює контур

цiєї смуги, зокрема, край близько 1000 см−1 зсувається в бiк нижчих дов-

жин. У зразку A−типу гiдроксильний пiк фактично зникає пiсля кальцiна-

цiї, що свiдчить про успiшне замiщення OH → CO3. Натомiсть, з’являється

нова iнтенсивна особливiсть на 1384 см −1. Ми вiдносимо її до коливання

розтягу ν1(ν(C − OI) + ν(C − OII)) монодентатного йону CO2−
3 (оскiль-

ки бiдентатнi та вiльнi карбонати у цiй областi пiкiв не мають). Зразок

Pb10(PO4)6(CO3) також виявляє найнижчу симетрiю фосфатних тетрае-

дрiв. Водночас, плече смуги PO4 з боку нижчих частот рухається в бiк

пiку C = O - так близько, що вони майже зливаються. Це свiдчить про

деформацiю фосфатних тетраедрiв та локальне викривлення симетрiї.

Вiдзначимо також «пiдозрiлу» вiдсутнiсть смуги позаплощинних коли-

вань карбонату на 682 см−1 у зразку Pb-A. Виходячи з геометрiї карбонату,

обрахованої в DFT, свинцевий A-тип є найбiльш плоским серед аналогiв.

А плоска геометрiя подавляє позаплощиннi коливання, i отже вiдсутнiсть

цiєї смуги може слугувати одним з пiдтверджень висновкiв розрахункiв.
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Рисунок 5.5. XPS-спектри рiвнiв Ca 2p, Pb4f [4].
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Рисунок 5.6. XPS-спектри рiвню O1s.

Пригадаємо знову кристалографiчний контекст. Як вiдомо, у гратцi

апатиту є двi нееквiвалентнi позицiї металу (Рис. 5.1): MeI (4f , колонна, 9-

кратна киснева координацiя) та MeII (6h, гвинтова, координацiя 7xO+OH).
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Це явище манiфестується у Ca10(PO4)6(OH)2 появою розщеплення пiкiв

Ca 2p у XPS спектрах. Це розщеплення складає 0.6-0.7 еВ. Натомiсть у

Pb10(PO4)6(OH)2 розщеплення Pb 4f є дещо сильнiшим i становить 0.9-

1.0 еВ. Ширина на половинi висоти (ШПВ/FWHM) теж визначається ци-

ми енергетичними i координацiйними мiркуваннями. Ми керувалися цими

мiркуваннями при деконволюцiї спектрiв Ca 2p Pb 4f .

У всiх карбонатовмiсних зразках центр пiку Ca 2p3/2 (Pb 4f7/2) пере-

мiщується у бiк нижчих енергiй на 0.1 − 0.5 еВ, вказуючи на збiльшення

електронної густини на цих катiонах. Як у кальцiєвому, так i у свинцево-

му карбонаат-апатитi ми спостерiгаємо появу додаткового компонента - на

349.4 еВ для Ca2p1/2 та на 136.9 еВ для Pb 4f7/2. Його поява найбiльш помi-

тна у зразках B− типу, що спiввiдноситься з фактом бiльшого локального

викривлення гратки, коли плоский карбонат-iон замiщує об’ємний фосфа-

тний тетраедр. У зразку Pb10(PO4)5(CO3)(OH)2, судячи з положення цьо-

го пiку (що вiдповiдає вiльному Pb) вiрогiдним стає сценарiй, коли через

розхитування гратки частина атомiв свинцю «вiдриваються» вiд хiмiчних

зв’язкiв узагалi, i перетворюються на Pb0. Ми припускаємо, що це стається

через бiльшу «гнучкiсть» останньої, спричинену неподiльною парою 6s.

У спектрах 1s кисню (Рис. 5.6) введення карбонату призводить до по-

мiтного збiльшення напiвширини, аж до подвоєння - викривлення криста-

лiчної симетрiї призводить до порушення кисневої координацiї i бiльшої її

неоднорiдностi. Зокрема, у свинцевих зразках у спектрi O 1s з’являються

двi додаткових компоненти, демонструючи появу iнших координацiйних

положень.

Насамкiнець, що стосується лiнiй 2p фосфору, для кальцiєвих апати-

тiв енергiя зв’язку P 2p падає приблизно на 0.2 еВ у змiшаному зразку

A/B−типу, що демонструє приплив електронної густини на атоми фосфо-

ру, який супроводжує деформацiю тетраедрiв PO4, що також спостерiга-

ється в IЧ-спектрах. У свинцевих сполукуах регiон P 2p перекривається
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з бiльш вираженими Pb 4f , тому кiлькiснi змiни видiлити важко, - але

спектральне «плече» зi сторони вищої енергiї зв’язку вказує на ту саму

тенденцiю.

Параметри розкладу усiх розглянутих спектральних пiкiв наведенi у

Таблицi 5.3.

Таблиця 5.3

Параметри XPS-спектрiв.

Зразок

Eb (ШПВ)

Ca 2p3/2
(Pb 4f7/2) , еВ

Eb (ШПВ)

Ca 2p3/2

(Pb 4f7/2) , еВ

Eb O1s,

еВ

Eb Р 2р,

еВ

Ca 346.7 (2.1) 350.0 (2.3) 530.7 (2.2) 132.8

Ca A 346.2 (2.6) 349.5 (2.4) 530.2 (2.9) 132.2

Ca B1/2 346.5 (2.6) 349.9 (2.4) 530.3 (2.8) 131.9

Ca B 346.1 (2.1) 349.6 (2.2) 529.9 (2.3) 131.8

Pb 137.6 (1.8) 142.4 (1.9) 529.5 (2.2) -

Pb A 137.5 (2.1) 142.3 (2.1) 530.4 (2.8) -

Pb B1/2 137.0 (2.1) 142.0 (2.2) 529.3 (2.6) -

Pb B 137.4 (2.1) 142.2 (2.1) 529.1 (2.6) -
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Висновки до роздiлу 5

— Карбонатнi замiщення проаналiзовано у двох конфiгурацiях: тип A

(CO2−
3 → 2OH−, у каналi) та тип B (CO2−

3 → PO3−
4 , у тетраедрах) -

для двох апатитних матриць, Ca i Pb.

— Встановлено, що замiщення типуA розширює ґратку (∆a/a≈+2.6%

Ca, +2.9% Pb), тодi як тип B стискає (∆a/a≈−0.9%). Обидвi мо-

дифiкацiї суттєво знижують кристалiчну симетрiю та викривлюють

метал-кисневу координацiю.

— Встановлено геометричнi особливостi вбудування групи CO2−
3 у гра-

тку апатиту: нахил вiдносно осi c: ∼ 5˘6 ◦, внутрiшнiй поворот

26–31 ◦ (тип A), та її викривлення: об’єм «квазiтетраєдра» V ∼
10−2 Å3. При цьому найменше викривлення помiчено для Pb-апатиту

типу A, що пiдтверджено особливостями iнфрачервоного спектру

— Спекри FTIR пiдтверджують замiщення: з’являються характернi

смуги CO3. Однак помiчено, що повного замiщення OH→ CO3− у

кальцiєвiй маттрицi важко досягти.

— Карбонатизацiя посилює iонний характер зв’язкiв Me–O, пiдвищу-

ючи розчиннiсть й бiоактивнiсть, що є критичним чинником для

бiомедичних застосувань.
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РОЗДIЛ 6

МIДНО-ЗАМIЩЕНI СВИНЦЕВI АПАТИТИ

У Роздiлi 1 ми бачили, як нетривiальна i багатообiцяюча електронна

структура сполуки Pb9Cu(PO4)6O («LK-99») викликала початкову зацiкав-

ленiсть дослiдникiв. Однак, згодом з’ясувалося, що картина «плоскi зони

на рiвнi Фермi» не реалiзується через низку перешкод:

1. Проблеми термодинамiчної стабiльностi [43].

2. Викривлення симетрiї та сильнi кореляцiї, що разом призводять до

напiвпровiдного характеру електронної структури замiсть метале-

вого [32,34,39].

3. Неоднозначнiсть структурної позицiї: «неправильна» позицiя також

могла призводити до вiдкриття щiлини на рiвнi Фермi [1].

Ми ж, однак, дослiджуємо цiлу низку сполук: Pb9Cu(XO4)6Y, де X =

P, V, As; Y = O, F2, Cl2, Br2. У даному роздiлi буде запропоновано вiдбiр

найбiльш багатообiцяючих кандидатiв з цих сполук, з огляду на озвученi

критерiї; та детальiше розглянуто електронну структуру деяких iз них.

6.1. Оцiнка термодинамiчної стабiльностi сполук методом

опуклої оболонки

Метод опуклої оболонки використовується для передбачення прибли-

зної оцiнки термодинамiчної стабiльностi сполук, зокрема тих, що ще не

були отриманi експериментально. [43].

Уявiмо кожну сполуку як точку в багатовимiрному просторi, де кожна

з осей являє собою атомну долю окремого елементу в сполуцi. Так, сполука

ZnO була би точкою (або вектором) з координатою (0.5, 0.5) у просторi {Zn,
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O }
Уведемо тепер ще один вимiр - ентальпiю формування ∆Hf . Розташу-

вавши тепер всi вiдомi сполуки в цьому просторi, отримаємо набiр, або

«хмару» точок. Тепер з’єднаємо лiнiями усi точки, що вiдповiдають сполу-

кам з найнижчою ∆Hf для даної стехiометрiї. Фiгура, отримана в резуль-

татi, називається опуклою оболонкою (convex hull). Математично опукла

оболонка визначається як:

H =

{︄∑︂
i

λixi|λi ⩾ 0,
∑︂
i

λi = 1, xi = (ϕ⃗i,∆Hfi)

}︄
, (6.1)

де ϕ⃗i - вектор композицiї ((0.5, 0.5) у прикладi з ZnO). Цей об’єкт є

симплексом, тобто узагальненням тетраедра на N-вимiрний простiр - тому

що кожна з точок оболонки з’єднана з сусiдньою лiнiйно.

Хоча вiд’ємна ∆Hf є необхiдною умовою стабiльностi сполуки, вона не є

достатньою, тому що конкуруючi фази можуть виявитися бiльш вигiдними.

Тож, iндикатором стабiльностi у даному пiдходi є вiдстань вiд оболонки

∆εhull. Визначається вона наступним чином:

1. Записуємо вектор композицiї для шуканої сполуки.

2. Для даної композицiї шляхом лiнiйної iнтерполяцiї вiд сусiднiх то-

чок визначаємо енергiю оболонки ∆Hhull.

3. Насамкiнець, вiдстань вiд оболонки:

∆εhull = ∆Hf −∆Hhull(ϕ⃗) (6.2)

Якщо ∆εhull ⩽ 0 - сполука лежить на оболонцi i вважається стабiльною.

На практицi сполуки позначають за квазiстабiльнi (або тi, що можуть бути

синтезованими), якщо ∆εhull ≲ 50 меВ [62].

Вiдтак постає питання - де взяти значення ∆Hf i ∆Hhull(ϕ⃗)? Щодо

етнальпiї формування, визначаємо її як

∆Hf = EDFT −
∑︂
i

ϕiE
i(el)
DFT , (6.3)
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де EDFT - повна енергiя сполуки, розрахована у DFT, Ei(el)
DFT - повнi енергiї

її елементiв (у формi, що вони мають за 0K).

Що стосується оболонки, з побудови методу очевидно, що чим бiльше

точок мiстить опукла оболонка в даному композицiйному просторi, тим

точнiшою буде iнтерполяцiя, i надiйнишим результат. На допомогу прихо-

дять бази даних матерiалiв, створенi на основi DFT-розрахункiв високої

продуктивностi. Мiй вибiр зупинився на Open Quantum Materials Database

(OQMD) [61], створенiй дослiдниками з Northwestern University, i яка на мо-

мент написання цих рядкiв мiстить 1226781 матерiалiв. База мiстить вiдо-

мостi про кристалiчну структуру, повнi енергiї та, найголовнiше - ентальпiї

формування всiх цих сполук. Останнi i послужать основою для побудови

оболонки.

Практично ж, вся процедура є наступною. З OQMD вивантажується

композицiйний простiр, у якому знаходиться шукана сполука. (Наприклад,

простiр {Pb-Cu-V-O-F} для перевiрки сполуки Pb9Cu(VO4)6F2), тобто - усi

наявнi сполуки, що складаються з цих елементiв, та їх енергiї формування.

Далi вiдбираються лише сполуки з найменшою енергiєю за даної компози-

цiї. Енергiя ∆Hhull(ϕ⃗) обраховується в рамках алгоритму лiнiйного програ-

мування як

∆Hhull(ϕ⃗) =
∑︂
i

λiEi| за умови:
∑︂
i

λi = 1;
∑︂
i

λiϕi = ϕ⃗cand;λi ⩾ 0. (6.4)

Важливим є пам’ятати, що цей метод дає лише приблизну оцiнку реа-

лiстичностi iснування хiмiчних сполук. Зокрема, вродженим обмеженням

є те, що структури розглядаються за температури 0K, тим самим ми не-

хтуємо температурними ефектами. Тим не менше, метод годиться для пер-

вiсної оцiнки придатностi до синтезу при вiдкриттi нових матерiалiв. Для

вiдворюваностi оцiнки варто проводити всi розрахунки в точностi з тими

розрахунковими параметрами, що були застосованi у базi OQMD.

Було проаналiзовано ряд сполук: Pb9Cu(XO4)6Y, де X = P, V, As; Y
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= O, F2, Cl2, Br2. У таблицi 6.1 наведенi значення ентальпiї формування

на атом; у таблицi 6.2 - значення вiдстаннi вiд оболонки для вiдповiдного

композицiйного простору.

Таблиця 6.1

Ентальпiї формування, еВ на комiрку
O F2 Cl2 Br2

P -1.80167 -1.8594 -1.76856 -1.75266

V -2.34914 -2.41047 -2.33231 -2.30912

As -1.16448 -1.24284 -1.16438 -1.15813

Таблиця 6.2

Вiдстань вiд оболонки, еВ
X\Y O F Cl Br

P 0.333 0.338 0.345 0.329

V -0.416 -0.388 -0.384 -0.398

As 0.357 0.357 0.375 0.338

Було виявлено, що всi розглянутi сполуки володiють негативною ен-

тальпiєю формування. Однак, лише ванадати виявляють вiд’ємну вiдстань

до оболонки. Той факт, що бiльшiсть сполук такими не є стає зрозумiлим

з огляду на рiзницю в йонному радiусi та електронегативностi мiж мiд-

дю та свинцем, що розхитує структуру. А от винятковiсть ванадатiв, де-

що контрiнтуїтивно, може бути пов’язана з «м’якiстю» тетраедрiв VO4 у

порiвняннi з AsO4 та PO4. Ванадiй вкладається у хiмiчний зв’язок VO4 d-

орбiталями, за рахунок чого зв’язок слабший i бiльш анiзотропний. Остан-

нiй факт пiдтверджено й, зокрема, значно нижчою температурою деком-

позицiї ванадiєвих апатитiв експериментально. Отже, якщо для фосфатiв i

арсенатiв виявляється можливим «розiбрати» апатитну структуру i побу-

дувати з «цеглин» AsO4 i PO4 iншi сполуки, такi як Pb3(PO4)2, Cu3(PO4)2,
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для ванадатiв така уявна операцiя виявляється неможливою без руйнацiї

самих «цеглин» VO4, на що потрiбна додаткова енергiя. Через це на оболон-

цi { Pb-Cu-V-O-Y } вiдсутнi оксиди, на якi би розклалися розглянутi зраз-

ки. Зi стуктурної точки зору, VO4, будучи гнучкiшим i трохи об’ємнiшим,

може дещо пом’якшити напруження, що створюється при замiщеннi свинця

мiддю у 4f позицiї.

З огляду на цi результати, в подальшому викладенi ванадiєвим сполу-

кам буде придiлена найбiльша увага.

6.2. Кристалiчна структура

У таблицi 6.3 наведено параметри гратки a, c та об’єм V для сполук без

iнкорпорацiї мiдi.

Базовi апатити належать до просторової групи P63/m (окрiм оксоапа-

титiв, де дзеркальне вiдображення втрачене). Замiщення мiдi - принаймнi,

у першому наближенi - призводить до пониження шестикратної симетрiї

обертання до трикратної - отже, маємо P3.
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Таблиця 6.3

Парметри граток базових сполук.
Сполука a, Å c, Å Vcell, Å3

Pb10(PO4)6O 9.76 7.27 599.37

Pb10(PO4)6F2 9.78 7.29 604.12

Pb10(PO4)6Cl2 9.98 7.24 624.03

Pb10(PO4)6Br2 10.09 7.24 638.76

Pb10(VO4)6O 9.97 7.32 629.72

Pb10(VO4)6F2 10.0 7.35 636.13

Pb10(VO4)6Cl2 10.25 7.33 667.21

Pb10(VO4)6Br2 10.33 7.35 679.67

Pb10(AsO4)6O 9.98 7.36 634.4591

Pb10(AsO4)6F2 10.0 7.38 639.05

Pb10(AsO4)6Cl2 10.19 7.39 664.23

Pb10(AsO4)6Br2 10.32 7.39 680.92

У таблицi 6.4 наведено параметри гратки a, c, об’єм гратки V та дов-

жини зв’язкiв у полiедрi Cu-O для розглянутих сполук iз включенням мiдi.
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Таблиця 6.4

Парметри граток та довжини зв’язкiв Cu-O для сполук iз

замiщенням мiддю.
Сполука a, Å c, Å Vcell, Å3 l(Cu−O), Å

Pb9Cu(PO4)6O 9.497 7.088 553.568 2.1/ 2.24

Pb9Cu(PO4)6F2 9.662 7.184 580.841 2.1/ 2.31

Pb9Cu(PO4)6Cl2 9.766 7.132 589.061 2.11/ 2.31

Pb9Cu(PO4)6Br2 9.896 7.171 608.166 2.08 / 2.50

Pb9Cu(VO4)6O 9.814 7.167 597.81 2.07/ 2.16

Pb9Cu(VO4)6F2 9.884 7.21 609.984 2.10/2.15

Pb9Cu(VO4)6Cl2 10.096 7.181 633.829 2.12/2.22

Pb9Cu(VO4)6Br2 10.17 7.213 646.146 2.13/2.28

Pb9Cu(AsO4)6O 9.909 7.34 624.154 2.19/2.22

Pb9Cu(AsO4)6F2 9.921 7.294 621.691 2.16/2.20

Pb9Cu(AsO4)6Cl2 10.067 7.189 630.943 2.19/2.23

Pb9Cu(AsO4)6Br2 10.132 7.309 649.78 2.11/2.31

Рисунок 6.1. Елементарнi комiрки сполук Pb9Cu(VO4)6O та Pb10(VO4)6O.
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Рисунок 6.2. Координацiйна призма Cu-O та результуюче розщеплення

кристалiчного поля в атомi мiдi.

6.2.1. Важливiсть кристалографiчної позицiї мiдi. Ключовим

є режим замiщення свинцю на мiдь. Вибiр кристалографiчної позицiї має

визначальний вплив на електронну структуру. Так, нашi розрахунки пока-

зують, що для всiх розглянутих сполук замiщення мiддю лише у позицiї

PbI (4f за Вайкоффом, рис. 6.1), у a 3d9(Cu2+) станi, призводить до бажа-

ного вигляду зонної структури включно з плоскими зонами на рiвнi Фермi,

сингулярностями Ван Хова у високосиметричних точках зони Брiллюена i

т.д. Натомiсть, замiщення у позицiї PbII (6h) вiдкриває щiлину, перетво-

рюючи сполуку на дiелектрик (рис. 6.3).

У таблицi 6.5 наведено рiзницю в повних енергiях мiж двома сценарiями

замiщення |E(CuI)| − |E(CuII)|, приведену на один атом.

Таблиця 6.5

Рiзниця в енергiї мiж сценарiями Cu→PbI Cu→PbII, меВ/атом
X\Y O F Cl Br

P 3.84 4.49 26.68 21.51

V 19.06 11.34 19.35 13.72

As 22.37 13.91 7.04 20.52

Нашi розрахунки показують переважаюче входження мiдi у першу по-

щицiю у всiх розглянутих випадках. Однак, рiзниця на атом часто є мен-
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шою за kT за кiмнатної температури. Цей факт спонукає до експеримен-

тального встановлення розподiлу цих замiщень, i це питання частково буде

розглянути в подальших пiдглавах. Однак для подальшого моделювання

задовiльним є прийняти позицiю PbI як переважаючю.

Рисунок 6.3. Повна i парцiальна густина станiв сполуки Pb9Cu(VO4)6Br2.

a: Cu в позицiї PbI ; b: Cu в позицiї PbII .

6.2.2. Симетрiя. Подальшi аргументи є розвитком та парафразом

агрументiв Джона Пердью, зокрема за статтею [110].

Квантова механiка передбачає, що будь-яка iзольована скiнченна си-

стема має хвильову функцiю основного стану з непорушеною симетрiєю.

Водночас ця хвильова функцiя може бути сильно корельованою, якщо вiд-

повiдна система Кона–Шема має майже виродженi основнi стани тiєї ж си-

метрiї. Стандартнi наближенi функцiонали густини вiдтворюють нормаль-

ну, але не сильну кореляцiю - за винятком випадкiв дуже низької густини.
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Проте хороший функцiонал густини часто може вiдтворити енергiю силь-

но корельованого стану без порушення симетрiї за допомогою нормально-

корельованого стану з порушенням симетрiї. Таке порушення симетрiї знi-

має виродження, яке породжує сильну кореляцiю, й перетворює систему на

нормально корельовану.

Сильна кореляцiя виникає, коли виродженi або майже виродженi ви-

значники Слейтера активно змiшуються через електрон-електроннi взає-

модiї. Це призводить до кореляцiйних чи обмiнно-кореляцiйних енергiй,

якi значно бiльш негативнi, нiж тi, що видають стандартнi наближенi фун-

кцiонали густини. У результатi наближений функцiонал завищує загальну

енергiю сильно корельованого стану, але при тому часаом здатен знизити її

шляхом порушення симетрiї, усуваючи виродження i повертаючи систему

до нормально-корельованого стану, енергiю якого вiн уже може правильно

описати.

Для заданого гамiльтонiана завжди можна знайти власнi стани повного

набору комутуючих величин (включно з операторами симетрiї, що залиша-

ють гамiльтонiан iнварiантним). У цьому розумiннi порушення симетрiї не

є необхiдним у точних хвильовофункцiональних чи функцiональних тео-

рiях. Проте, як уже зазначалося, iнодi порушення симетрiї вiдбувається

насправдi й водночас виявляє важливi властивостi системи. Iснує навiть

думка [111], що всi чи принаймнi багато «квантових матерiалiв» (екзоти-

чних розширених систем, зокрема сильно корельованих) можна адекватно

описати через повне порушення симетрiї за допомогою стандартних набли-

жених функцiоналiв.

Дiйсно, теорiя функцiоналу густини вiдома тим, що має проблеми з опи-

сом ефектiв сильних кореляцiй - у першу чергу через те, що залишається

фундаментально у одночастинковiй парадигмi. Однак, згадане щойно яви-

ще порушення симетрiї може надати зручний iнструмент для врахування

цих ефектiв без необхiдностi звертатися до складнiших багаточастинкових
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методiв. Так, у роботi [66] з використанням функцiоналу SCAN [57] та по-

рушення симетрiї було досягнуто коректного опису електронної структури

зразкового купратного надпровiдника La2CuO4, включаючи його перехiд з

мотiвського iзолятору до металiчного стану при допуваннi стронцiєм. Не

менш релевантно для наших студiй, у роботi [33] саме цей ефект було про-

демонстровано для сполуки LK-99: на рiвнi DFT енергетично вигiднiшою

виявляється «зламана» триклiнна симетрiя, в якiй спостерiгається вiдкрит-

тя щiлини i перехiд сполуки з металiчного у напiвпровiдний стан, що й спо-

стерiгалося в експериментi. З огляду на це було прийнято рiшення проска-

нувати нашу серiю сполук Pb9Cu(XO4)6Y на предмет порушення симетрiї

i того, наскiльки радикально це порушення змiнює електронну структуру.

Метод. Атомнi координати та параметри гратки зазнають релаксацiї у

тригональнiй P3 симетрiї. Потiм, симетрiя понижується до P1, одночасно

з додаванням випадкових значень порядка 10−5 кристалiчних координат,

10−3 бор до параметрiв гратки та 10−3◦ до кутiв - аби зiштовхнути структу-

ру з локального мiнiмуму енергiї. Отриманi в результатi значення повної

енергiї для обох симетрiї порiвнюються. У випадку, якщо P1−структура

має нижчу енергiю, проводиться розрахунок зонної структури.

Таблиця 6.6

Загальна енергiя триклiнної та тригональної фаз (еВ на

комiрку), |E(P1)| -|E(P3)| для ряду сполук Pb9Cu(YO4)6Z, де Y

= P, V, As; Z = O, F2, Cl2, Br2. Пiдкреслено сполуки, в яких

ймовiрно виживатиме високосиметричний розв’язок.
X\Y O F Cl Br

P 0.59 0.18 ≈ 0 -12.88

V 0.34 0.65 -0.1 -7.77

As 0.078 0.04 0.25 -8.73
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Рисунок 6.4. Вплив порушення симетрiї кристала на його електронну стру-

ктуру. (a): Зниження симетрiї вiд P3 до P1; (b): зонна структура для

тригональної симетрiї; (c) вигляд зверху елементарної комiрки з пору-

шеною симетрiєю; (d) зонна структура для триклiнної симетрiї. Сполука:

Pb9Cu(VO4)6F2
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6.3. Визначення параметрiв U , J з перших принципiв та

пiдiхд DFT+U+J

Пригадаємо, що низькоенергетична фiзика у мiдь-замiщених апатитах

характеризується 3d(xz/yz) станами, що формують двi дуже плоскi зони

на рiвнi Фермi. Цi зони вирiзняються сильними кореляцiями, i широко вiдо-

мо, що вони важко пiддаються опису у рамках стандартної теорiї функцiо-

налу густини, яка побудована в одночастинковiй парадигмi. У бiльш стро-

гому сенсi це пов’язано з порушенням умови кусочної лiнiйностi (piecewise

linearity) [112] у стандартнiй ТФГ. Отже, маємо потребу у використаннi

поправки Хаббарда U . З огляду на зони, якi становлять iнтерес (утворенi

з dxz/dyz станiв 3d9 оболонки), формально маємо ситуацiю, коли три еле-

ктрони мають умiститися на двох орбiталях, - а отже, модель має включати

енергiю Хунда, яка намагається упаралелити спiни електронiв на одному

i тому ж атомi. Фiзика такої системи краще за все описувалася би моде-

ллю Хаббарда-Каноморi, а не «чистим» Хаббардом. Такий розгляд також

дозволив би аналiзувати спiновi флуктуацiї та режим спiнової заморозки,

що вже було зроблено для моделi LK-99 у роботi [38]. Також, зокрема у

роботi [95] було продемонстровано перевагу пiдходу U+J над стандартним

+U для опису властивостей оксидiв перехiдних металiв. З огляду на це, в

подальшому, де можливо, ми використовуємо саме метод DFT+U+J.

Однак, виникає низка практичних проблем. Який саме пiдпростiр ор-

бiталей ми коригуємо поправкою U?. Quantum ESPRESSO, як i бiльшiсть

iнших пакетiв, використовує так званi орто-атомнi хаббардiвськi проекто-

ри, iншими словами поправка застосовується до всього 3d многовиду, а не

лише на двi сильно-корельованi плоскi зони, - i це становить ризик накла-

дання надмiрного енергетичного «штрафу» на iншi стани, такi як dz2.

Звiдки взяти фiзично обгрунтованi значення U i J? За вiдсутностi

експерименту, природнiм вибором було би застосування теорiї збурень фун-
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кцiоналу густини (DFPT), що реалiзована в модулi hp.x Quantum ESPRESSO

[113] з високою обчислювальною ефективнiстю. Однак, на жаль, вiн є чи-

сельно нестабiльним для майже-заповненої 3d9 оболонки (матрицi зайнято-

стi «не вiдчувають» збурень). Метод також не пiдтримує meta-GGA фун-

кцiонали (як r2SCAN), та не дозволяє обрахунок параметру J .

Неунiверсальнiсть значення U . Значення U , очевидно, будуть рiзними

для рiзних матерiалiв. Однак, вони також залежать вiд: обраного Хабар-

дового проектора, псевдопотенцiалiв, першопринципного методу, яким їх

отримано.

Зважаючи на перелiченi труднощi, було обрано компромiсний варiант:

скористатися методом обмеженого наближення випадкової фази (cRPA),

який реалiзовано в пакетi RESPACK [96]. Деталi методу описанi в роздiлi

2.

Пiдхiд. Послiдовнiсть дiй є наступною.

1. У стандартнiй ТФГ (з застосуванням r2SCAN) обраховується основ-

ний стан, включно з густиною заряду та блохiвськими функцiями.

2. Ваньєризацiя. Для зон поблизу EF , якi нас цiкавлять, будуюьться

функцiї Ваньє за допомогою Wannier90 [97]. В залежностi вiд мо-

жливостi iзолювати зони, використовувалася двох- (F2, Cl2), трьох(Br2)-

чи чотирьохзонна (O) моделi.

3. Конвертацiя функцiй Ваньє для подальшего їх використання у RESPACK

[114]: це необхiдно тому, що у цих двох пакетах визначення функцiй

має технiчнi розбiжностi, зокрема вибiр k−сiтки.

4. Безпосереднiй cRPA-розрахунок екранування W та параметрiв вза-

ємодiї у пакетi RESPACK.

Використовуючi однi й тi ж параметри розрахунку, структури та псев-

допотенцiали, ми досягаємо часткового узгодження параметрiв U та J iз

загальною картиною розрахункового пiдходу. Однак, слiд пам’ятати, що

ця узгодженiсть все ж часткова: осклiльки параметри розрахованi для дво-



122

хзонної моделi, а не усього d− многовиду; а також через те, що в якостi

Хабардових проекторiв використуовуються Ваньє-функцiї, а не атомнi хви-

льовi функцiї.

Так, вiдповiднi параметри були обрахованi для усiх ванадатiв. Резуль-

тати наведенi у Таблицi 6.7.

Таблиця 6.7

Параметри U та J , отриманi методом cRPA
c-атом U, еВ J, еВ

F2 9.33 0.59

Cl2 7.5 0.57

Br2 5.07 0.46

O 6.11 0.62

Рисунок 6.5. Функцiї Ваньє. a: зонна структура Pb9Cu(VO4)6 iз зонами,

отриманими у стандартнiй DFT (синiй колiр) та на основi функцiй Ваньє

(червоний). b: Вiзуалiзацiя функцiй Ваньє у реальному просторi.

6.4. Магнiтний порядок

Враховуючи, що ми маємо справу з електронною конфiгурацiєю Cu 3d9

з неспареним спiном, варто розглянути можливiсть появи магнiтного по-

рядку.
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У першу чергу були обрахованi та порiвнянi повнi енергiї магнiтної та

немагнiтної конфiгурацiй. Для усiх розглянутих сполук, магнiтний розв’язок

«перемагав»: рiзниця була значною i наближалася до 0.1 еВ/атом. Однак

порiвняння рiзних типiв магнiтного впорядкування мiж собою уже є не-

тривiальним - з’ясувалося, що рiзницi в енергiях мiж феормагнiтною та

антиферомагнiтною (з вертикальним антипараллелiзмом) картиною є мi-

нiмальною i наближається до похибки тестiв на збiжнiсть. До того ж, ан-

тиферомагнiтнi конфiгурацiї та їх рiзноманiття вимагає побудови суперко-

мiрок, що висуває величезнi вимоги до обчислювальних потужностей. До

того ж, питання величини взаємодiї (зокрема, параметру Гайзенберга J)

також становить iнтерес.

Зазвичай такi питання магнiтного впорядкування розв’язуються шля-

хом прямих, «перебiрних» DFT-розрахункiв великих суперкомiрок iз рiзни-

ми спiновими конфiгурацiями, пiсля чого параметри обмiнних взаємодiй

пiдбираються за допомогою моделi Гайзенберга. Проте iснують бiльш ефе-

ктивнi пiдходи, зокрема формалiзм функцiй Грiна, реалiзований у пакетi

TB2J [98].

Метод функцiй Грiна дозволяє отримати величини обмiнних взаємодiй

одразу з одного розрахунку примiтивної комiрки з колiнеарним магнiтним

порядком. Завдяки тому, що спiввiдношення для обчислення обмiнних па-

раметрiв виражаються через одночастинковi функцiї Грiна в замкнутому

аналiтичному виглядi, зникає необхiднiсть у повторних та обчислювально

витратних DFT-розрахунках великих суперкомiрок.

Отже, саме цей пiдхiд, реалiзований у TB2J, є оптимальним вибором

для нашого випадку: вiн значно зменшує обчислювальнi витрати, забезпе-

чуючи при цьому достовiрне визначення типу магнiтного впорядкування в

дослiджуваних сполуках.
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Рисунок 6.6. Iлюстрацiя суперкомiрки Pb9Cu(VO4)6Br2 iз феромагнiтним

спiновим упорядкуванням.

Рисунок 6.7. Змiна параметру J з вiдстанню для розглянутих сполук.

У результатi отримуємо, що саме феромагнiтний порядок є основним

станом для всiх розглянутих сполук - а саме, Pb9Cu(VO4)6Y, Y = F2, Cl2,
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Br2, O.

Таблиця 6.8

Параметр JCu−Cu та магнiтнi моменти окремих атомiв для

розглянутих сполук.
c-atom JNN , meV m,µB moxygen, µB mhalogen, µB

F2 1.4 0.49 0.07 0.006

Cl2 1.0336 0.51 0.07 0.11

Br2 1.0323 0.53 0.07 0.02

O 0.3051 0.56 0.06

6.5. Детальнiший погляд на електронну структуру

У попереднiх главах ми з’ясували обмежуючi умови, за яких мiдновмi-

сний апатит зберiгає металiчний стан: термодинамiчна стабiльнiсть, кри-

сталографiчна преференцiя мiдi, критерiй збереження симетрiї. Виявилося,

що з усiх сполук єдинi зразки, що пройшли через усi «сита» - Pb9Cu(VO4)6Br2,

та, у слабшiй мiрi, Pb9Cu(VO4)6Cl2. У данiй главi ми розглянемо особли-

востi їх кристалiчної структури бiльш пильно. Для з’ясування загальних

тендецiй ролi атома галогену у формуваннi зонної структури, фторидна та

йодидна сполуки також будуть розглянутi.
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Рисунок 6.8. Спiн-поляризованi зоннi структури та густини станiв сполук:

a) Pb9Cu(VO4)6F2, b) Pb9Cu(VO4)6Cl2, c) Pb9Cu(VO4)6Br2 .
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Рисунок 6.9. Шлях у зонi Брiллюена.

Усi сполуки мають подiбну один до одної електронну структуру, голов-

ною особливiстю якої є пара плоских зон, утворених d− станами мiдi на

рiвнi Фермi. Вони є виразно спiн-поляризованими, що робить данi сполуки

формально напiвметалами (half-metals). До цих плоских зон (найближче -

у високосиметричнiй точцi A) наближаються диспергуючi зони, «щiлина»

мiж ними видiлена сiрим кольором. Ширина цiєї щiлини зменшується у

ряду F − Cl − Br i становить 0.24, 0.18 та 0.02 еВ вiдповiдно. Що ж до

того, якi саме атомнi проекцiї вносять найбiльший вклад у означенi зони,

розглянемо цей момент детальнiше.

a) b) c)

Рисунок 6.10. Орбiтальний та спiновий розподiл густини станiв мiдi. Спо-

луки: a) F2, b) Cl2, c) Br2.
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Рисунок 6.11. Внесок атомiв кисню та галогену у густину станiв поблизу

EF . Сполуки: a)F2, b)Cl2, c)Br2. d). Колективний внесок усiх киснiв та обох

галогенiв для сполуки Br2.

Рисунок 6.12. Розташування окремих атомiв, що фiгурують на попередньо-

му рисунку.
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Рисунок 6.13. Порiвняння внескiв Cu та O у пару плоских зон на рiвнi

Фермi. Сполуки: a)F2, b)Cl2, c)Br2.

З рисунку 6.10 стає зрозумiло, що пiк густини станiв на рiвнi Фермi,

який збiгається з плоскими зонами, утворений саме dxz та dyz станами (хо-

ча i з деяким внеском ваги dxz + dyz), що пiдтверджує схему з Рисунку 6.2.

Дану схему також пiдтверджує наявнiсть виродженостi мiж парами станiв

dxz + dyz та dxy + dx2y2. Стани dz2 знаходимо в областi ∼ 5 еВ, при тому у

ряду F −Cl−Br посилюється їх делокалiзацiя. Величина спiнового розще-

плення мiж спiновими каналами бiльшостi/меншостi станiв dxz/dyz є дуже

значною (6, 5.5 i 5 для F-, Cl- та Br-апатита, вiдповiдно) i пояснюється

застосованою величиною U (а точнiше, U − J), яка посилює енергетичний

«штраф» для електронiв за перестрибування на частково зайнятi орбiталi.

Змiна величини розщеплення iз замiною галогена узгоджується з величи-

нами U − J у Таблицi 6.7.

Поглянувши на Рисунок 6.11, з’ясуємо походження наступних за гли-

биною диспергуючих зон, що наближаються до плоских. I якщо у фтор-

апатитi на цiй дiлянцi однозначно домiнують p−стани кисню, то при пе-

реходi до хлор- та бром-апатиту, iндивiдуальний внесок галогену уже пе-

реважає. Це стається завдяки бiльшому йонному радiусу Cl− та Br−, що

породжує бiльш делокалiзовану електронну густину. Втiм, мова йде лише

про порiвняний внесок iдивiдуальних атомiв: якщо ж розглянути сумарний

внесок вiд усiх атомiв кисню, завдяки гiбридизацiї вiн все ще переважати-

ме: Рис. 6.11, d. Окрiм мiдi, найбiльший внесок у плоскозоннi стани на EF
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теж вносить киссень, зокрема атоми найближчi до мiдi в реальному про-

сторi (Рис. 6.12). У хлорапатита також з’являється спiн-розщеплена зона

Cl3p вище рiвня Фермi, яка виникає через часткове перенесення магнiтного

моменту на атом хлору, що видно з таблицi 6.8.

Рисунок 6.13 у свою чергу iллюструє суммарний внесок усiх орбiталей

мiдi та усiх орбiталей усiх атомiв кисню у плоскозоннi стани на EF . Цим я

пiдкреслюю високий ступiнь гiбридизацiї, i той факт, що лише двохзонна

низькоенергетична модель, побудована з d-станiв (яка, серед iнших, вико-

ристовувалася для LK у багатьох роботах [1]), може виявитися неповнов-

ною. Уся приведена в цьому суброздiлi iнформацiя про орбiтальний розпо-

дiл електронної густини по зонах має стати в нагодi при побудовi функцiй

Ваньє та моделей сильного зв’язку.

Рисунок 6.14. Зонна структура бромiдної сполуки поблизу рiвня Фермi. a)

U-J = 4.61 еВ, FM; b) U=J=0, NM; c) U=J=0, FM; d) U-J = 4.61 еВ, NM.

(FM - феромагнiтний режим, NM - немагнiтний).

Ролглянемо ж прифермiївську область ближче (Рисунок 6.14). У то-
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чках M та L зони виходять на плато, тобто утворюються сингулярностi

Ван Хова. У точках Γ та A, натомiсть, вони перетинаються, створюючи

виродженiсть. Цим перетином нашi зони формують подвiйнi точки Вей-

ля [31,67]. Iснування вейлiвських точок випливає з симетрiї системи. Сама

лише симетрiя C3 обертання на 120◦, що випливає з кристалiчної симетрiї

P3, не забезпечує цей перетин. Ця група є Абелевою (тобто її елементи

комутують мiж собою) - а отже, кожен власний стан вiдповiдає одному

власному значенню енергiї, i виродженостi нема звiдки з’явитися. Але на-

справдi в системi присутня ще одна симетрiя - обернення часу T (T 2 = +1),

яка не комутує з C3. Вона є в немагнiтнiй системi вiд початку, а у колiнеар-

нiй феромагнiтнiй системi, незважаючи на те, що вона порушена загалом,

за вiдсутностi спiн-орбiтальної взаємодiї та змiшування спiнових станiв, ця

симетрiя дотримана для кожного зi спiнових блокiв гамiльтонiану окре-

мо. Γ та A, таким чином, можна вважати точками, iнварiантними щодо

симетрiї обернення часу (TRIM). Взятi разом, групи C3 та T уже здатнi

забезпечити iснування вейлiвських точок.

Рисунок 6.15. Поверхня Фермi для Pb9Cu(VO4)6Br2. a) Спiн-поляризований

режим, поверхня «↑»; b) немагнiтний режим.
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З Рисункiв 6.14, 6.15 можемо впевнитися, що магнiтна та немагнiтна

зонна структура сполуки Pb9Cu(VO4)6Br2 мають суттєву вiдмiннiсть - у

немагнiтному випадку рiвень Фермi перетинає додаткова зона, змiнюючи

топологiю поверхнi Фермi.

Рисунок 6.16. Дисбаланас густини заряду для двох спiнових каналiв. a) ↑;
b) ↓.

Причиною опускання диспергуючих p− зон вниз вiд рiвня Фермi при

увiмкненнi спiнової поляризацiї не є порушення симетрiї. Натомiсть, має-

мо справу з перерозподiлом заряду мiж спiновими каналами. Коли «вми-

кається» магнетизм, електричний заряд всiєї сполуки роздiляється на два

спiнових канали - ↑ та ↓, а гамiльтонiан роздiляється на два вiдповiдних

блоки. Поляризацiя атому мiдi означає, що його заряд перетiкає мiж ка-

налами найбiльше. Пригадаємо, що попри те, що iндивiдуальний внесок у

зону 3 найвищий у атому брому (Рис. 6.13), колективно вага станiв кисню в

нiй все ще переважає, i першу чергу - кисню з октаедра Cu-O. Тепер уявiмо

себе на мiсцi одного з таких атомiв кисню. Блок «спiн-униз» вiдчуває, що

з його партнера по гiбридизацiї - Cu d ↓ стiк заряд, i йому тепер «нема за

що вхопитися» - гiбридизацiя слабшає, i вiн падає вниз. Оскiльки величи-

на спiнової поляризацiї на киснi все ще має залишатися маленькою, O p ↓
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тягне за собою i O p ↑ теж.

Отже, гiбридизацiя найближчiх сусiдiв Cud - Op стає спiн-асиметричною.

Таблиця 6.9

Рiзниця мiж ↑- та ↓- зарядами Ловдiна мiдi та найближчого до

неї кисню для двох спiнових каналiв, одиницi e.
Cu O34 Cu 3dxz+yz O34 2px+y

q↑ − q↓ 0.4987 e 0.0397 0.408 0.0159

Додатковою iлюстрацiєю описаного явища буде контрприклад - сполу-

ка Pb9Cu(VO4)6I2. Вона не розглядалася детально дотепер через те, що

для неї було встановлено прiоритет замiщення Cu → PbII . Однак її при-

клад доречний у зв’язку з розглянутим перетином зон. Зонна структура

даного кристалу наведена на Рис. 6.17. На вiдмiну вiд бромiдного зразку,

тут внесок p− станiв у третю диспергуючу зону iстотно переважає навiть

сумарний внесок сусiднiх до мiдi киснiв. Через це нiяке послаблення гiбри-

дизацiї при перетiканнi заряду мiж спiновими каналами не здатне «пото-

пити» цю зону. Бiльше того, спостерiгаємо нетривiальне сплетiння зон iз

зонною iнверсiєю, що заслуговувало би на окреме вивчення, якби не факт

Cu → PbII .
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Рисунок 6.17. Прифермiївська електронна структура Pb9Cu(VO4)6I2. a)

Спiн-поляризована зонна структура та парцiальна густина станiв; b) Ко-

лективнi внески атомiв кисню, йоду та мiдi у зони в данiй областi.

6.5.1. Спiн-орбiтальна взаємодiя. Ми з’ясували, що електронна

структура мiдь-замiщених свинцевих апатитiв є дуже чутливою до пору-

шень симетрiї. Так, суттєвi змiни вiдбуваються при порушеннi просторової

групи при зламi кристалiчної симетрiї, часової симетрiї при введеннi спiн-

поляризацiї, чи їх поєднання.

Задля дотримання послiдовностi мiркувань, варто перевiрити також i

вплив порушення спiнової симетрiї при «увiмкненнi» спiн-орбiтальної вза-

ємодiї.

Зазвичай нерелятивiстський кристал за вiдсутностi магнетизму пiдля-

гає симетрiям:

G× SU(2)× T,

де G - точкова просторова група кристалу, SU(2) описує «обертання»

у спiновому просторi, T - обернення часу.

Однак, коли стає важливим СОВ, що описується:

HSOC =
ℏ

4m2c2
(σ × VKS) · p, (6.5)

де σ - матрицi Паулi, p - iмпульс електрона, VKS - Кон-Шемiвський
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потенцiал, спiнова та орбiтальна ступенi свободи перемiшуються, i SU(2)

бiльше не виконується сама по собi.

Однак, зважаючи на залежнiсть вiд p, HSOC стає значним лише для

електронiв, що рухаються дуже швидко - зазвичай, коли мова йде про s,

p- орбiталi важких елементiв.

Рисунок 6.18. Зонна структура Br2-варiанту з урахуванням СОВ.

На рисунку 6.18 наведено прифермiївську зонну структуру

Pb9Cu(VO4)6Br2 за наявностi СОВ. I хоча розщеплення присутнє, якiсно

загальний вигляд зон є подiбним до випадку на Рис. 6.14, d. Найбiльш

чутливi до СОВ стани Pb 6p 6s не проявляють себе поблизу рiвня Фермi,

i тому її вплив на низькоенергетичну фiзику є обмеженим.

6.6. Синтез зразкiв та першi експериментальнi

пiдтвердження

Загалом, стратегiя синтезу є наступною. Спочатку отримується базовий

(безмiдний) гiдроксоапатит Pb10(VO4)6(OH)2 та мiдновмiснi

Pb9.5Cu0.5(VO4)6(OH)2, Pb9Cu(VO4)6(OH)2. Базова сполука цiкава, зокре-

ма, в якостi еталону для порiвняння при вивченнi структурних впливiв

iнкорпорацiї мiдi. Зразок Cu0.5 допоможе глибше зрозумiти поступовi стру-

ктурнi змiни в апатитi при додаваннi мiдi. На цьому етапi синтез прово-

диться методом осадження з розчину, який детальнiше описано в роздiлi
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2. Cu-(OH)-апатит не є найцiкавiшим з точки зору електронної структури,

оскiльки вiн не проходить критерiй порушення симетрiї. Однак, вiн все ще

є платформою для вивчення структурної та хiмiчної складової iнкорпора-

цiї мiдi та валiдацiї теорiї. Окрiм того, ця сполука слугує сходинкою для

синтезу галогенiднiв F2, Cl2, Br2 методом запiкання в присутностi NH4Cl2
/ Br2, що також описаний у Роздiлi 2.

Рисунок 6.19. Дифрактограми зразкiв Pb10(VO4)6(OH)2 та

Pb9Cu(VO4)6(OH)2.

На рисунку 6.19 наведенi дифрактограми сполук Pb10(VO4)6(OH)2 та

Pb9Cu(VO4)6(OH)2: чорнi кривi вiдповiдають теоретично розрахованим стру-

ктурам. Сполуки мають виразну структуру апатиту i добре узгоджуються

зi своїми змодельованими «портретами».

Були отриманi оптичнi спектри поглинання розглянутих свинцевих ванадат-

апатитiв Pb10(VO4)6(OH)2, Pb9.5Cu0.5(VO4)6(OH)2 та Pb9Cu(VO4)6(OH)2.

Ширина забороненої зони, розрахована за спектрами поглинання для

чистого ванадату свинцю, становить 2,7 еВ. Для зразкiв, iзоморфно замi-

щених у катiоннiй пiдґратцi, спостерiгається звуження забороненої зони до

0,8 еВ. Останнiй факт узгоджується з теоретично отриманим результатам

для даної сполуки за сценарiю порушеної кристалiчної симетрiї - у цьому
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випадку розрахована Eg становить 1.2 еВ.

Рисунок 6.20. ЯМР-спектри 51V.

Вплив iзоморфного замiщення Pb → Cu у сплуках Pb10(VO4)6(OH)2,

Pb9Cu(VO4)6(OH)2 також було дослiджено за допомогою ядерного магнi-

тного резонансу.

Як видно з Рис. 6.20, часткове iзоморфне замiщення атомiв свинцю

на мiдь у структурi Pb10(VO4)6(OH)2 майже не супроводжується хiмiчним

зсувом основних лiнiй. Натомiсть, для Pb9Cu(VO4)6(OH)2 спостерiгається

поява пiку C в областi низьких частот, що вказує на збiльшення екранува-

ння атомiв ванадiю через перерозподiл електронної густини мiж атомами

анiонiв VO3−
4 , якi утворюють хiмiчний зв’язок з атомами мiдi, та пiдґра-

ткою металу. Спектри ЯМР 207Pb ванадiєвих апатитiв мають анiзотропну

форму лiнiї, що вiдповiдає двом нееквiвалентним позицiям свинцю в стру-

ктурi.



138

Висновки до роздiлу 6

— Convex-hull аналiз (з використанням OQMD) пiдтвердив термодина-

мiчну стабiльнiсть мiдновмiсних ванадат-апатитiв; Pb9Cu(VO4)6Br2
видiлено як енергеично сприятливий та металевий.

— Cu2+ росташовується переважно у позицiї PbI .

— З cRPA отримано U = 5.07 еВ, J = 0.46 еВ для орбiталей Cu 3d;

DFT+U показує енергетичну перевагу феромагнiтного стану над

антиферомагнiтним на ∼0.1 еВ/атом.

— Усi дослiдженi мiдно-замiщенi свинцевi апатити енергетично вигi-

днiшi у магнiтно впорядкованому станi (на 0.1 еВ/атом) порiвняно

з немагнiтним. Рiзниця у стабiльностi мiж рiзними магнiтними кон-

фiгурацiями (феромагнiтною та антиферомагнiтною) мiнiмальна,

що свiдчить про конкуренцiю фаз. Однак, з використанням методу

функцiй Грiна вдалося встановити перевагу феромагнiтної конфi-

гурацiї.

— Аналiз електронної структури виявив виникнення пласких зон, утво-

рених переважно орбiталями Cu dxz/dyz, що виявляють значнi еле-

ктроннi кореляцiї. Спiнова поляризацiя iстотно змiнює електронну

структуру обраної бромiдної сполуки порiвняно з неполяризованим

випадком, усуваючи потенцiйнi топологiчнi точки торкання зон та

пiдтверджуючи необхiднiсть врахування спiнових ефектiв для то-

чного опису електронних властивостей.

— Першi експериментальнi пiдтвердження (XRD, MAS-NMR) узго-

джуються з теоретичними передбаченнями щодо структурної ста-

бiльностi та викривлення ґратки при замiщеннi мiдi: дифракцiйна

дiагностика пiдтверджує збереження структури апатиту та перед-

бачене звуження гратки; а спектри ЯМР демонструють опосеред-

кований вплив атомiв мiдi на атоми ванадiю.
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ВИСНОВКИ

У представленiй дисертацiйнiй роботi систематично дослiджено вплив

рiзноманiтних катiонних та анiонних замiщень на структурнi, електрон-

нi та магнiтнi властивостi апатитоподiбних сполук з особливою увагою до

нового сiмейства мiдно-замiщених свинцевих апатитiв. Дослiдження поєд-

нує експериментальний синтез, спектроскопiчну валiдацiю (XRD, XPS, IR,

UV–Vis) та детальнi першопринципнi розрахунки (DFT, DFT+U+J, обчи-

слення магнiтної структури), забезпечуючи комплексне розумiння модаль-

ностi керування електронною структурою та властивостями через iзомор-

фнi замiщення.

Ключовi результати i досягнення цiєї роботи узагальненi нижче:

1. Енергетична стабiльнiсть i структурнi особливостi мiдно-

замiщених свинцевих апатитiв

Вперше методами теоретичного аналiзу термодинамiчної стабiльно-

стi (побудовою опуклої оболонки) встановлено, що ванадати серед

свинцевих мiдь-замiщених апатитiв є найбiльш стабiльними. Видi-

лено Pb9Cu(VO4)6Br2 як найбiльш перспективну сполуку, яка ха-

рактеризується високою структурною стабiльнiстю, симетрiйними

спотвореннями та збереженням металiчностi, що було пiдтвердже-

но попереднiми експериментальними дослiдженнями.

2. Магнiтнi взаємодiї та електроннi особливостi у мiдно- за-

мiщених апатитах

За допомогою методу TB2J (на основi функцiй Грiна) вперше про-

демонстровано перевагу феромагнiтного впорядкування у сiмействi

мiдь-замiщених свинцевих ванадат-апатитiв з енергетичним вигра-

шем близько 0.1 еВ/атом порiвняно з немагнiтним станом. Вста-
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новлено, що спiнова поляризацiя критично впливає на електронну

структуру: виникають пласкi електроннi зони, утворенi переважно

орбiталями Cu dxz/dyz, що свiдчить про значнi електроннi кореля-

цiї та вiдкриває можливостi для реалiзацiї нетривiальних квантових

станiв.

3. Експериментальне пiдтвердження теоретичних результатiв

Вперше синтезовано та експериментально охарактеризовано зразки

сполуки Pb9Cu(VO4)6(OH)2, пiдтверджено успiшнiсть iзоморфного

замiщення мiдi, що узгоджується з теоретичними передбаченнями

щодо стабiльностi та структурних особливостей. Експериментальнi

результати дифракцiї та ЯМР-спектроскопiї пiдтверджують суттє-

вий вплив замiщення мiдi на локальне атомне оточення та валентнi

стани ванадiю.

4. Симетрiйнi особливостi карбонатного замiщення у свинце-

вих апатитах

Вперше експериментально й теоретично проаналiзовано специфiчнi

симетрiйнi аспекти iнкорпорацiї карбонатних iонiв у свинцевих апа-

титах у порiвняннi з кальцiєвими аналогами. Встановлено, що кар-

бонатнi групи суттєво впливають на локальну симетрiю й виклика-

ють бiльшi структурнi спотворення саме у свинцевiй матрицi, що

має важливе значення для подальших дослiджень та технологiчних

застосувань.

5. Вплив допування катiонної пiдгратки на електронну стру-

ктуру та хiмiчнi зв’язки

Дослiджено вплив допування катiонної пiдгратки апатитiв перехi-

дними (Fe, Ni, Cu, Mg) та рiдкоземельними металами, встановлено

чiтку кореляцiю мiж електронегативнiстю й електронною конфiгу-

рацiєю допантiв та шириною забороненої зони. Виявлено суттєве

зменшення ширини забороненої зони та змiну характеру хiмiчних
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зв’язкiв у кальцiєвих апатитах, що пiдтверджено результатами спе-

ктроскопiї UV–Vis, XPS та FTIR.

Отже, проведене дослiдження суттєво поглиблює наше розумiння апа-

титоподiбних матерiалiв, розкриваючи складнi взаємозв’язки мiж iзомор-

фним замiщенням та електронною структурою, зокрема кореляцiями та

магнетизмом. Комплексний пiдхiд, що поєднує теоретичнi та експеримен-

тальнi методики, дозволив iдентифiкувати перспективнi новi функцiональ-

нi матерiали iз сiмейства мiдно-замiщених свинцевих апатитiв, що є потен-

цiйно придатними у спiнтронiцi та фiзицi квантових матерiалiв. Подальшi

напрямки дослiджень включають додаткову експериментальну характери-

зацiю, вивчення можливих надпровiдних або квантово-геометричних явищ

та вдосконалення обчислювальних пiдходiв для поглиблення фундамен-

тального розумiння цих складних систем.
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