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Àíîòàöiÿ. Êëèñêî Þ. Â. Åëåêòðîííi, îïòè÷íi òà ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi

ìåòàëîðãàíi÷íèõ êîìïëåêñiâ ÿê ïåðñïåêòèâíèõ ìàòåðiàëiâ íàíîåëåêòðîíiêè

òà íàíîñïiíòðîíiêè. - Êâàëiôiêàöiéíà íàóêîâà ïðàöÿ íà ïðàâàõ ðóêîïèñó.

Äèñåðòàöiÿ íà çäîáóòòÿ íàóêîâîãî ñòóïåíÿ äîêòîðà ôiëîñîôi¨ çà ñïåöi-

àëüíiñòþ 153 "Ìiêðî- òà íàíîñèñòåìíà òåõíiêà". - Íàöiîíàëüíèé óíiâåðñè-

òåò "Ëüâiâñüêà ïîëiòåõíiêà"ÌÎÍ Óêðà¨íè, Ëüâiâ, 2021.

Äèñåðòàöiÿ ïðèñâÿ÷åíà âèâ÷åííþ åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè ìåòàëîðãàíi-

÷íèõ êîìïëåêñiâ, ¨õ îïòè÷íèõ òà ìàãíiòíèõ âëàñòèâîñòåé ç ìåòîþ îòðèìàí-

íÿ õàðàêòåðèñòèê, ùî ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàíi ïðè ðîçðîáëåííi åëåìåíòiâ

íàíîåëåêòðîíiêè òà ñïiíîòðîíiêè íà áàçi äàíèõ ìàòåðiàëiâ.

Â ïåðøîìó ðîçäiëi äèñåðòàöi¨ îïèñàíî êâàíòîâî-ìåõàíi÷íi ìåòîäè äîñëi-

äæåííÿ åëåêòðîííèõ, îïòè÷íèõ òà ìàãíiòíèõ âëàñòèâîñòåé ìàòåðiàëiâ. Ïðî-

àíàëiçîâàíî îäíîñòàíè÷íèêîâi ïiäõîäè, íàáëèæåííÿ îáìiííî-êîðåëÿöiéíîãî

ôóíêöiîíàëó, à òàêîæ ãiáðèäíi ôóíêöiîíàëè. Îïèñàíi ôiçè÷íi îñíîâè òà

ìàòåìàòè÷íèé àïàðàò äàíèõ ìåòîäiâ, à òàêîæ âêàçàíi íà ïåðåâàãè òà íåäî-

ëiêè êîæíîãî ç ïiäõîäiâ. Ïðîâåäåíî àíàëiç êâàçi÷àñòèíêîâèõ ìåòîäiâ, ùî

áàçóþòüñÿ íà âèêîðèñòàííi ôóíêöi¨ Ãðiíà - ìåòîä GWA òà ðiâíÿííÿ Áåòå-

Ñîëïiòåðà. Â äàíîìó ðîçäiëi òàêîæ îïèñàíî ìåòîäè äîñëiäæåííÿ ìàãíi-

òíèõ âëàñòèâîñòåé, à ñàìå, ðîçðàõóíîê îñíîâíîãî ñòàíó ñïiíïîëÿðèçîââà-

íèõ ñèñòåì òà ìîäåëü Ãåéçåíáåðãà. Îïèñàíî îñîáëèâîñòi ðåàëiçàöi¨ ìåòîäiâ

òà àïðîêñèìàöi¨ ó ïðîãðàìíîìó ïàêåòi ABINIT.

Äðóãèé ðîçäië ìiñòèòü ÷îòèðè ïiäðîçäiëè, ùî ïðèñâÿ÷åíi äîñëiäæåííþ

÷îòèðüîõ ãðóï ìåòàëîðãàíi÷íèõ ñïîëóê - ôòàëîöiàíiíè ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ,

äâîâèìiðíi ñòðóêòóðè íà îñíîâi ãåêñààìiíîáåíçåíó òà ãåêñààìiíòðèôåíèëå-

íó íiêåëþ òà ìiäi, êîîðäèíàöiéíèõ ïîëiìåðiâ íà îñíîâi ïiðàçèíäèòiîëàòó

ìiäi òà íiêåëþ, ìåòàëîðãàíi÷íîãî êîìïëåêñó MOF-74. Â êîæíîìó ïiäðîç-

äiëi ïîäàíî êîðîòêèé ëiòåðàòóðíèé îãëÿä õàðàêòåðèñòèê ìåòàëîðãàíi÷íèõ

êîìïëåêñiâ òà ¨õ äîñëiäæåííÿ â ÿêîñòi ìàòåðiàëiâ åëåêòðîíiêè. Âêàçàíî ìå-

òîäè òà ïîñëiäîâíiñòü ïðîâåäåííÿ ðîçðàõóíêiâ, âõiäíi ïàðàìåòðè, ùî âè-
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çíà÷àþòü òî÷íiñòü ðîçðàõóíêó. Äîñëiäæåíî ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi ôòàëîöià-

íiíiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ. Îòðèìàíî åëåêòðîííó åíåðãåòè÷íó ñòðóêòóðó òà

äiåëåêòðè÷íó ôóíêöiþ ç óðàõóâàííÿì ïîâåäiíêè ñèëüíîñêîðåëüîâàíèõ d-

åëåêòðîíiâ òà åêñèòîííèõ åôåêòiâ. Äëÿ ôòàëîöiàíiíiâ ìàðãàíöþ, çàëiçà òà

êîáàëüòó åëåêòðîíi òà îïòè÷íi âëàñòèâîñòi îòðèìàíî äëÿ ïàðà- òà ôåðîìà-

ãíiòíîãî ñòàíiâ. Ðîçðàõîâàíî òà ïðîàíàëiçîâàíî åëåêòðîííèé åíåðãåòè÷íèé

ñïåêòð òà ïàðöiàëüíó ãóñòèíó ñòàíiâ ó äâîâèìiðíèõ ìåòàëîðãàíi÷íèõ íàíî-

ñòðóêòóðàõ íà îñíîâi ãåêñààìiíîáåíçåíó òà ãåêñàìiíîòðèôåíèëåíó íiêåëþ

òà ìiäi. Ïîäàíî åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi ïîðèñòèõ êîìïëåêñiâ íà îñíîâi ïiðà-

çèíäèòiîëàòó ìiäi òà íiêåëþ. Ïðîàíàëiçîâàíî âïëèâ ñèëüíîñêîðåëüîâàíèõ

d-åëåêòðîíiâ ïåðåõiäíèõ åëåìåíòiâ. Âèçíà÷åíî, ùî äàíi ñïîëóêè ¹ âèðîäæå-

íèìè íàïiâïðîâiäíèêàìè p-òèïó. Ïðèâåäåíî ÷àñòîòíi çàëåæíîñòi äiéñíî¨ òà

óÿâíî¨ ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨. Ïðîâåäåíî àíàëiç ïàðà-, ôåðî- òà àí-

òèôåðîìàãíiòíèõ ìàãíiòíèõ ñòàíiâ ó ìåòàëîðãàíi÷íîìó êîìïëåêñi MOF-74

iç âìiñòîì ìàðãàíöþ, çàëiçà, êîáàëüòó òà íiêåëþ. Îòðèìàíî òåìïåðàòóðíi

çàëåæíîñòi íàìàãíi÷åíîñòi òà ìàãíiòíî¨ ñïðèéíÿòëèâîñòi. Äëÿ äàíèõ ìàãíi-

òíèõ ñòàíiâ ïðîâåäåíî ðîçðàõóíîê åëåêòðîííîãî åíåðãåòè÷íîãî ñïåêòðó ç

óðàõóâàííÿõ ñèëüíèõ êîðåëÿöi¨ d-åëåêòðîíiâ. Îòðèìàíi ÷àñòîòíi çàëåæíî-

ñòi äiéñíî¨ òà óÿâíî¨ ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨.

Êëþ÷îâi ñëîâà: ìåòàëîðãàíi÷íèé êîìïëåêñ, íàíîñòðóêòóðà, ôòàëî-

öiàíií, ïiðàçèíäèòiîëàò, ãåêñààìiíîáåíçåí, ãåêñààìiíîòðèôåíèëåí, MOF-

74, ïëàíàðíèé íàïiâïðîâiäíèê, ab initio, òåîðiÿ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè, ãi-

áðèäíèé ôóíêöiîíàë, åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi, åëåêòðîííèé åíåðãåòè÷íèé

ñïåêòð, ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi, îïòè÷íi âëàñòèâîñòi, äiåëåêòðè÷íà ôóíêöiÿ,

åêñèòîííi åôåêòè.

Íàóêîâi ïðàöi, â ÿêèõ îïóáëiêîâàíi îñíîâíi ðåçóëüòàòè äèñåðòàöi¨:

1. Syrotyuk S. V., Klysko Y. V. Excitonic properties of perylene diimide

based dyes // Journal of Nano- and Electronic Physics. - 2019. - Vol. 11, no. 2.

- P. 02028. - https://doi.org/10.21272/jnep.11(2).02028.
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2. Klysko Yu. V., Syrotyuk S. V. Excited state properties of polycyclic

hydrocarbons based dyes // Condensed Matter Physics. - 2019. - Vol. 22, no.

1. - P. 14701. - https://arxiv.org/abs/1903.11509.

3. Klysko Y. V., Syrotyuk S. V. Heteroatom-doped derivatives of

cyclopentadithiophene-benzothiadiazole. Quasiparticle study // Molecular

Crystals and Liquid Crystals. - 2018. - Vol. 674, no. 1. - P. 31-39. -

https://doi.org/10.1080/15421406.2019.1578509.

4. Syrotyuk S. V., Klysko Y. V. Hybrid functional analysis of porous coordi-

nation polymers cu[cu(pdt)2] and cu[ni(pdt)2] // Condensed Matter Physics. -

2020. - Vol. 23, no. 3. - P. 33703. - https://arxiv.org/abs/2009.14693.

5. Syrotyuk S. V. Klysko Y. V. Electronic properties of transition-

metal phthalocyanines obtained within a hybrid functional and bethe-salpeter

approach // Journal of Nano- and Electronic Physics. - 2020. - Vol. 12, no. 5.

- P. 05018. - https://doi.org/10.21272/jnep.12(5).05018.92

6. Klysko Y., Syrotyuk S. Hybrid functional analysis of

electronic properties of transition-metal phthalocyanines // Ukraini-

an Journal of Physics. - 2021. - Jan. - Vol. 66, no. 1. - P. 55. -

https://ujp.bitp.kiev.ua/index.php/ujp/article/view/2019493.

Íàóêîâi ïðàöi, ÿêi çàñâiä÷óþòü àïðîáàöiþ ìàòåðiàëiâ äèñåðòàöi¨:

1. Klysko Yu., Syrotyuk S. Quasiparticle study of cyclopentadithi-

ophene�benzothiadiazole -based polymers // Nanotechnology and nanomateri-

als (NANO-2018) : international research and practice conference, 27�30 August

2018, Kyiv, Ukraine : book of abstracts. � 2018. � C. 626.

2. Syrotyuk S., Klysko Y. Quasiparticle study of the polymer PCPDT-

BT // Ðåëàêñàöiéíî, íåëiíiéíî, àêóñòîîïòè÷íi ïðîöåñè i ìàòåðiàëè : ìà-

òåðiàëè îá'¹äíàíîãî íàóêîâîãî çàõîäó, Ëóöüê, îçåðî Ñâiòÿçü, Óêðà¨íà,

01.06�05.06.2018. � 2018. � C. 44.

3. Syrotyuk S., Klysko Y. Electronic properties of low gap benthothiadi-

azole and di�uorobenzothiadiazole polymers // Ðåëàêñàöiéíî, íåëiíiéíî, àêó-
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ñòîîïòè÷íi ïðîöåñè i ìàòåðiàëè : ìàòåðiàëè îá'¹äíàíîãî íàóêîâîãî çàõîäó,

Ëóöüê, îçåðî Ñâiòÿçü, Óêðà¨íà, 01.06�05.06.2018. � 2018. � C. 42�43.

4. Klysko Yuriy, Syrotyuk Stepan. Quasiparticle study of excitonic properti-

es of polyaromatic hydrocarbons // Àêòóàëüíi ïðîáëåìè ôóíäàìåíòàëüíèõ

íàóê : ìàòåðiàëè III Ìiæíàðîäíî¨ íàóêîâî¨ êîíôåðåíöi¨, Ëóöüê, Ñâiòÿçü,

01�05 ÷åðâíÿ 2019 ðîêó, ïðèñâÿ÷åíî ïàì'ÿòi Àíàòîëiÿ Âàäèìîâè÷à Ñâiäçèí-

ñüêîãî. � 2019. � C. 58�59.

5. Klysko Y. V., Syrotyuk S. V. Hybrid functional study of electronic

properties of transition-metal phthalocyanines // Nanotechnology and

nanomaterials (NANO-2019) : international research and practice conference,

27�30 August 2019, Lviv, Ukraine : book of abstracts. � 2019. � C. 598.

6. Klysko Y., Syrotyuk S. Porosity evaluation of the series of metal organic

frameworks MOF-74 within the Hartree potential // Nanotechnology and

nanomaterials (NANO-2020) : abstract book International research and partice

conference, 26�29 August 2020, Lviv, Ukraine. � 2020. � C. 511.

Abstract. Klysko Yu. V. Electronic, optical and magnetic properties

of metal-organic frameworks as promising materials of nanoelectronics and

nanospintronics. The thesis is submitted for the degree of Doctor of Philosophy

in the �eld of study 153 Micro- and nanosystem technology. Lviv Polytechnic

National University, Ministry of Education and Science of Ukraine, Lviv, 2021.

The dissertation is devoted to the investigation of the electronic structure

of metal-organic frameworks, their optical and magnetic properties in order

to obtain characteristics that can be used in the development of elements of

nanoelectronics and spinotronics.

In the �rst section of the thesis ab initio quantum methods of evaluating

electronic, optical and magnetic properties of materials are described. Single-

particle approximations of the exchange-correlation potential are presented.

Physical and mathematical feature of these methods are described, as well as



6

the advantages and disadvantages of each of the approaches are indicated. The

analysis of the Green's function based quasiparticle methods (the GWA method

and the Bethe-Salpeter equation) is performed.

This section also describes methods of studying of magnetic properties -

ground-state calculations of spin polarized systems and the Heisenberg model.

The implementation features of these methods and approximations in the ABI-

NIT code are presented.

The second section contains four subsections devoted to the electronic

structure investigation of metal-organic nano-objects, namely transition

metal phthalocyanines,hexaminobenzene- and hexaamintriphenylene-based

two-dimensional complexes, pyrazinedithiolate-based coordination polymers,

metal-organic framework MOF-74. A brief literature review of materials

properties and their application in electronics is presented in each subsection.

The features of calculations (methods and approximations , input parameters)

are described.

Magnetic properties of transition metal phthalocyanines have been studied.

The electronic energy structure and the imaginary part of the dielectric functi-

on are obtained taking into account strongly correlated d-electrons and exciton

e�ects. Electronic and optical properties of para- and ferromagnetic manganese,

iron and cobalt phthalocyanines are obtained.The electronic energy spectrum

and partial density of states in hexaaminobenzene- and hexaminetriphenylene-

based two-dimensional metal-organic ano-objects are calculated. The electronic

properties of pyrazinedithiolate-based coordination polymers are presented. The

impact of strongly correlated d-electrons of transition elements is taken into

account. These compounds were determined to be degenerate p-type semi-

conductors. The frequency dependence of the real and imaginary part of the di-

electric function is calculated. The study of para-, ferro- and antiferromagnetic

states in the transition metal containing metal -organic framework MOF-74

has been performed. Temperature dependences of magnetization and magnetic
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susceptibility are obtained. The electronic energy spectrum was calculated, taki-

ng into account the strong correlations of d-electrons, for each magnetic state.

The frequency dependences of the real and imaginary part of the dielectric

function are obtained.

Keywords: metal-organic framework, nanostructure, phthalocyanine,

pyrazinedithiolate, hexaminobenzene, hexaminotriphenylene, MOF-74, planar

semiconductors, ab initio, density functional theory, hybrid functional,

electronic properties, electronic energy spectrum, magnetic properties, optical

properties, dielectric function, excitonic e�ects.

Papers with research results of the thesis:

1. Syrotyuk S. V. K. Y. V. Excitonic properties of perylene diimide based

dyes // Journal of Nano- and Electronic Physics. - 2019. - Vol. 11, no. 2. - P.

02028. - https://doi.org/10.21272/jnep.11(2).02028.

2. Klysko Yu. V. S. S. V. Excited state properties of polycyclic hydrocarbons

based dyes // Condensed Matter Physics. - 2019. - Vol. 22, no. 1. - P. 14701. -

https://arxiv.org/abs/1903.11509.

3. Klysko Y. V., Syrotyuk S. V. Heteroatom-doped derivatives of

cyclopentadithiophene-benzothiadiazole. Quasiparticle study // Molecular

Crystals and Liquid Crystals. - 2018. - Vol. 674, no. 1. - P. 31-39. -

https://doi.org/10.1080/15421406.2019.1578509.

4. Syrotyuk S. V. K. Y. V. Hybrid functional analysis of porous coordination

polymers cu[cu(pdt)2] and cu[ni(pdt)2] // Condensed Matter Physics. - 2020.

- Vol. 23, no. 3. - P. 33703. - https://arxiv.org/abs/2009.14693.

5. Syrotyuk S. V. K. Y. V. Electronic properties of transition-metal

phthalocyanines obtained within a hybrid functional and bethe-salpeter

approach // Journal of Nano- and Electronic Physics. - 2020. - Vol. 12, no.

5. - P. 05018. - https://doi.org/10.21272/jnep.12(5).05018.92

6. Klysko Y., Syrotyuk S. Hybrid functional analysis of

electronic properties of transition-metal phthalocyanines // Ukraini-
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an Journal of Physics. - 2021. - Jan. - Vol. 66, no. 1. - P. 55. -

https://ujp.bitp.kiev.ua/index.php/ujp/article/view/2019493.

Proceedings that certify the approvement of thesis materials:

1. Klysko Yu., Syrotyuk S. Quasiparticle study of cyclopentadithi-

ophene�benzothiadiazole -based polymers // Nanotechnology and nanomateri-

als (NANO-2018) : international research and practice conference, 27�30 August

2018, Kyiv, Ukraine : book of abstracts. � 2018. � C. 626.

2. Syrotyuk S., Klysko Y. Quasiparticle study of the polymer PCPDT-

BT // Ðåëàêñàöiéíî, íåëiíiéíî, àêóñòîîïòè÷íi ïðîöåñè i ìàòåðiàëè : ìà-

òåðiàëè îá'¹äíàíîãî íàóêîâîãî çàõîäó, Ëóöüê, îçåðî Ñâiòÿçü, Óêðà¨íà,

01.06�05.06.2018. � 2018. � C. 44.

3. Syrotyuk S., Klysko Y. Electronic properties of low gap benthothiadi-

azole and di�uorobenzothiadiazole polymers // Ðåëàêñàöiéíî, íåëiíiéíî, àêó-

ñòîîïòè÷íi ïðîöåñè i ìàòåðiàëè : ìàòåðiàëè îá'¹äíàíîãî íàóêîâîãî çàõîäó,

Ëóöüê, îçåðî Ñâiòÿçü, Óêðà¨íà, 01.06�05.06.2018. � 2018. � C. 42�43.

4. Klysko Yuriy, Syrotyuk Stepan. Quasiparticle study of excitonic properti-

es of polyaromatic hydrocarbons // Àêòóàëüíi ïðîáëåìè ôóíäàìåíòàëüíèõ

íàóê : ìàòåðiàëè III Ìiæíàðîäíî¨ íàóêîâî¨ êîíôåðåíöi¨, Ëóöüê, Ñâiòÿçü,

01�05 ÷åðâíÿ 2019 ðîêó, ïðèñâÿ÷åíî ïàì'ÿòi Àíàòîëiÿ Âàäèìîâè÷à Ñâiäçèí-

ñüêîãî. � 2019. � C. 58�59.

5. Klysko Y. V., Syrotyuk S. V. Hybrid functional study of electronic

properties of transition-metal phthalocyanines // Nanotechnology and

nanomaterials (NANO-2019) : international research and practice conference,

27�30 August 2019, Lviv, Ukraine : book of abstracts. � 2019. � C. 598.
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ÂÑÒÓÏ

Àêòóàëüíiñòü òåìè. Ìåòàëîðãàíi÷íi ñïîëóêè - êëàñ ïîðèñòèõ êîîð-

äèíàöiéíèõ ïîëiìåðiâ, ùî ñêëàäàþòüñÿ iç àòîìiâ ìåòàëiâ òà îðãàíi÷íèõ ìî-

ëåêóë. Â òâåðäié ôàçi, ñòðóêòóðà äàíèõ ìàòåðiàëiâ âèãëÿäà¹ íàñòóïíèì

÷èíîì: àòîìè ìåòàëiâ ðîçòàøîâàíi ó âåðøèíàõ, öåíòðàõ ðåáåð ÷è ãðàíåé

áàãàòîãðàííèêiâ, ç'¹äíàíi ìiæ ñîáîþ îðãàíi÷íîþ ìîëåêóëîþ (Ðèñ. 1). Äà-

íèé òèï ìàòåðiàëiâ ÿâëÿ¹ ñîáîþ êëàñ ñàìîçáiðíèõ íàíîñòðóêòóð.

Ðèñ. 1: Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ ïåðiîäè÷íî¨ ñòðóêòóðè ìåòàëîðãàíi÷íèõ

êîìïëåêñiâ [1]. Æîâòi êóëüêè - àòîìè ìåòàëiâ; ÷åðâîíi, ðîæåâi, ñèíi ïàëè-

÷êè, ôiîëåòîâi êiëüöÿ - îðãàíi÷íi ìîëåêóëè.

Ìåòàëîðãàíi÷íi êîìïëåêñè àêòèâíî äîñëiäæóþòüñÿ â ãàëóçi õiìi¨, ôàð-

ìàöåâòèêè òà áiîëîãi¨. Îñòàííþ äåêàäó äàíi ñïîëóêè âèâ÷àþòüñÿ i â ãàëóçÿõ

ôóíêöiîíàëüíî¨ åëåêòðîíi, íàíîåëåêòðîíiêè òà íàíîñïiíòðîíiêè. Õàðàêòåð-

íèì ïîêàçíèêîì iíòåíñèâíîñòi âèâ÷åííÿ ìàòåðiàëiâ ¹ çðîñòàííÿ êiëüêîñòi

íàóêîâèõ ïðàöü òà êðèñòàëîãðàôi÷íèõ äàíèõ. Ñòàíîì íà 2013 ðiê êiëüêiñòü

ìåòàëîðãàíi÷íèõ êîìïëåêñiâ çàíåñåíèõ ó Êðèñòàëîãðàôi÷íó áàçó óíiâåðñè-

òåòó Êåìáðèäæà áóëà 13 òèñÿ÷ [2], â 2016 ðîöi - áiëüøå 60 òèñÿ÷ (áëèçü-

êî 7% âiä çàãàëüíîãî îáñÿãó) (Ðèñ. 2, á). Íà ñüîãîäíiøíié äåíü êiëüêiñòü

ïðåäñòàâíèêiâ äàíîãî êëàñó íàáëèæà¹òüñÿ äî 100 òèñÿ÷. Çà 2010 ðiê áóëî

îïóáëiêîâàíî áëèçüêî 2-õ òèñÿ÷ íàóêîâèõ ñòàòåé ïî äîñëiäæåííþ ìåòàëîð-
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ãàíi÷íèõ êîìïëåêñiâ, à çà 2017-é - âæå áëèçüêî 8-ìè òèñÿ÷ [3].

Àíàëiç íàóêîìåòðè÷íî¨ áàçè Scopus ïîêàçó¹, ùî çà îñòàííþ äåêàäó ùî-

ði÷íèé ïðèðiñò íàóêîâèõ ïðàöü, ïðèñâÿ÷åíèõ ìåòàëîðãàíi÷íèì êîìïëåêñàì,

çáiëüøèâñÿ âäåñÿòåðî: âiä 607 ñòàòåé â 2010 ðîöi, äî 6109 ó 2020-ìó (Ðèñ.

2, a).
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Ðèñ. 2: Ãðàôiê êiëüêîñòi íàóêîâèõ ïðàöü, ïðèñâÿ÷åíèõ äîñëiäæåííþ ìåòà-

ëîðãàíi÷íèõ êîìïëåêñiâ, îïóáëiêîâàíèõ çà âiäïîâiäíèé ðiê ó âèäàííÿõ, ùî

çàíåñåíi äî íàóêîìåòðè÷íî¨ áàçè Scopus, (à) òà êiëüêiñòü êðèñòàëîãðàôi-

÷íèõ äàíèõ ìåòàëîðãàíi÷íèõ êîìïëåêñiâ ó áàçi Cambridge Crystallographic

Data Centre (á).

Îáðàíèìè îá'¹êòàìè äëÿ äîñëiäæåííÿ ¹ ÷îòèðè ãðóïè ìåòàëîðãàíi÷íèõ

ñïîëóê. Ïåðøîþ ãðóïîþ ¹ ôòàëîöiàíiíè ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ. Äàíi ìîëå-

êóëÿðíi íàïiâïðîâiäíèêè àêòèâíî äîñëiäæóþòüñÿ ÿêîñòi ìàòåðiàëiâ ôîòî-

âîëüòà¨êè, à ñàìå ìàòåðiàëè-äîíîðè, òðàíñïîðòíi øàðè, øàðè-iíòåðôåéñè

îðãàíiêà-íåîðãàíiêà. Òàêîæ ôòàëîöiàíiíè ¹ ïåðñïåêòèâíèìè ìàòåðiàëàìè

äëÿ îðãàíi÷íèõ ñâiòëîäiîäiâ, ïîëüîâèõ òðàíçèñòîðiâ, ìàãíiòíèõ êîìiðîê,

ñåíñîðiâ áiîëîãi÷íèõ ðå÷îâèí. Äâîâèìiðíi ìåòàëîðãàíi÷íi êîìïëåêñè âîëî-

äiþòü âèñîêîþ åëåêòðîííîþ ïðîâiäíiñòþ. Àêòèâíî äîñëiäæóþòü â ãàëó-

çÿõ òåðìîåëåêòðîíiêè, ñåíñîðiâ ãàçiâ, ñòðóìîïðîâiäíèõ ÷àñòèí åëåêòðîííèõ

êîìïîíåíòiâ. Îá'¹êòàìè äîñëiäæåííÿ òàêîæ ¹ òðèâèìiðíi ïîðèñòi êîîðäè-
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Ðèñ. 3: Äiàãðàìà ðîçïîäiëó ñòàòåé çà òåìàòèêàìè. Àíàëiç ïðîâåäåíî ïî íà-

óêîìåòðè÷íié áàçi SCOPUS çà êëþ÷îâèìè ñëîâàìè.

íàöiéíi ïîëiìåðè íà îñíîâi ïiðàçèíäèòiîëàòó ìiäi i íiêåëþ òà ìåòàëîðãàíi-

÷íèé êîìïëåêñ MOF-74, ÿêi âæå äîñëiäæóþòüñÿ ÿê ìàòåðiàëè åëåêòðîíi-

êè, à ñàìå, ÿê àêòèâíi ñåðåäîâèùà äëÿ äåòåêòîðiâ ãàçó, êîëåêòîðiâ iîíiâ òà

ñóïåð-êîíäåíñàòîðiâ.

Âðàõîâóþ÷è ïåðñïåêòèâíiñòü òà âèñîêèé iíòåðåñ äî äàíèõ ìàòåðiàëiâ,

òåìà äèñåðòàöi¨ àêòóàëüíà.

Çâ'ÿçîê ðîáîòè ç íàóêîâèìè ïðîãðàìàìè, ïëàíàìè, òåìàìè.

Äèñåðòàöiþ âèêîíàíî íà êàôåäði íàïiâïðîâiäíèêîâî¨ åëåêòðîíiêè "Íàöiî-

íàëüíîãî óíiâåðñèòåòó Ëüâiâñüêà ïîëiòåõíiêà". Òåìà âiäïîâiäà¹ íàóêîâîìó

íàïðÿìó êàôåäðè "Ñåíñîðè òà ïåðåòâîðþâàëüíi ïðèëàäè íà îñíîâi íàïiâ-

ïðîâiäíèêîâèõ òà äiåëåêòðè÷íèõ ìàòåðiàëiâ i ãåòåðîñòðóêòóð". Äèñåðòà-

öiéíi äîñëiäæåííÿ áóëè âèêîíàíi â ðàìêàõ íàóêîâî-äîñëiäíî¨ ðîáîòè, ùî

âèêîíóþòüñÿ çà êîøòè äåðæàâíîãî áþäæåòó, �Êåðóâàííÿ âëàñòèâîñòÿìè

õàëüêîãåíiäíèõ i îêñèäíèõ ñåíñîðíèõ ìàòåðiàëiâ øëÿõîì òåðìîõiìi÷íî¨ íà-

íîñòðóêòóðíî¨ ìîäèôiêàöi¨� (Êåðiâíèê - ä.ô.-ì.í. Øïîòþê Ì.Â.) òà êàôå-

äðàëüíî¨ íàóêîâî-äîñëiäíî¨ ðîáîòè �Åëåêòðîííà áóäîâà òà êiíåòè÷íi êîåôi-
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öi¹íòè íàïiâìåòàëiâ, íàïiâïðîâiäíèêiâ i äiåëåêòðèêiâ� (Êåðiâíèê - Ñèðîòþê

Ñ.Â.).

Ìåòà òà çàâäàííÿ äîñëiäæåíü. Ìåòîþ äèñåðòàöi¨ ¹ äîñëiäæåííÿ

åëåðîííèõ, îïòè÷íèõ òà ìàãíiòíèõ âëàñòèâîñòåé ÷îòèðüîõ òèïiâ ìåòàëîðãà-

íi÷íèõ ñïîëóê (ôòàëîöiàíiíè ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ; äâîâèìiðíi ñòðóêòóðè íà

îñíîâè ãàêñààìiíîáåíçåíó òà ãåêñàìiíîòðèôåíèëåíó íiêåëþ òà ìiä; ìåòàëîð-

ãàíi÷íîãî êîìïëåêñó íà îñíîâi ïiðàçèíäèòiîëàòó ìiäi òà íiêåëþ; ìåòàëîðãà-

íi÷íîãî êîìïëåêñó MOF-74), àíàëiç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ òà ôîðìóëþâà-

ííÿ ïåðñïåêòèâè âèêîðèñòàííÿ äàíèõ ìàòåðiàëiâ â ãàëóçÿõ ôóíêöiîíàëüíî¨

åëåêòðîíiêè, íàíîåëåêòðîíiêè, îïòèêè òà ñïiíòðîíiêè.

Äëÿ äîñÿãíåííÿ ïîñòàâëåíî¨ ìåòè íåîáõiäíî âèêîíàòè íàñòóïíi çàâäàí-

íÿ:

1. Ïðîâåñòè ãåíåðóâàííÿ ïñåâäîïîòåíöiàëiâ äëÿ àòîìiâ ç ÿêèõ ñêëàäàþòüñÿ

îá'¹êòè äîñëiäæåííÿ.

2. Ïðîâåñòè òåñòè çáiæíîñòi ç ìåòîþ îòðèìàííÿ îïòèìàëüíèõ âõiäíèõ ïà-

ðàìåòðiâ, ùî âèçíà÷àþòü òî÷íiñòü ðîçðàõóíêiâ.

3. Ïðîâåñòè ñòðóêòóðíó îïòèìiçàöiþ äîñëiäæóâàíèõ ìåòàëîðãàíi÷íèõ êîì-

ïëåêñiâ.

4. Âèêîíàòè ðîçðàõóíîê åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè ìåòàëîðãàíi÷íèõ êîìïëå-

êñiâ. Âèêîðèñòàòè ãiáðèäíi ôóíêöiîíàëè ç ìåòîþ óðàõóâàííÿ îñîáëèâîñòåé

ñèëüíîñêîðåëüîâàíèõ d-åëåêòðîíiâ ïåðåõiäíèõ åëåìåíòiâ.

5. Ðîçðàõóâàòè îïòè÷íi âëàñòèâîñòi ìàòåðiàëiâ íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ îäíî-

÷àñòèíêîâèõ íàáëèæåíü.

6. Îòðèìàòè ïàðàìåòðè åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè òà îïòè÷íi âëàñòèâîñòi ó

êâàçi÷àñòèíêîâèõ íàáëèæåííÿõ. Âñòàíîâèòè âïëèâ åêñèòîííèõ åôåêòiâ.

7. Ðîçðàõóâàòè åëåêòðîííó ñòðóêòóðó ìåòàëîðãàíi÷íèõ êîìïëåêñiâ äëÿ ôå-

ðîìàãíiòíèõ òà àíòèôåðîìàãíiòíèõ ñòàíiâ. Ïðîâåñòè ðîçðàõóíîê ó ôîð-

ìàëiçìi Ãåéçåíáåðãà, âèçíà÷èòè âåëè÷èíó îáìiííîãî iíòåãðàëó, îá÷èñëèòè
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òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi íàìàãíi÷åíîñòi òà ìàãíiòíî¨ ñïðèéíÿòëèâîñòi.

Îá'¹êò äîñëiäæåííÿ - ôòàëîöiàíiíè ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ; äâîâèìiðíi íà-

íîñòðóêòóðè íà îñíîâi ãàêñààìiíîáåíçåíó i ãåêñàìiíîòðèôåíèëåíó íiêåëþ

òà ìiäi; ïåðîäè÷íi êîîðäèíàöiéíi ïîëiìåðè íà îñíîâi ïiðàçèíäèòiîëàòó ìiäi

òà íiêåëþ; ìåòàëîðãàíi÷íèé êîìïëåêñ MOF-74.

Ïðåäìåò äîñëiäæåííÿ - åëåêòðîííi, îïòè÷íi òà ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi ìå-

òàëîðãàíi÷íèõ êîìïëåêñiâ.

Ìåòîäè äîñëiäæåííÿ - òåîðiÿ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè, ãiáðèäíi ôóíêöiî-

íàëè PBE0 òà HSE06, ìåòîä ïðîåêöiéíî ïðè¹äíàíèõ õâèëü, êâàçi÷àñòèí-

êîâi íàáëèæåííÿ íà îñíîâi ôóíêöi¨ Ãðiíà - ìåòîä GWA òà ðiâíÿííÿ Áåòå-

Ñîëïiòåðà, íàáëèæåííÿ âèïàäêîâî¨ ôàçè, ìåòîä ôóíêöié Âàíü¹, ìîäåëü Ãåé-

çåíáåðãà.

Íàóêîâà íîâèçíà îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ. Íà îñíîâi ïðîâåäåíîãî

äîñëiäæåííÿ îòðèìàíi íàñòóïíi íîâi ðåçóëüòàòè:

1. Ðîçøèðåíî íàóêîâi óÿâëåííÿ ïðî åëåêòðîííó áóäîâó ìåòàëîðãàíi÷íèõ

êîìïëåêñiâ iç ïåðåõiäíèìè ìåòàëàìè. Îòðèìàíî åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi äî-

ñëiäæóâàíèõ îá'¹êòiâ ó îäíî÷àñòèíêîâèõ íàáëèæåííÿõ òà ç âèêîðèñòàííÿì

ãiáðèäíèõ ôóíêöiîíàëiâ. Âèçíà÷åíî âïëèâ ñèëüíîñêîðåëüîâàíèõ åëåêòðîíiâ

íà åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi äàíèõ ìàòåðiàëiâ.

2. Ïðîâåäåíî äîñëiäæåííÿ ìåòàëîðãàíi÷íèõ êîìïëåêñiâ êâàçi÷àñòèíêî-

âèìè ìåòîäàìè. Ïðîàíàëiçîâàíî åêñèòîííi åôåêòè ó äàíèõ ìàòåðiàëàõ.

3. Äîñëiäæåíî åëåêòðîííó áóäîâó ôòàëîöiàíiíiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ.

Ïðîàíàëiçîâàíî âïëèâ ëåãóâàííÿ ïåðåõiäíèìè åëåìåíòàìè òà ïîâåäiíêó

ñèëüíîñêîðåëüîâàíèõ d-åëåêòðîíiâ. Îòðèìàíî ñïåêòð ïîãëèíàííÿ ó iíôðà-

÷åðâîíîìó, âèäèìîìó òà óëüòðàôiîëåòîâîìó ÷àñòèíàõ ñïåêòðà åëåêòðîìà-

ãíiòíîãî âèïðîìiíþâàííÿ. Âñòàíîâëåíî îïòè÷íi âëàñòèâîñòi äàíèõ îá'¹êòiâ

iç óðàõóâàííÿì åêñèòîííèõ åôåêòiâ. Îòðèìàíî åëåêòðîííó ñòðóêòóðó ôå-

ðîìàãíiòíèõ ôòàëîöiàíiíiâ ìàðãàíöþ, çàëiçà òà êîáàëüòó.
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4. Ïðîâåäåíî ðîçðàõóíîê åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé äâîâèìiðíèõ ìå-

òàëîðãàíi÷íèõ ñòðóêòóð íà îñíîâi ãåêñààìiíîáåíçåíó òà ãåêñààìiíîòðè-

ôåíèëåíó íiêåëþ òà ìiäi. Ïðîàíàëiçîâàíî âïëèâ ñèëüíîñêîðåëüîâàíèõ d-

åëåêòðîíiâ ïåðåõiäíèõ åëåìåíòiâ. Âèçíà÷åíî, ùî ãåêñààìiíîáåíçåíè íiêåëþ

òà ìiäi ¹ ìåòàëîì, à ãåêñààìiíîòðèôåíèëåíè íiêåëþ òà ìiäi - âèðîäæåíi íà-

ïiâïðîâiäíèêè p-òèïó. Îòðèìàíî ÷àñòîòîçàëåæíi äiéñíà òà óÿâíà ÷àñòèíè

äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨.

5. Ïðîâåäåíî ðîçðàõóíîê åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé ïîðèñòèõ ñòðóêòóð

íà îñíîâi ïiðàçèíäèòiîëàòó ìiäi òà íiêåëþ. Ïðîàíàëiçîâàíî âïëèâ ñèëüíî-

ñêîðåëüîâàíèõ d-åëåêòðîíiâ ïåðåõiäíèõ åëåìåíòiâ. Âèçíà÷åíî, ùî äàíi ñïî-

ëóêè ¹ âèðîäæåíèìè íàïiâïðîâiäíèêàìè p-òèïó. Îòðèìàíî ÷àñòîòíi çàëå-

æíîñòi äiéñíî¨ òà óÿâíî¨ ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨.

6. Îòðèìàíî âëàñòèâîñòi ïàðà-, ôåðî- òà àíòèôåðîìàãíiòíèõ ìàãíiòíèõ

ñòàíiâ ó ìåòàëîðãàíi÷íîìó êîìïëåêñi MOF-74 iç âìiñòîì ìàðãàíöþ, çàëi-

çà, êîáàëüòó òà íiêåëþ. Ïðèâåäåíî òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi íàìàãíi÷å-

íîñòi òà ìàãíiòíî¨ ñïðèéíÿòëèâîñòi. Äëÿ äàíèõ ìàãíiòíèõ ñòàíiâ îòðèìà-

íî åëåêòðîííèé åíåðãåòè÷íèé ñïåêòð ç óðàõóâàííÿõ ñèëüíèõ êîðåëÿöi¨ d-

åëåêòðîíiâ. Âèçíà÷åíî ÷àñòîòíi çàëåæíîñòi äiéñíî¨ òà óÿâíî¨ ÷àñòèíè äiåëå-

êòðè÷íî¨ ôóíêöi¨.

Ïðàêòè÷íå çíà÷åííÿ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ. Îòðèìàíi ðåçóëü-

òàòè äîñëiäæåíü ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàííi ïðè âèãîòîâëåííi åëåìåíòiâ òà

ïðèñòðî¨â ìiêðî- òà íàíîñèñòåìíî¨ òåõíiêè, çîêðåìà ïðèëàäiâ ôóíêöiîíàëü-

íî¨ åëåêòðîíiêè, íàíîåëåêòðîíiêè, íàíîñïiíòðîíiêè.

Îòðèìàíi åëåêòðîííi òà îïòè÷íi âëàñòèâîñòi ôòàëîöiàíiíiâ ïåðåõiäíèõ

åëåìåíòiâ, à ñàìå åíåðãåòè÷íà ñòðóêòóðà åëåêòðîííèõ ðiâíiâ, óÿâíà ÷àñòè-

íà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ òà åêñèòîííi õàðàêòåðèñòèêè ¹ ïåðøî÷åðãîâèìè

ïàðàìåòðàìè, ÿêi íåîáõiäíi ïðè ðîçðîáëåííi åëåìåíòiâ îðãàíi÷íî¨ ôîòîâîëü-

òà¨êè òà îðãàíi÷íèõ ñâiòëîäiîäiâ íà îñíîâi äàíèõ ìîëåêóëÿðíèõ íàïiâïðî-
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âiäíèêiâ. Ïàðàìåòðè åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàíi ïðè

äîñëiäæåííi äàíèõ îá'¹êòiâ ÿê àêòèâíîãî ñåðåäîâèùà îïòî-åëåêòðîííèõ ïå-

ðåòâîðþâà÷iâ, òàê i ôóíêöiîíàëüíèõ ïëiâîê (êîëåêòîð åëåêòðîíiâ/äiðîê,

ïðîìiæíèé åëåêòðîïðîâiäíèé øàð i òä.) ó äîíîð-àêöåïòîðíèõ ãåòåðîñòðó-

êòóðàõ, à òàêîæ ïðè ðîçðîáöi ïîëüîâèõ òðàíçèñòîðiâ, ñåíñîðiâ ãàçó òà áiî-

ñåíñîðiâ. Îñêiëüêè ôòàëîöiàíiíè àêòèâíî äîñëiäæóþòüñÿ äëÿ áiîìåòðè÷íèõ

ïîòðåá, çîêðåìà ôîòîäèíàìi÷íî¨ òåðàïi¨, îòðèìàíi åëåêòðîííi, îïòè÷íi, à

òàêîæ ìàãíiòíi õàðàêòåðèñòèêè ìîæóòü áóòè âðàõîâàíi ó äàíié ãàëóçi. Ðå-

çóëüòàòè äîñëiäæåííÿ ìàãíåòèçìó ôòàëîöiàíiíiâ, î÷åâèäíî, ¹ öiêàâèìè äëÿ

ðîçðîáëåííÿ äâîâèìiðíèõ ìàãíiòíèõ íàíîñòðóêòóð - êîìiðîê, à òàêîæ íà-

íîîá'¹êòiâ, ÷è¨ åëåêòðîííi òà îïòè÷íi âëàñòèâîñòi çàëåæàòü âiä ìàãíiòíîãî

ïîëÿ.

Íà áàçi âñòàíîâëåíèõ ïàðàìåòðiâ åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè äâîâèìiðíèõ

íàíîñòðóêòóð íà îñíîâi ãåêàñààìiíîáåíçåíó òà ãåñààìiíîòðèôåíèëåíó ìî-

æíà ðîçðàõóâàòè êiíåòè÷íi ïàðàìåòðè, ùî íåîáõiäíi ïðè äîñëiäæåííi äàíèõ

êîìïëåêñiâ â ÿêîñòi åëåêòðîäiâ, êàíàëiâ òðàíçèñòîðiâ, òåðìîåëåìåíòiâ.

Äîñëiäæåííÿ äiåëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé òðèâèìiðíèõ ìåòàëîðãàíi-

÷íèõ êîìïëåêñiâ ïîêàçàëè, ùî äàíi ìàòåðiàëè ¹ òàê çâàíèìè low-k äiåëå-

êòðèêàìè, ùî ðîáèòü ¨õ ïåðñïåêòèâíèìè äî âèêîðèñòàííÿ â ìiêðîåëåêòðî-

íiöi.

Îòðèìàíi åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi ïîðèñòèõ êîîðäèíàöiéíèõ ïîëiìåðiâ

íà îñíîâi ãåêàñààìiíîáåíçåíó òà ãåñààìiíîòðèôåíèëåíó, ïiðàçèíäèòiîëàòó

ìiäi òà íiêåëþ, ìåòàëîðãàíi÷íîãî êîìïëåêñó MOF-74 ìîæóòü áóòè âèêîðè-

ñòàíi ó ïîäàëüøîìó âèâ÷åííi âçà¹ìîäi¨ äàíèõ ìàòåðiàëiâ i ç îðãàíi÷íèìè òà

íåîðãàíi÷íèìè ãàçàìè òà ðiäèíàìè. Ó âèïàäêó MOF-74 ìîæëèâèé âàðiàíò

âèâ÷åííÿ âïëèâó ìàãíiòíîãî ïîëÿ íà ïåðåáiã äàíèõ ïðîöåñiâ.

Ìåòàëîðãàíi÷íèé êîìïëåêñ MOF-74 ìiñòèòü ó ñîái ìåòàë-îêñèäíi ëàí-

öþæêè. Òàêi ñòðóêòóðè ìîæíà ðîçãëÿäàòè îäíîâèìiðíi ìàãíiòíi íàíî-

îá'¹êòè. Îòðèìàíi ðåçóëüòàòè äîñëiäæåííÿ ìàãíåòèçìó ìîæóòü áóòè âè-
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êîðèñòàíi ó ïîäàëüøîìó âèâ÷åííþ â ãàëóçi ñïiíòðîíiêè.

Îïèñàíi îñîáëèâîñòi ìîäåëþâàííÿ åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé ìîæóòü

áóòè âèêîðèñòàíi ïðè äîñëiäæåííi ìåòàëîðãàíi÷íèõ êîìïëåêñiâ ab initio ìå-

òîäàìè.

Îñîáèñòèé âíåñîê çäîáóâà÷à. Âèáið òåìè, ìåòè, îá'¹êòiâ òà ïðå-

äìåòó äîñëiäæåíü áóëî ïðîâåäåíî àâòîðîì iç íàóêîâèì êåðiâíèêîì. Àâòîð

ïðîâiâ ëiòåðàòóðíèé îãëÿä äæåðåë çà òåìîþ ðîáîòè. Ðîçðàõóíîê åëåêòðîí-

íèõ îïòè÷íèõ òà ìàãíiòíèõ âëàñòèâîñòåé, à òàêîæ ¨õ àíàëiç áóëè ïðîâåäåíi

àâòîðîì îñîáèñòî. Ó íàóêîâèõ ïóáëiêàöiÿõ [4, 5, 6, 7, 8, ?], âèêîíàíèõ ó

ñïiâàâòîðñòâi, àâòîðó äèñåðòàöi¨ íàëåæèòü: âèáið îá'¹êòiâ òà ìåòîäiâ äîñëi-

äæåííÿ, ïðîâåäåííÿ ãåíåðàöi¨ ïñåâäîïîòåíöiàëiâ òà òåñòîâèõ ðîçðàõóíêiâ,

ðîçðàõóíîê åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè, äîñëiäæåííÿ åëåêòðîííèõ îïòè÷íèõ òà

ìàãíiòíèõ âëàñòèâîñòåé, ïðîâåäåííÿ àíàëiç îòðèìàíèõ ôiçè÷íèõ ïàðàìå-

òðiâ ìàòåðiàëiâ.

Àïðîáàöiÿ ðåçóëüòàòiâ äèñåðòàöi¨. Ðåçóëüòàòè äèñåðòàöi¨ áóëè

ïðåäñòàâëåíi òà îáãîâîðåíi íà íàñòóïíèõ ìiæíàðîäíèõ êîíôåðåíöiÿõ: 9-òà

Ìiæíàðîäíà íàóêîâà êîíôåðåíöiÿ "Ðåëàêñàöiéíi, íåëiíiéíi, àêóñòîîïòè÷íi

ïðîöåñè i ìàòåðiàëè ÐÍÀÎÏÌ-2018 (Ëóöüê); 6-òà ìiæíàðîäíà êîíôåðåíöiÿ

"Íàíîòåõíîëîãi¨ òà Íàíîìàòåðiàëè ÍÀÍÎ-2018 (Êè¨â); 3-òÿ Ìiæíàðîäíà

íàóêîâà êîíôåðåíöiÿ "Àêòóàëüíi ïðîáëåìè ôóíäàìåíòàëüíèõ íàóê ÀÏÔÍ-

2019 (Ëóöüê); 7-òà ìiæíàðîäíà êîíôåðåíöiÿ "Íàíîòåõíîëîãi¨ òà Íàíîìàòå-

ðiàëè ÍÀÍÎ-2019 (Ëüâiâ); 8-ìà Ìiæíàðîäíà êîíôåðåíöiÿ "Íàíîòåõíîëîãi¨

òà Íàíîìàòåðiàëè ÍÀÍÎ-2020 (Ëüâiâ); 4-òà Ìiæíàðîäíà íàóêîâà êîíôåðåí-

öiÿ ¾Àêòóàëüíi ïðîáëåìè ôóíäàìåíòàëüíèõ íàóê¿, ÀÏÔÍ-2021 (Ëóöüê).

Ïóáëiêàöi¨. Îñíîâíi ðåçóëüòàòè äîñëiäæåíü îïóáëiêîâàíi ó 12 íàóêî-

âèõ ïðàöÿõ, çîêðåìà ó 6 ñòàòòÿõ ó íàóêîâèõ ïåðiîäè÷íèõ âèäàííÿõ Óêðà¨-

íè òà iíøèõ äåðæàâ, ùî âêëþ÷åíi äî äî ìiæíàðîäíèõ íàóêîìåòðè÷íèõ áàç

Scopus òà Web of Science, ó 6 ìàòåðiàëàõ òà òåçàõ äîïîâiäåé íà ìiæíàðîäíèõ
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êîíôåðåíöiÿõ.

Ñòðóêòóðà òà îáñÿã ðîáîòè. Äèñåðòàöiÿ ñêëàäà¹òüñÿ iç âñòóïó, äâîõ

ðîçäiëiâ, âèñíîâêiâ, ñïèñêó âèêîðèñòàíèõ äæåðåë (119 íàéìåíóâàíü) òà äâîõ

äîäàòêiâ. Çàãàëüíèé îáñÿã äèñåðòàöiéíî¨ ðîáîòè ñêëàäà¹ 126 ñòîðiíîê, ç

ÿêèõ 98 ñòîðiíîê îñíîâíîãî òåêñòó òà ìiñòèòü 57 ðèñóíêiâ i 9 òàáëèöü. Àíî-

òàöiÿ, çìiñò, ïåðåëiê óìîâíèõ ïîçíà÷åíü, ñïèñîê âèêîðèñòàíèõ äæåðåë òà

äîäàòêè âèêëàäåíî â ðîáîòi íà 29 ñòîðiíêàõ.
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ÐÎÇÄIË 1

ÊÂÀÍÒÎÂÎ-ÌÅÕÀÍI×ÍI ÌÅÒÎÄÈ ÄÎÑËIÄÆÅÍÜ

ÌÀÒÅÐIÀËIÂ

1.1. Ðiâíÿííÿ Øðåäiíãåðà äëÿ áàãàòî÷àñòèíêîâèõ ñèñòåì

Â îñíîâi äîñëiäæåíü åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè ìàòåðiàëiâ ëåæèòü ñòàöiî-

íàðíå ðiâíÿííÿ Øðåäiíãåðà ç îïåðàòîðîì Ãàìiëüòîíà äëÿ íåðóõîìèõ ÿäåð

(1.1). Îñêiëüêè ìàñà ÿäåð ¹ âåëèêîþ. â ïîðiâíÿííi ç ìàñîþ åëåêòðîíà, âêëàä

êiíåòè÷íî¨ åíåðãi¨ âiä êîëèâàíü àòîìiâ áóäå íåçíà÷íèì. Òàêèé ïiäõiä ïîäà-

íèé ó íàáëèæåííi Áîðíà-Îïïåíãåéìåðà

Ĥ =
1

2

∑
i

∇2
i +

∑
ij

Zj
|ri −Rj|

+
1

2

∑
ij

1

|ri − rj|
(1.1)

äå ïåðøèé äîäàíîê îïèñó¹ êiíåòè÷íó åíåðãiþ åëåêòðîíiâ, äðóãèé - êóëîíiâ-

ñüêó âçà¹ìîäiþ åëåêòðîíiâ ç ÿäðàìè, òðåòié - êóëîíiâñüêå âiäøòîâõóâàííÿ

ìiæ åëåêòðîíàìè.

1.2. Ìåòîä Õàòði-Ôîêà

Ðîçãëÿíåìî äëÿ ïî÷àòêó òåîðiþ Õàðòði íà ïðèêëàäi äâîõåëåêòðîííîãî

àòîìà ãiäðîãåíó. ßêùî ïðèïóñòèòè, ùî äâà åëåêòðîíè íå âçà¹ìîäiþòü ìiæ

ñîáîþ (êóëîíiâñüêå âiäøòîâõóâàííÿ ðiâíå íóëþ), òî õâèëüîâó ôóíêöiþ öèõ

÷àñòèíîê Ψ(r1, r2) ìîæíà çàïèñàòè ÿê äîáóòîê äâîõ õâèëüîâèõ ôóíêöié,

ψ1(r1)ψ2(r2). Óçàãàëüíþþ÷è äëÿ ñèñòåìè ç n åëåêòðîíiâ, îòðèìà¹ìî:

Ψ(r1, r2..rn) = ψ1(r1)ψ2(r2)..ψn(rn) (1.2)

Âèêîðèñòîâóþ÷è òàêèé ïiäõiä, ìè îòðèìà¹ìî ðiâíÿííÿ Øðåäiíãåðà â
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íàñòóïíîìó âèãëÿäi:1

2

∑
i

∇2
i +

∑
ij

Zj
|ri −Rj|

+
∑
i 6=j

∫
dr3 |ψj(rj)|

2

|ri − rj|

ψi(r) = Eψi(r) (1.3)

àáî iíàêøå:

(
T̂ + Vext + VH

)
ψi(r) = Eψi(r) (1.4)

äå T̂ - îïåðàòîð êiíåòè÷íî¨ åíåðãi¨, Vext - çîâíiøíié ïîòåíöiàë, ùî âiäïî-

âiäà¹ çà ïðèòÿãóâàííÿ ÿäðàìè àòîìiâ, VH - ïîòåíöiàë Õàðòði, ùî îïèñó¹

êóëîíiâñüêå âiäøòîâõóâàííÿ ìiæ åëåêòðîíàìè.

Ïðèïóùåííÿ, ùî åëåêòðîíè íå âçà¹ìîäiþòü ìiæ ñîáîþ, ¹ ãðóáèì, îäíàê,

îêðiì öüîãî, â ïiäõîäi Õàðòði õâèëüîâà ôóíêöiÿ åëåêòðîíà íå ¹ àíòèñèìå-

òðè÷íîþ, ùî ¹ íåîáõiäíèì ïðè îïèñi ôåðìiîíiâ, çãiäíî ïðèíöèïó Ïàóëi.

Âèðiøèòè äàíó ïðîáëåìó ìîæíà, ïîäàâøè ïîâíó õâèëüîâó ôóíêöiþ åëå-

êòðîíiâ Ψ(r) ó âèãëÿäi äåòåðìiíàíòà Ñëåòåðà:

Ψ(r) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ψ1(r1) ψ2(r1) ... ψn(r1)

ψ1(r2) ψ2(r2) ... ψn(r2)

... ... ... ...

ψ1(rn) ψ2(rn) ... ψn(rn)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(1.5)

Îêðiì çàäîâîëåííÿ ïðèíöèïó Ïàóëi (àíòèñèìåòðiÿ õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨), ç

äåòåðìiíàíòó Ñëåòåðà âèïëèâà¹ i iíøèé ïðèíöèï - ïðèíöèï íåðîçðiçíþâà-

íîñòi ÷àñòèíîê.

Ââåäåííÿ àñèìåòðè÷íîãî äîáóòêó (äåòåðìiíàíò Ñëåòåðà), äîäà¹ îáìiííó

âçà¹ìîäiþ Vx ó ðiâíÿííÿ Øðåäiíãåðà (1.4):

(
T̂ + Vext + VH + Vx

)
ψi(r) = Eψi(r) (1.6)

äå Vx ìà¹ íàñòóïíèé âèãëÿä:

Vx = −
∑
i6=j

∫
dr3

j

ψ∗j (rj)ψi(rj)

|ri − rj|
(1.7)
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Çíà÷åííÿ Vx ¹ âiä'¹ìíèì, îñêiëüêè ââåäåííÿ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ çìåíøó¹

çíà÷åííÿ ïîâíî¨ åíåðãi¨ ñèñòåìè åëåêòðîíiâ.

Äëÿ êîìï'þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ âèêîðèñòîâóþòü òàê çâàíå ìàòðè÷íå

ðiâíÿííÿ Õàðòði-Ôîêà-Ðóòàíà, ùî ìà¹ âèãëÿä:

FC = SCε (1.8)

äå ε - äiàãîíàëüíà ìàòðèöÿ åíåðãié îðáiòàëåé εi, C - êîåôiöi¹íòè ðîçêëàäó

õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ íà ïàðöiàëüíi (îðáiòàëüíi) ñêëàäîâi:

ψj =
∑
i

Cjiφi (1.9)

S - ìàòðèöÿ ïåðåêðèâàííÿ:

Sij =

∫
dr1φ

∗
i (r1)φj(r1) (1.10)

F - ìàòðèöÿ îïåðàòîðà Ôîêà (ôîêiàí):

Fij =

∫
dr1φ

∗
i (r1)f(r1)φj(r1) (1.11)

äå f(r) - îïåðàòîð Ôîêà:

f(r) = T̂ + Vext +
∑
j

VHj(r)− Vxj(r) (1.12)

Ðiâíÿííÿ 1.8 ðîçâ'ÿçó¹òüñÿ øëÿõîì ïðîöåäóðè âçà¹ìîóçãîäæåíîãî ïîëÿ.

Â äàíîìó ïiäõîäi îäíîåëåêòðîííi õâèëüîâi ôóíêöi¨ ïîäàþòüñÿ ÿê ëiíiéíà

êîìáiíàöiÿ àòîìíèõ îðáiòàëåé (ìåòîä ËÊÀÎ).

1.3. Òåîðiÿ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè

Â îñíîâi òåîði¨ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè (Density functional theory, DFT)

ëåæèòü òâåðäæåííÿ, ùî âñi âàæëèâi åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi ìîæóòü áó-

òè âèðàæåíi ÷åðåç ôóíêöiîíàë åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè n(r). Òàêå òâåðäæåííÿ

 ðóíòó¹òüñÿ íà äâîõ òåîðåìàõ Õîíåíáåðãà-Êîíà [9]:
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1. Áóäü-ÿêà ñèñòåìà åëåêòðîíiâ, ùî ïåðåáóâà¹ ïiä äi¹þ çîâíiøíüîãî ïî-

òåíöiàëó vext(r), ïîòåíöiàë vext(r) âèçíà÷à¹òüñÿ ç òî÷íiñòþ äî êîíñòàíòè

åëåêòðîííîþ ãóñòèíîþ n(r).

2. Iñíó¹ óíiâåðñàëüíèé ôóíêöiîíàë E[n], ùî ñïðàâåäëèâèé äëÿ áóäü-

ÿêîãî çíà÷åííÿ vext(r). Äëÿ âèçíà÷åíîãî vext(r), åêñòðåìóì E[n] âiäïîâiäà¹

åëåêòðîííié ãóñòèíi n(r) îñíîâíîãî ñòàíó.

Iäåÿ ïiäõîäó ó òîìó, ùî äëÿ âèçíà÷åíî¨ ñèñòåìè åëåêòðîíiâ, ôóíêöiîíàë

ãóñòèíè ìîæíà ïîäàòè ó ÿâíîìó âèãëÿäi [10].

Ôóíêöiîíàë Êîíà-Øåìà ìà¹ âèãëÿä:

E[n] = TS[n] + VH [n] + Vext[n] + Vxc[n] (1.13)

Ïåðøèé äîäàíî îïèñó¹ êiíåòè÷íó åíåðãiþ âiëüíèõ åëåêòðîíiâ, äðóãèé - îïè-

ñó¹ êóëîíiâñüêó âçà¹ìîäiþ òà íàçèâà¹òüñÿ ïîòåíöiàëîì Õàðòði:

VH [n] =
1

2

∫
drdr′

n(r)

r − r′
(1.14)

Îñòàííié äîäàíîê ó (1.13) - öå îáìiííî-êîðåëÿöiéíà ñêëàäîâà:

Vxc[n] = (T − TS) + (U − VH) (1.15)

Öÿ ôîðìóëà ÿâëÿ¹ ñîáîþ ñóìó ðiçíèöi êiíåòè÷íî¨ åíåðãi¨ âçà¹ìîäiþ÷èõ T

òà âiëüíèõ ÷àñòèíîê TS òà ðiçíèöi òî÷íî¨ åëåêòðîí-åëåêòðîííî¨ âçà¹ìîäi¨ U

òà ïîòåíöiàëó Õàðòði VH .

Ïiäõiä Êîíà-Øåìà áàçó¹òüñÿ íà äâîõ ïðèïóùåííÿõ:

1. Òî÷íà åëåêòðîííà ãóñòèíà îñíîâíîãî ñòàíó ìîæå áóòè çàìiíåíà íà

ãóñòèíó âiëüíèõ ÷àñòèíîê äîïîìiæíî¨ ñèñòåìè.

2. Äîïîìiæíèé ãàìiëüòîíiàí ïîâèíåí âêëþ÷àòè êiíåòè÷íó åíåðãiþ òà

åôåêòèâíèé ïîòåíöiàë, ùî âiäïîâiäà¹ çà êóëîíiâñüêó âçà¹ìîäiþ, îáìií òà

êîðåëÿöiþ.

Â ðîáîòàõ Ôåðìi òà Òîìàñà îïèñàíî, ùî êiíåòè÷íó åíåðãiþ åëåêòðîíiâ ó

çîâíiøíüîìó ïîëi ìîæíà àïðîêñèìóâàòè âèðàçîì äëÿ âiëüíèõ íîñi¨â çàðÿäó

[11].
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Ïðîâiâøè âàðiþâàííÿ ðiâíÿííÿ 1.13 ç óìîâîþ íîðìóâàííÿ íà ìíîæíèêó

Ëàãðàíæà εi, îòðèìà¹ìî ðiâíÿííÿ Êîíà-Øåìà:

−1

2

∑
i

∇2ψiσ(r) + vKS(r)ψiσ(r) = εiσψiσ(r) (1.16)

Ïîñëiäîâíiñòü ðîçâ'ÿçêó (1.16) íàñòóïíà:

1. Çàäà¹òüñÿ ïî÷àòêîâà åëåêòðîííà ãóñòèíà n0(r).

2. Ðîçðàõîâó¹òüñÿ ïîòåíöiàë vKS(r).

3. Çíàõîäèòüñÿ õâèëüîâà ôóíêöiÿ ψiσ(r) òà çíà÷åííÿ åíåðãi¨ εi.

4. Ç îòðèìàíî¨ õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ ðîçðàõîâó¹ìî ψiσ(r) íîâó åëåêòðîííó

ãóñòèíó n1(r).

Öåé öèêë ïîâòîðþ¹òüñÿ äîêè íå çàäîâîëüíÿòüñÿ âñòàíîâëåíi óìîâè çái-

æíîñòi.

1.4. Îáìiííî-êîðåëÿöiéíèé ïîòåíöiàë

Îñêiëüêè êîðåëÿöiéíà åíåðãiÿ íå ìà¹ ÿâíîãî ïðåäñòàâëåííÿ, ¨¨ äîâîäè-

òüñÿ àïðîêñèìóâàòè. Íàéáiëüø ïðîñòà àïðîêñèìàöiÿ � ëîêàëüíà àïðîêñè-

ìàöiÿ ãóñòèíè (Local Density Approximation, LDA):

V LDA
xc =

∫
drvxc[n]n(r) (1.17)

Iñíó¹ áåçëi÷ äîîïðàöþâàíü òà âäîñêîíàëåíü ìåòîäó LDA. Îñíîâíi ç

íèõ: 1. Ââåäåííÿ îáìiííî-êîðåëÿöiéíî¨ äiðêè � ââåäåííÿ ïàðíèõ êîðåëÿöié-

íèõ ôóíêöié 2. Âðàõóâàííÿ íåîäíîðiäíîñòi ðîçïîäiëó åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè

� óçàãàëüíåíå ãðàäi¹íòíå íàáëèæåííÿ (generalized gradient aproximiation,

GGA). Â äàíîìó ìåòîäi ââîäÿòüñÿ ïîïðàâêè äî åíåðãi¨ ç LDA:

V GGA
xc = V LDA

xc +

∫
drf [n,∇n]n(r) (1.18)

Ðîçãëÿíåìî äåòàëüíiøå âàðiàíò ãðàäi¹íòíîãî íàáëèæåííÿ, çàïðîïîíî-

âàíèé [12].
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1.5. Ìåòîä ïðîåêöiéíèõ ïðè¹äíàíèõ õâèëü

Ìåòîä DFT äîçâîëÿ¹ ïåðåòâîðèòè áàãàòî÷àñòèíêîâå ðiâíÿííÿ Øðåäií-

ãåðà â îäíî÷àñòèíêîâå. Àëå äàíå ñïðîùåííÿ âñå îäíî çàëèøà¹ áàãàòî ñêëà-

äíèõ ïðîáëåì: ïîáëèçó àòîìíîãî ÿäðà (àòîìíèé îñòîâ) åëåêòðîí ìà¹ âåëèêó

êiíåòè÷íó åíåðãiþ i, ÿê ðåçóëüòàò, ñèëüíî îñöèëþþ÷ó õâèëüîâó ôóíêöiþ,

îá÷èñëåííÿ ÿêî¨ âèìàãà¹ çáiëüøåííÿ òî÷îê îáðàõóíêó òà âåëèêîãî áàçèñó

åëåìåíòàðíèõ ôóíêöié. Ç iíøîãî áîêó, âèãëÿä õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ â äàíié

îáëàñòi ìàëî âïëèâà¹ íà õàðàêòåð õiìi÷íèõ çâ'ÿçêiâ, ùî âèçíà÷àþòüñÿ âà-

ëåíòíèìè åëåêòðîíàìè. Ó ìiæàòîìíîìó ïðîñòîði âñå íàâïàêè: êiíåòè÷íà

åíåðãiÿ ìàëà, à õâèëüîâà ôóíêöiÿ ãëàäêà � ¨¨ ðîçðàõóíîê âèìàãà¹ ìåíøî¨

êiëüêîñòi ïëîñêèõ õâèëü. Äëÿ çìåíøåííÿ áàçèñó ïëîñêèõ õâèëü âèêîðèñòî-

âóþòü ïñåâäîïîòåíöiàëè � ââåäåííÿ ïñåâäîõâèëüîâî¨ ôóíêöi¨, ÿêà âiäïîâiä-

àòèìå ñïðàâæíié äëÿ âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ, à äëÿ åëåêòðîíiâ îñòîâà âî-

íà áóäå ãëàäêîþ, àëå çàäîâîëüíÿòèìå âñòàíîâëåíi óìîâè: çáåðåæåííÿ íîð-

ìè (Norm-Conserving PseudoPotential, NCPP), ñèìåòði¨ i òä. Öå äîçâîëèòü

çìåíøèòè êiëüêiñòü ïëîñêèõ õâèëü, à ïñåâäîïîòåíöiàëè äëÿ àòîìà îäíîãî

åëåìåíòà ìîæóòü áóòè ïîðàõîâàíi îäèí ðàç, òàê ÿê â ïîäàëüøèõ ðîçðàõóí-

êàõ áåðóòü ó÷àñòü âàëåíòíi åëåêòðîíè.

Îäíèì iç ìåòîäiâ ââåäåííÿ ïñåâäîïîòåíöiàëó ¹ ìåòîä ïðîåêöiéíèõ ïðè-

¹äíàíèõ õâèëü (Projector Augmented Wave, PAW ), â îñíîâi ÿêîãî òåæ ëå-

æèòü iäåÿ ïîäiëó àòîìà íà äâi îáëàñòi: àòîìíèé îñòîâ ç ðàäióñîì rc òà ìiæà-

òîìíèé ïðîñòið ç âàëåíòíèìè åëåêòðîíàìè). Ìåòîä PAW [13] ïî¹äíó¹ ÿêîñòi

ïñåâäîïîòåíöiàëà i ìåòîäó ïðè¹äíàíèõ ïëîñêèõ õâèëü. Õâèëüîâà ψn(r) òà

ïñåâäîõâèëüîâà ψ̃n(r) ôóíêöi¨ çâ'ÿçàíi òàê:

|ψn(r)〉 =
∣∣∣ψ̃n(r)〉+

∑
a

∑
i

(
|φan(r)〉 −

∣∣∣φ̃an(r)〉)〈p̃an|ψ̃n〉 (1.19)

äå ψn(r) � àòîìíà õâèëüîâà ôóíêöiÿ, ψ̃n(r) � ïñåâäîõâèëüîâà ôóíêöiÿ,
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p̃a(r) � ôóíêöiÿ ïðîåêòîð, φ̃a(r) � ïàðöiàëüíà ôóíêöiÿ. Ñóìóâàííÿ ïî a â

âiäáóâà¹òüñÿ ïî ñôåðàì ïðè¹äíàííÿ, à iíäåêñ âiäïîâiäà¹ êâàíòîâèì ÷èñëàì

� ãîëîâíîìó, îðáiòàëüíîìó i ìàãíiòíîìó, âiäïîâiäíî. Ç äàíîãî ðiâíÿííÿ

ñëiäó¹ íàñòóïíå:

|ψn(r)〉 = τ
∣∣∣ψ̃n(r)〉 , |r −Ra| < rc (1.20)

äå τ - îïåðàòîð òðàíñôîðìàöi¨ ψn(r) â ψ̃n(r). Âèõîäÿ÷è (1.19) òà (1.20),

îïåðàòîð τ ìà¹ âèãëÿä:

τ = 1 +
∑
a

∑
i

(
|φan(r)〉 −

∣∣∣φ̃an(r)〉) 〈p̃an| (1.21)

Òàê ÿê ïîçà àòîìíèì îñòîâîì âèêîíó¹òüñÿ óìîâà:

φn(r) = φ̃n(r), |r −Ra| > rc (1.22)

ôóíêöiÿ ïðîåêòîðà ¹ ëîêàëüíîþ, òîáòî p̃an = 0 ïðè |r −Ra| > rc, à â ñåðå-

äèíi ñôåðè âîíà ¹ îðòîíîðìîâàíîþ äî ïàðöiàëüíî¨ ôóíêöi¨ φ̃n:

〈
p̃ai |φ̃aj

〉
= δi,j, |r −Ra| < rc (1.23)

Çi ñòàöiîíàðíîãî ðiâíÿííÿ Øðåäiíãåðà:

Ĥ |ψn(r)〉 = εn |ψn(r)〉 (1.24)

ìîæíà îòðèìàòè çìiíåíå :

τĤτ+ |ψn(r)〉 = εnτ
+τ |ψn(r)〉 (1.25)

Îñêiëüêè õâèëüîâi ôóíêöi¨ â îðèãiíàëüíîìó ðiâíÿííi Êîíà-Øåìà ¹ îð-

òîãîíàëüíèìè, 〈ψn|ψm〉 = δn,m , òîäi â çìiíåíîìó âèãëÿäi:〈
ψn|τ+τ |ψm

〉
= δn,m (1.26)

ãëàäêi ôóíêöi¨ ñòàíiâ ¹ îðòîãîíàëüíèìè âiäïîâiäíî çíà÷åííþ τ+τ .
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1.6. Ãiáðèäíèé ôóíêöiîíàë

Ó ðåàëüíèõ áàãàòîåëåêòðîííèõ ñòðóêòóðàõ ïîâåäiíêà åëåêòðîíiâ iç ði-

çíèì çíà÷åííÿì ãîëîâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà n ¹ ðiçíîþ. ßêùî s- i p-

åëåêòðîíè ãiáðèäèçóþòüñÿ òà ¹ äåëîêàëiçîâàíi ÿê â ïðîñòîði, òàê i íà øêàëi

åíåðãi¨ (óòâîðþþòü øèðîêi åíåðãåòè÷íi çîíè), òî d- òà f-åëåêòðîíè ¹ ëîêà-

ëiçîâàíi íàâêîëî àòîìíîãî ÿäðà, à ó åíåðãåòè÷íîìó ñïåêòði ¨ì âiäïîâiäàþòü

âóçüêi çîíè. Òîìó, ëîêàëüíà (LDA) òà íàïiâëîêàëüíà (GGA) òåîði¨, ùî äî-

áðå îïèñóþòü s- òà p-ñòàíè, ¹ íåòî÷íèìè â îïèñi d- i f-åëåêòðîíiâ. Ðiøåííÿì

öi¹¨ ïðîáëåìè ¹ ÷àñòêîâå çàëó÷åííÿ òî÷íî¨ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ [14, 15]. Çà-

ãàëüíèé ïiäõiä ìîæíà îïèñàòè íàñòóïíèì ðiâíÿííÿì ãiáðèäíîãî îáìiííî-

êîðåëÿöiéíîãî ôóíêöiîíàëó PBE0 EPBE0
xc :

EPBE0
xc = EGGA

c + (1− α)EGGA
x + αEHF

x (1.27)

äå EGGA
c i EGGA

x - êîðåëÿöiéíà òà îáìiííà ñêëàäîâi ôóíêöiîíàëó GGA, EHF
x

- îáìiííà âçà¹ìîäiÿ Õàðòði-Ôîêà, α - ïàðàìåòð çìiøóâàííÿ, ùî âèçíà÷à¹

âåëè÷èíó çàëó÷åííÿ EHF
x .

Çàëó÷åííÿ òî÷íî¨ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ EHF
x ñóòò¹âî óñêëàäíþ¹

êîìï'þòåðíå ìîäåëþâàííÿ âëàñòèâîñòåé åëåêòðîííèõ ñèñòåì. Îêðiì

íåëiíiéíîãî ìàñøòàáóâàííÿ ìàñèâiâ äëÿ îá÷èñëåíü âiä êiëüêîñòi åëåêòðî-

íiâ, ðîçðàõóíîê äàëåêîäiéíî¨ âçà¹ìîäi¨ Õàðòði-Ôîêà ìîæå ìàòè íåôiçè÷íi

ðåçóëüòàòè. Òîìó, çàçâè÷àé, òî÷íèé îáìií çàëó÷àþòü ç äåÿêèìè îáìåæåí-

íÿìè. Ðîçãëÿíåìî äâà ãiáðèäíi ôóíêöiîíàëè, ùî âiäðiçíÿþòüñÿ ñïîñîáîì

äîäàâàííÿ âçà¹ìîäi¨ Õàðòði-Ôîêà.

Ïåðøèé âèïàäîê - öå PBE0 ôóíêöiîíàë íà îñíîâi ôîðìàëiçìó PAW.

ßê âiäîìî, ó ïiäõîäi PAW, êîæåí àòîì õàðàêòåðèçó¹òüñÿ ðàäióñîì rc, ùî

óìîâíî âiääiëÿ¹ åëåêòðîíè àòîìíîãî îñòîâà âiä âàëåíòíèõ. îñêiëüêè, ÿê çà-

çíà÷àëîñü, ùî d-åëåêòðîíè ¹ ëîêàëiçîâàíi â ïðîñòîði, òî ìîæíà çàñòîñóâàòè

ôóíêöiîíàë Õàðòði-Ôîêà òiëüêè äî d-ñòàíiâ i òiëüêè ó ñôåði, îáìåæåíié ðà-
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äióñîì rc:

EPBE0
xc [ρ(r)] = EGGA

xc [ρ(r)] + α(EHF
x (Ψ3d(r))− EGGA

x [ρ3d(r)]) (1.28)

äå EGGA
xc [ρ(r)] - GGA-PBE ôóíêöiîíàë [12], Ψ3d òà ρ3d - õâèëüîâà ôóí-

êöiÿ òà åëåêòðîííà ãóñòèíà ñèëüíîñêîðåëüîâàíèõ 3d-ñòàíiâ.

Íàñòóïíèì âàðiàíòîì çàëó÷åííÿ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ Õàðòði-Ôîêà ¹ ôóí-

êöiîíàë HSE06. Ñóòü äàíîãî ïiäõîäó ïîëÿãà¹ ó âèêîðèñòàííi òiëüêè áëèçü-

êîäiéíîãî EHF
x [16]. Öå äîñÿãà¹òüñÿ ðîçêëàäàííÿì êóëîíiâñüêî¨ ñêëàäîâî¨

îïåðàòîðà Õàðòði-Ôîêà íà ñóìó áëèçüêîäiéíî¨ (Short Range, SR) òà äàëå-

êîäiéíî¨ (Long Range, LR) ñêëàäîâèõ:

1

r
=
erf(ωr)

r
+
erfc(ωr)

r
(1.29)

äå ïåðøèé äîäàíîê - áëèçüêîäiéíà ñêëàäîâà, äðóãèé - äàëåêîäiéíà. Ðiâ-

íÿííÿ ôóíêöiîíàëó HSE06 ìà¹ âèãëÿä:

EHSE06
xc [ρ(r), ω] = αEHF,SR

x [Ψ, ω]+(1−α)EPBE,SR
x [ρ, ω]+EPBE,LR

x [ρ, ω]+EPBE
c [ρ]

(1.30)

Íà ïðîòèâàãó ôóíêöiîíàëó PBE0 íà îñíîâi ôîðìàëiçìó PAW, ùî çàëó-

÷à¹ âçà¹ìîäiþ Õàðòði-Ôîêà â ïåâíié ëîêàëiçîâàíié îáëàñòi, äàíèé ôóíêöiî-

íàë âèêîðèñòîâó¹ ¨¨ ó âñüîìó äîñëiäæóâàíîìó îá'¹ìi, îáìåæóþ÷è äàëüíiñòü

âçà¹ìîäi¨.

Ñòàíäàðòíèì çíà÷åííÿì α â îáîõ ôóíêöiîíàëàõ ââàæà¹òüñÿ 1/4 [17, 18,

16], îäíàê, öÿ âåëè÷èíà, ÿê i ïàðàìåòð ω â ôóíêöiîíàëi HSE06, ìà¹ áóòè

ïiäiáðàíà øëÿõîì òåñòóâàííÿ äëÿ êîæíîãî ìàòåðiàëó îêðåìî.
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1.7. Êâàçi÷àñòèíêîâi íàáëèæåííÿ íà îñíîâi ôóíêöi¨ Ãðiíà

Â êâàíòîâié ìåõàíiöi ôóíêöiÿ Ãðiíà âiäíîñèòüñÿ äî ïðîïàãàòîðiâ (ôóí-

êöi¨ ïîøèðåííÿ) � ôóíêöiÿ, ùî çàäà¹ àìïëiòóäó éìîâiðíîñòi ïåðåõîäó ïå-

ðåõîäó êâàíòîâî¨ ÷àñòèíêè, ÿêà ïåðåáóâàëà â ïåâíèé ìîìåíò ÷àñó â îäíi¹¨

òî÷öi ïðîñòîðó, â iíøó â iíøèé ìîìåíò ÷àñó. ßêùî äëÿ ñèñòåìè, ùî ñêëà-

äà¹òüñÿ ç N ÷àñòèíîê çàäàòè îïåðàòîðè íàðîäæåííÿ òà çíèùåííÿ � ϕ(r, t)

òà ϕ+(r, t) , òî ôóíêöiþ Ãðiíà ìîæíà çíàéòè ç âèðàçó:

G(r, r′, t, t′) = −i
〈
N, 0|T

[
ϕ(r, t)ϕ+(r′, t′)

]
|N, 0

〉
(1.31)

äå T - îïåðàòîð ÷àñîâî¨ çàëåæíîñòi, à 0 ïîêàçó¹ îñíîâíèé ñòàí. Çâ'ÿçîê

ìiæ õâèëüîâîþ ôóíêöi¹þ ψn(r) òà ôóíêöi¹þ Ãðiíà ïîäàíèé â ïðåäñòàâëåíi

Ëåìàíà:

G(r, r′, ω) =
∑
n

ψn(r)ψ
∗
n(r
′)

ω − εn ± iη
(1.32)

äå ψn òà εn � âëàñíi ôóíêöi¨ òà âëàñíi çíà÷åííÿ îòðèìàíi â îäíîìó ç

ôîðìàëiçìiâ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè, η � äîäàòíà (âiä'¹ìíà) áåçìåæíî ìàëà

âåëè÷èíà äëÿ çàéíÿòèõ (íåçàéíÿòèõ) îäíî÷àñòèíêîâèõ ñòàíiâ.

Ðîçãëÿíåìî êâàçi÷àñòèíêîâi åíåðãi¨ íà ïðèêëàäi óòâîðåííÿ òà àíiãiëÿöi¨

åëåêòðîííî-äiðêîâî¨ ïàðè:

εi =

E(N + 1, i)− E(N, 0)

E(N, 0)− E(N − 1, i)
(1.33)

1. Ïåðåõiä åëåêòðîíà â çáóäæåíèé ñòàí i. Åíåðãåòè÷íà õàðàêòåðèñòèêà

öüîãî ïðîöåñó âèãëÿäàòèìå òàê:

hν + E(N, 0) = Ekin + E(N − 1, i)
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Çëiâà ïîäàíà åíåðãiÿ ôîòîíà òà åíåðãiÿ îñíîâíîãî ñòàíó ç N ÷àñòèíîê, à

ñïðàâà � êiíåòè÷íà åíåðãiÿ iîíiçîâàíîãî åëåêòðîíà òà ñèñòåìè ç âòðà÷åíèì

åëåêòðîíîì, ùî ïåðåéøîâ â ñòàí i. Òîäi êâàçi÷àñòèíêîâà åíåðãiÿ ìàòèìå

çíà÷åííÿ:

εi = E(N, 0)− E(N − 1, i) = Ekin − hν

2. Ç àíiãiëÿöi¹þ ïîäiáíà ñèòóàöiÿ:

Ekin + E(N, 0) = hν + E(N + 1, i)

Êâàçi÷àñòèíêîâà åíåðãiÿ äëÿ öüîãî âèïàäêó:

εi = E(N + 1, i)− E(N, 0) = Ekin − hν

Îñíîâíà iäåÿ äàíîãî êâàçi÷àñòèíêîâîãî ìåòîäó (GW Approximation) �

àïðîêñèìóâàòè îïåðàòîð âëàñíî¨ åíåðãi¨ Σ çà äîïîìîãîþ iíòåãðàëüíîãî ïå-

ðåòâîðåííÿ

Σ(r, r′, ω) =
i

2π

∫
dωW (r, r′, ω)G(r, r′, ω + ω′)eiωδ (1.34)

äå W - öå åêðàíîâàíà êóëîíiâñüêà âçà¹ìîäiÿ:

W (r, r′, ω) =

∫
dr′′v(r − r′′)ε−1(r′′, r′, ω) (1.35)

äå

v(r − r′′) =
1

|r − r′′|
- îïåðàòîð êóëîíiâñüêî¨ âçà¹ìîäi¨, ε−1(r′′, r′, ω) - äiåëåêòðè÷íà ìàòðèöÿ, ùî

çíàõîäèòüñÿ ç íàáëèæåííÿ õàîòè÷íî¨ ôàçè ôàçè (Random Phase Approxi-

mation, RPA):

εRPA(r, r′, ω) = δ(r − r′)−
∫
dr′′v(r − r′′)P 0(r′′, r′, ω) (1.36)

Îïåðàòîð ïîëÿðèçàöi¨ P 0 âèçíà÷à¹òüñÿ çà ôîðìóëîþ:

P 0(r, r′, ω) =
i

2π

∫
dω′G(r, r′, ω)G(r, r′, ω − ω′) (1.37)
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Â ðåàëüíîìó ïðîñòîði òà óÿâíîìó ÷àñi ôóíêöiÿ Ãðiíà ìàòèìå âèãëÿä

[19]:

G(r, r′, iτ) =

i
∑occ

n ψn(r)ψ
∗
n(r
′)e(εnτ), τ > 0

i
∑n

unocc ψn(r)ψ
∗
n(r
′)e(εnτ), τ < 0

(1.38)

Âðàõîâóþ÷è öå, ïåðåïèøåìî ðiâíÿííÿ ïîëÿðèçàöi¨:

P 0(r, r′, iτ) = −iG(r, r′, iτ)G(r′, r,−iτ) (1.39)

Âèêîðèñòîâóþ÷è ïåðåòâîðåííÿ Ôóð'¹ äëÿ P 0 ó îáåðíåíîìó ïðîñòîði òà

äëÿ óÿâíî¨ åíåðãi¨, áóäó¹ìî ñèìåòðè÷íó äiåëåêòðè÷íó ìàòðèöþ â îáåðíåíî-

ìó ïðîñòîði:

ε̃(k,G,G′, iω) = δGG′ − 4π

|k +G||k +G′|
P 0(k,G,G′, iω) (1.40)

äå k - êâàçiiìïóëüñ, G - âåêòîð îáåðíåíî¨ ãðàòêè.

Åêðàíîâàíà êóëîíiâñüêà âçà¹ìîäiÿ â òàêîìó ðàçi âèçíà÷à¹òüñÿ çà íàñòó-

ïíîþ ôîðìóëîþ:

W (k,G,G′, iω) =
4π

|k +G||k +G′|
ε̃−1(k,G,G′, iω) (1.41)

Âèêîíàâøè çâîðîòí¹ ïåðåòâîðåííÿ Ôóð'¹ äëÿ W , îòðèìà¹ìî:

Σ(r, r′, iτ) = iG(r, r′, iτ)W (r, r′, iτ) (1.42)

Êâàçi÷àñòèíêîâi åíåðãi¨ ôîðìàëüíî ¹ ðîçâ'ÿçêàìè ðiâíÿííÿ:(
−1

2
∇2 + Vext(r) + VH(r)

)
ψqpn k(r) +

∫
dr′Σ(r, r′, εqpnk)ψ

qp
n k(r′) = εqpnkψ

qp
nk(r)

(1.43)

Äëÿ åíåðãié îòðèìà¹ìî ïîïðàâêè â ïåðøîìó íàáëèæåííi òåîði¨ çáóðåíü:

Êâàçi÷àñòèíêîâi åíåðãi¨ ôîðìàëüíî ¹ ðîçâ'ÿçêàìè ðiâíÿííÿ:

εqpnk = εGGAnk + 〈ψnk|Σ(εqpnk)− Vxc|ψnk〉 (1.44)
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Çàñòîñóâàâøè ðîçêëàä Òåéëîðà äëÿ Σ(ω) âiäíîñíî ω = εGGAnk , îòðèìà¹-

ìî:

εqpnk = εGGAnk +
1

Znk
〈ψnk|Σ(εqpnk)− Vxc|ψnk〉 (1.45)

äå ñòàëà íîðìóâàííÿ:

Znk = 1− d

dω
〈ψnk|Σ(ω)|ψnk〉ω=εGGA

nk
(1.46)

Ñàìîóçãîäæåíi âëàñíi åíåðãi¨ εnk òà ôóíêöi¨ ñòàíó ψnk ó íàáëèæåííi

LDA àáî GGA âèêîðèñòîâóþòüñÿ ÿê íóëüîâå íàáëèæåííÿ äëÿ ïîäàëüøîãî

ðîçðàõóíêó êâàçi÷àñòèíêîâèõ åíåðãié εqpnk ó ôîðìàëiçìi GWA

1.8. Ðiâíÿííÿ Áåòå-Ñîëïiòåðà

Ïiäõiä Áåòå-Ñîëïiòåðà áàçó¹òüñÿ íà âèêîðèñòàííi äâî÷àñòêîâèõ

ôóíêöié-ïðîïàãàòîðiâ. ßêùî L(11, 22) - öå ïðîïàãàòîð, ùî îïèñó¹ äâi âçà-

¹ìîäiþ÷i ÷àñòèíêè â ñèñòåìi, òî ôiçè÷íî âií âèçíà÷à¹ çâiäíó ìàòðèöþ ïî-

ëÿðèçàöi¨:

χ̂(12) = L(11, 22) (1.47)

äå iíäåêñ (1) = (r1, t1). Çâ'ÿçîê ìiæ ìàêðîñêîïi÷íîþ äiåëåêòðè÷íîþ ôóí-

êöi¹þ εLFM i χ̂ ¹ íàñòóïíèì:

εLFM (ω) = 1− lim
q→0

υ(q)χ̂00(q, ω) (1.48)

Ôóíêöiÿ-ïðîïàãàòîð L ðîçðàõîâó¹òüñÿ iç çàëåæíîñòi, ùî ÿâëÿ¹ ñîáîþ

ðiâíÿííÿ Äàéñîíà, äëÿ ñèñòåì iç åíåðãåòè÷íîþ ùiëèíîþ [20]:

L = [H − ω]−1F (1.49)

äå îïåðàòîðè H òà F ìàþòü íàñòóïíèé âèãëÿä:

H =

 〈vck|R |v′c′k′〉 〈vck|C |c′v′k′〉
〈cvk| − C∗ |v′c′k′〉 〈cvk| −R∗ |c′v′k′〉

 (1.50)
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F =

〈vck| 1 |v′c′k′〉 〈vck| 0 |c′v′k′〉
〈cvk| 0 |v′c′k′〉 〈cvk| 1 |c′v′k′〉

 (1.51)

äå iíäåêñè v i c - íîìåðè ñòàíiâ ó âàëåíòíié çîíi i çîíi ïðîâiäíîñòi,

âiäïîâiäíî. Ìiíiìàëüíå çíà÷åííÿ v i ìàêñèìàëüíå c ôîðìóþòü òàê çâàíèé

ïðîñòið ïåðåõîäiâ.

Ïiäìàòðèöÿ R ¹ åðìiòîâîþ i íàçèâà¹òüñÿ ðåçîíàíñíèì áëîêîì:

Rvck,v′c′k′ = (εck − εvk)δvv′δcc′δkk′ + 2v̄cvk,v′c′k′ −Wcvk,v′c′k′ (1.52)

äå ìàòðè÷íi åëåìåíòè v̄ òà W ìàþòü íàñòóïíèé âèãëÿä:

v̄12,34 = δ12δ34

∫ ∫
ψ1(r)ψ

∗
2(r)v̄(r − r′)ψ∗3(r′)ψ4(r

′)drdr′ (1.53)

W12,34 = δ12δ34

∫ ∫
ψ1(r)ψ

∗
2(r)W (r, r′, ω = 0)(r − r′)ψ∗3(r′)ψ4(r

′)drdr′

(1.54)

äå óìîâà ω = 0 ó ðiâíÿííi åêðàíîâàíî¨ êóëîíiâñüêî¨ âçà¹ìîäi¨ W , îçíà÷à¹,

ùî ëèøå ñòàòè÷íà ÷àñòèíà áåðåòüñÿ äî óâàãè.

Â ðåàëüíèõ ñèñòåìàõ áëîêîì ðîç÷åïëåííÿ C ó ðiâíÿííi 1.50 ìîæíà çíå-

õòóâàòè. Òàêèé ïiäõiä íàçèâà¹òüñÿ íàáëèæåííÿì Òàìà-Äåíêîôà.

Ïåðåïèøåìî 1.48, âðàõîâóþ÷è 1.49:

εLFM (ω) = 1− lim
q→0
〈P (q)| [H − ω]−1F |P (q)〉 (1.55)

äå P (q) - äèïîëüíèé îïåðàòîð ó ïðîñòîði ïåðåõîäiâ:

Pij(q) = 〈j| eiqr |i〉 (1.56)

Îòîæ, ðîçðàõóíîê ó ôîðìàëiçìi Áåòå-Ñîëïiòåðà ïðîõîäèòü ó äâà åòàïè:

1. Ôîðìóâàííÿ ìàòðèöi H ó ïðîñòîði ïåðåõîäiâ çãiäíî ðiâíÿííÿ 1.50.

2. Îá÷èñëåííÿ ÷àñòîòíîçàëåæíî¨ äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ çãiäíî ðiâíîñòi

1.55.
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1.9. Ãåîìåòðiÿ òà Òåîðåìà Áëîõà

Äî ðîçðàõóíêó áåðåòüñÿ ïðèìiòèâíà êîìiðêà, ùî çàäà¹òüñÿ âåêòîðàìè

R1,R2 òàR3. Îá'¹ì äàíî¨ ñòðóêòóðíî¨ îäèíèöi ðîçðàõîâó¹òüñÿ çà íàñòóïíîþ

ôîðìóëîþ:

Ω = R1(R2 ×R3) (1.57)

Äàíié ïðèìiòèâíié êîìiðöi âiäïîâiäà¹ êîìiðêà ó çâîðîòíüîìó ïðîñòîði,

ùî îïèñó¹òüñÿ âåêòîðàìè G1, G2 òà G3:

Gi =
2π

Ω
(Rj ×Rk) (1.58)

Ç îçíà÷åíü R òà G âèïëèâà¹:

GiRj = 2πδij

Ïåðiîäè÷íi ôóíêöi¨, ùî çàäîâiëüíiñòü óìîâó:

u(r +R) = u(r) (1.59)

ìîæóòü áóòè ïîäàíi ó âèãëÿäi ðÿäó Ôóð'¹:

u(r) =
∑
G

u(G)eiGr (1.60)

äå u(G) - êîåôiöi¹íòè ðÿäó:

u(G) =
1

Ω

∫
Ω

u(r)e−iGrdr (1.61)

Çãiäíî òåîðåìè Áëîõà, õâèëüîâà ôóíêöiÿ åëåêòðîíà ìîæå áóòè ïîäàíà

ÿê ïëîñêà õâèëÿ ïîêëàäåíà íà ïåðiîäè÷íèé ïîòåíöiàë u(r), ùî çàäîâîëüíÿ¹

óìîâó (1.59):

ψk(r) = eikruk(r) (1.62)
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äå k - õâèëüîâèé âåêòîð, àáî êâàçiiìïóëüñ. Ïåðåïèøåìî (1.62), âèêîðèñòî-

âóþ÷è (1.60):

ψk(r) =
∑
G

uk(G)ei(k+G)r (1.63)

Ïåðiîäè÷íèé ïîòåíöiàë uk(G) ïîâèíåí áóòè íîðìàëiçîâàíèì:∑
G

|uk(G)|2 = 1

Ó âèïàäêó ñïií-ïîëÿðèçîâàíî¨ õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ äîäà¹òüñÿ iíäåêñ σ, ùî

ðîçðiçíÿ¹ åëåêòðîíè çi ñïiíàìè âãîðó òà âíèç:

uk(r, σ) =
∑
G

uk(G, σ)eiGr

ψk(r, σ) =
∑
G

uk(G, σ)ei(k+G)r (1.64)

∑
σ

∑
G

|uk(G, σ)|2 = 1 (1.65)

Õâèëüîâà ôóíêöiÿ åëåêòðîíà, ùî çàäîâîëüíÿ¹ òåîðåìó Áëîõà. � ïåðiî-

äè÷íîþ ó ïðîñòîði êâàçiiìïóëüñó:

ψk+G(r) = ψk(r) (1.66)

i çàäîâîëüíÿ¹ íàñòóïíó óìîâó ïåðiîäè÷íîñòi ó ïðÿìîìó ïðîñòîði:

ψk(r +R) = eikRψk(r) (1.67)

Ó âèïàäêó Ò-iíâàðiàíòíîñòi (÷àñîâî¨ ñèìåòðié), âèêîíó¹òüñÿ íàñòóïíà

óìîâà:

ψk(r) = ψ∗−k(r) (1.68)

Äëÿ ïîäà÷i õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ ó âèãëÿäi ðÿäó Ôóð'¹ - ðîçêëàä íà ïëî-

ñêi õâèëi - íåîáõiäíî âèçíà÷èòè ðîçìið áàçèñó Nk. Âèçíà÷àëüíèìè ïàðàìå-

òðàìè òóò ¹ âåêòîðè êîìiðêè òà îáìåæåííÿ êiíåòè÷íî¨ åíåðãi¨ - òàê çâàíà
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åíåðãiÿ îáðiçàííÿ Ecut:

G ∈ Nk(Ecut),
|k +G|2

2
6 Ecut (1.69)

Ôîðìàëiçì PAW âèêîðèñòîâó¹ ãóñòiøó ñiòêó äëÿ îáðîáêè åëåêòðîííî¨

ãóñòèíè òà ïîòåíöiàëó, òîìó Ecut äëÿ öèõ ðîçïîäiëiâ çàäà¹òüñÿ îêðåìîþ

âåëè÷èíîþ.

1.10. Ñïií-ïîëÿðèçîâàíi ñèñòåìè

ßêùî ψ↑↓(r) - öå õâèëüîâà ôóíêöiÿ, ùî îïèñó¹ ñòàíè ñïií-ïîëÿðèçîâàíî¨

ñèñòåìè, òî ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi äàíî¨ ñèñòåìè ìîæíà îïèñóâàòè çà äîïî-

ìîãîþ íàñòóïíî¨ ìàòðèöi ãóñòèíè:

ρ↑↓(r) =
∑
n

fn
〈
r|ψ↑n

〉 〈
ψ↓n|r

〉
(1.70)

äå fn -ôóíêöiÿ çàñåëåíîñòi ñòàíiâ.

Iç ñïií-ïîëÿðèçîâàíî¨ ãóñòèíè ρ↑↓(r) ìîæíà îòðèìàòè ñêàëÿðíó ãóñòèíó

òà íàìàãíi÷åíiñòü:

ρ(r) =
∑
↑

ρ↑↑(r)

m(r) =
∑
↑↓

ρ↑↓(r)σ↑↓

äå σ↑↓ - ìàòðèöi Ïàóëi.

Ó âèïàäêó ñïií-ïîëÿðèçîâàíèõ ñèñòåì, îáìiííî-êîðåëÿöiéíèé ïîòåíöiàë

¹ ôóíêöiîíàëîì âiä ρ↑↓(r), àáî, ùî åêâiâàëåíòíî, ρ(r) òà m(r):

V ↑↓xc =
δExc

δρ(r)
δ↑↓ +

3∑
i=1

δExc

δmi(r)
σ↑↓i (1.71)

1.11. Ïðîãðàìíèé ïàêåò ABINIT

ABINIT - öå ïðîãðàìíèé ïàêåò äëÿ êâàíòîâî-ìåõàíi÷íèõ ðîçðàõóíêiâ

[21], ùî ðîçïîâñþäæó¹òüñÿ ïiä çàãàëüíîþ ïóáëi÷íîþ ëiöåíçi¹þ GNU.
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Ðîçãëÿíåìî ïî÷åðãîâî îñîáëèâîñòi iìïëåìåíòàöi¨ âèùåîïèñàíèõ ìåòîäiâ

ó äàíié êîìï'þòåðíié ïðîãðàìi òà ïðîàíàëiçó¹ìî âõiäíi ôàéëè.

Âõiäíèé ôàéë äëÿ ðîçðàõóíêó îñíîâíîãî ñòàíó ìiñòèòü íàñòóïíi ïàðà-

ìåòðè:

nband - êiëüêiñòü åëåêòðîííèõ ñòàíiâ.

ngkpt - ñiòêà iíòåãðóâàííÿ ó ïðîñòîði êâàçiiìïóëüñó.

nshiftk òà shiftk - ïàðàìåòðè çìiùåííÿ ñiòêè iíòåãðóâàííÿ, çàäàíî¨ ïàðàìå-

òðîì ngkpt.

ecut - îáìåæåííÿ êiíåòè÷íî¨ åíåðãi¨ ïëîñêèõ õâèëü. Äàíèé ïàðàìåòð, ðàçîì

iç ïàðàìåòðàìè  ðàòêè, âèçíà÷à¹ ðîçìið áàçèñó ïëîñêèõ õâèëü, ïðè ðîç-

êëàäi â ðÿä Ôóð'¹ õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ (1.69). Ôîðìàëiçì PAW äîçâîëÿ¹ âè-

êîðèñòîâóâàòè áiëüøèé áàçèñ äëÿ ååëêòðîííî¨ ãóñòèíè òà ïîòåíöiàëó. Äëÿ

öüîãî âêàçó¹òüñÿ ïàðàìåòð pawecutdg.

ixc - òèï îáìiííî-êîðåëÿöiéíîãî ïîòåíöiàëó.

occopt - ôóíêöiÿ çàñåëåíîñòi ðiâíiâ. Äëÿ äiåëåêòðèêiâ öå öiëî÷èñåëüíå ÷è-

ñëî (çàñåëåíi òiëüêè âàëåíòíi ñòàíè), äëÿ ìåòàëiâ çàñåëåíiñòü ìîæå áóòè

÷àñòêîâîþ - îïèñó¹òüñÿ ôóíêöi¹þ Ôåðìi-Äiðàêà àáî iíøèìè ñòàòèñòè÷íè-

ìè ðîçïîäiëàìè.

iscf - ïàðàìåòð, ùî âèçíà÷à¹ õiä ñàìîóçãîäæåíî¨ ïðîöåäóðè, à ñàìå òèï ìiæi-

òåðàöiéíîãî çìiøóâàííÿ åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè àáî ïîòåíöiàëó. Êiëüêiñòü iòå-

ðàöié, ùî áåðóòüñÿ äî óâàãè âèçíà÷à¹òüñÿ ïàðàìåòðîì npulayit, à ôàêòîð

çìiøóâàííÿ - diemix - çàäà¹ âåëè÷èíó çìiøóâàííÿ ãóñòèíè iç ïîïåðåäíiìè

iòåðàöiÿìè.

nspinor, nsppol, nspden - çàäàþòü êiëüêiñòü ñïiíîðiâ, íàïðÿìi ìàãíiòíî¨ ïî-

ëÿðèçàöi¨, òà ðîçìiðíiñòü åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè (çàëåæèòü âiä ïîïåðåäíiõ

äâîõ ïàðàìåòðiâ). spinat - çàäà¹ ïî÷àòêîâó íàìàãíi÷åíiñòü àòîìiâ ðå÷îâè-

íè. Ó âèïàäêó, êîëè íåîáõiäíî îòðèìàòè âëàñíi çíà÷åííÿ òà âëàñíi ôóí-

êöi¨ ñèñòåìè iç çàäàíîþ íàìàãíi÷åíiñòü, âèêîðèñòîâó¹òüñÿ ïàðàìåòð spi-

nmagntarget - ñóìàðíèé ìàãíiòíèé ìîìåíò âñi¹¨ äîñëiäæóâàíî¨ ñèñòåìè.
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Ïàðàìåòðè, ùî çàäàþòü ãåîìåòðiþ ñèñòåìè: acell - ïàðàìåòð êîìiðêè,

rprim - âåêòîðè ïðèìiòèâíî¨ êîìiðêè, natom êiëüêiñòü àòîìiâ, ntypat - òèï

àòîìiâ, typat - ¨õ ïîñëiäîâíiñòü, znucl [ntypat], ïîðÿäêîâèé íîìåð àòîìiâ,

xred[typat] - âiäíîñíi êîîðäèíàòè àòîìiâ ó êîìiðöi.

Ó âèïàäêó, êîëè âèêîðèñòîâó¹òüñÿ ãiáðèäíèé ôóíêöiîíàë íà îñíîâ ôîð-

ìàëiçìó PAW 1.28, äîäàþòüñÿ íàñòóïíi ïàðàìåòðè: exchmix - çíà÷åííÿ ïà-

ðàìåòðà çìiøóâàííÿ α (1.28).

lexexch - îðáiòàëüíå êâàíòîâå ÷èñëî. Âèçíà÷à¹ äî ÿêèõ ñòàíiâ (s, p, d, f)

çàëó÷èòè òî÷íó îáìiííó âçà¹ìîäiþ.

Ãiáðèäíèé ôóíêöiîíàë HSE06 (1.30) ìîæíà âèêîðèñòàòè äâîìà ìåòîäà-

ìè - ó ïðîöåñi âçà¹ìîóçãîäæåíî¨ ïðîöåäóðè (çàäàòè âiäïîâiäíèé ïàðàìåòð

ixc) àáî îòðèìàòè åëåêòðîííó ñòðóêòóðó îñíîâíîãî ñòàíó iç ôóíêöiîíàëîì

GGA-PBE, à ïîòiì ó ïåðøîìó íàáëèæåííi òåîði¨ çáóðåíü äîäàòè òî÷íó âçà-

¹ìîäiþ - ìåòîä GWA áåç äiåëåêòðè÷íîãî åêðàíóâàííÿ (1.43,1.45). Îïöi¨ äî

ðîçðàõóíêó iç ôóíêöiîíàëîì HSE06:

hyb_mixing_sr - ïàðàìåòð çìiøóâàííÿ α (1.30).

hyb_range_fock - âåëè÷èíà ω, ùî âèçíà÷à¹ äàëåêîäiþ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨

(1.30).

Ðîçãëÿíåìî ðîçðàõóíîê åêðàíóâàííÿ ó ôîðìàëiçìi RPA. Ïåðøî÷åðãîâî

ðîçðàõîâóþòüñÿ ñèëè îñöèëÿòîðiâ:

M ij
G (k, q) ≡ 〈k − q, j

∣∣eq+Gr∣∣ k, i〉 =
∑
G′

uk−q,j(G
′)uk,i(G+G′) (1.72)

äå uk,y - ïåðiîäè÷íi ñêëàäîâi iç (1.61), G′ - áàçèñ, ùî âèçíà÷à¹òüñÿ ïà-

ðàìåòðîì ecut (áàçèñ õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ iç ðîçðàõóíêó îñíîâíîãî ñòàíó), G

- áàçèñ äiåëåêòðè÷íî¨ ìàòðèöi, ùî âèçíà÷à¹òüñÿ ïàðàìåòðîì ecuteps. i, j -

iíäåêñè ñòàíiâ.

Äàëi ðîçðàõîâó¹òüñÿ ïîëÿðèçîâàíiñòü ó çâîðîòíüîìó ïðîñòîði:



40

χ0
G,G′(q, ω) =

2

V

nkpt∑
k

∑
cv

M cv
G (k, q)[M cv

G′(k, q)]×

×
(

1

ω + εc,k−q − εvk − iη
− 1

ω − εc,k−q + εvk + iη

)
G,G′ - áàçèñ, âèçíà÷åíèé ïàðàìåòðîì ecuteps, nkpt - êiëüêiñòü òî÷îê

iíòåãðóâàííÿ ó ïðîñòîði êâàçiiìïóëüñó, ùî çãåíåðîâàíi çãiäíî ïàðàìåòðiâ

ngkpt òà shiftk, Êiëüêiñòü çíà÷åíü ω íà óÿâíié òà äiéñíié øêàëi çàäà¹òüñÿ

ïàðàìåòðàìè nfreqre, nfreqim, à ìàêñèìàëüíi çíà÷åííÿ ÷àñòîò - freqremax,

and freqremin.

Äàëi ðîçðàõîâó¹òüñÿ äiåëåêòðè÷íà ìàòðèöÿ ó îáåðíåíîìó ïðîñòîði çãi-

äíî ôîðìóëè (1.40), çâiäêè ÷àñòîòîçàëåæíà ìàêðîñêîïi÷íà äiåëåêòðè÷íà

ôóíêöiÿ çíàõîäèòüñÿ íàñòóïíèì ÷èíîì [22]:

ε(ω) = lim
q→0

1

ε−1
00 (q, ω)

(1.73)

1.12. Ìåòîä ôóíêöié Âàíü¹. Ïðîãðàìà Wannier90

Êâàíòîâî-ìåõàíi÷íi ðîçðàõóíêè ó ïðîãðàìíîìó ïàêåòi ABINIT áàçóþ-

òüñÿ íà âèêîðèñòàííi õâèëü Áëîõà ψnk. Íà ïðîòèâàãó, õâèëüîâó ôóíêöiþ

åëåêòðîíà ìîæíà ïîäàòè ç âèêîðèñòàííÿì ïðîñòîðîâî ëîêàëiçîâàíî¨ ôóí-

êöi¨, âiäîìî¨ ÿê ôóíêöiÿ Âàíü¹. Ôóíêöiÿ Âàíü¹, ùî öåíòðîâàíà íà âóçëi R

i ïîäàíà ó áàçèñi ôóíêöié Áëîõà, ìà¹ íàñòóïíèé âèãëÿä:

wnR(r) =
V

(2π)3

∫
BZ

[∑
m

Uk
mnψmk

]
e−ikRdk (1.74)

äå V - îá'¹ì åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè, Uk - óíiòàðíà ìàòðèöÿ ïåðiîäè÷íèõ

ôóíêöié áëîõiâñüêèõ ñòàíiâ â òî÷öi k. Îñêiëüêè ôóíêöi¨ Âàíü¹ íå ìàþòü

óíiêàëüíîãî âèãëÿäó, êàëiáðóâàííÿ äàíîãî ïåðåòâîðåííÿ âèçíà÷à¹òüñÿ áà-

çèñîì, âèçíà÷åíèì Uk.
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Äëÿ îäíîãî ñòàíó ôóíêöiÿ Âàíü¹ âèçíà÷à¹òüñÿ ôàçîþ áëîõiâñüêî¨ îðái-

òàëi ÿê ôóíêöi¨ âiä õâèëüîâîãî âåêòîðà k:

|unk〉 → eiφn(k)|unk〉 (1.75)

à ó âèïàäêó íàáîðó ñòàíiâ:

|unk〉 →
∑
m

Umn
k|umk〉 (1.76)

Âåëè÷èíîþ ïðîñòîðîâîãî ïîøèðåííÿ (äåëîêàëiçàöi¨) ôóíêöi¨ Âàíü¹ ¹ ïà-

ðàìåòð Ω:

Ω =
∑
n

(〈r2〉n − 〈r〉2n) (1.77)

äå ñóìóâàííÿ ïðîâîäèòü ïî âèáðàíèì ñòàíàì n, a 〈r〉n =
∫
r |wn(r)|2 dr.

Äëÿ ìîäåëþâàíü âèêîðèñòîâóþòü ìàêñèìàëüíî ëîêàëiçîâàíi ôóíêöi¨

Âàíü¹ (MLWF), ùî îòðèìóþòüñÿ çâåäåííÿì äî ìiíiìóì ïàðàìåòðà Ω â çà-

ëåæíîñòi âiä îáðàíîãî áàçèñó Uk [23, 24].

Âõiäíèé ôàéë, ùî ìiñòèòü ìiíiìàëüíèé íàáið ïàðàìåòðiâ äëÿ ðîçðàõóí-

êó ôóíêöié Âàíü¹ ó ïðîãðàìi wannier90 [25] íà îñíîâi âëàñíèõ ôóíêöié òà

âëàñíèõ çíà÷åíü, îòðèìàíèõ ó ïàêåòi ABINIT, ìà¹ íàñòóïíèé âèãëÿä:

num_wann = 30

num_iter = 100

write_xyz = true

write_hr = true

begin projections

Co:l=2

Co:l=1

end projections

exclude_bands : 1-130 161-220
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Ïîäàíèé ôàéë âèêîðèñòîâó¹òüñÿ äëÿ îòðèìàííÿ Âàíü¹ ôóíêöié, ñïðî-

åêòîâàíèõ íà p- òà d-ñòàíè êîáàëüòó ó ìåòàëîðãàíi÷íîìó êîìïëåêñi Co-

MOF-74 - Co : l = 1 òà Co : l = 2, âiäïîâiäíî. Ïàðàìåòð num_wann âè-

çíà÷à¹ êiëüêiñòü íåîáõiäíèõ ôóíêöié Âàíü¹. Äëÿ öüîãî âèêîðèñòàíî êiëü-

êiñòü ñòàíiâ, åêâiâàëåíòíó num_wann - iç 131 ïî 160 (exclude_bands :

1−130161−220). write_hr äîçâîëÿ¹ çàïèñ äiàãîíàëüíèõ åëåìåíòiâ ãàìiëü-

òîíiàíà, ïîäàíîãî ó áàçèñi ôóíêöié Âàíü¹, write_xyz - çàïèñ.

1.13. Ìîäåëü Ãåéçåíáåðãà. Ïðîãðàìè T2BJ òà Multibinit

Ãàìiëüòîíiàí Ãåéçåíáåðãà ìà¹ íàñòóïíèé âèãëÿä:

E = −
∑
i

Ki(S̄iēi)
2 −

∑
i6=j

[
J isoij S̄iS̄j + S̄iJ

ani
ij S̄j + D̄ij(S̄i × S̄j)

]
(1.78)

äå ïåðøèé äîäàíîê âiäïîâiäà¹ çà îäíîéîííó àíiçîòðîïiþ, äðóãèé - öå

içîòðîïíà îáìiííà âçà¹ìîäiÿ, òðåòié - ñèìåòðè÷íà àíiçîòðîïíà îáìiííà âçà-

¹ìîäiÿ (Janiij - ñèìåòðè÷íèé 3 × 3 òåíçîð), ÷åòâåðòèé - àíòèñèìåòðè÷íèé

îáìií (Äçÿëîøèíñüêîãî-Ìîðiÿ).

Ðîçãëÿíåìî ìåòîä ðîçðàõóíêó ó äàíîìó ôîðìàëiçìi, ùî áàçó¹òüñÿ íà

ôóíêöi¨ Ãðiíà i iìïëåìåíòîâàíèé ó êîìï'þòåðíié ïðîãðàìi TB2J [26]. Ôóí-

êöiÿ Ðîçðàõîâó¹òüñÿ iç ôóíêöié Âàíü¹ çà ôîðìóëîþ 1.32. Ïiñëÿ öüîãî ðîç-

ðàõîâóþòüñÿ ïàðàìåòðè ìàãíiòíî¨ âçà¹ìîäi¨:

J isoij = Im(A00
ij − Axx

ij − A
yy
ij − A

zz
ij ) (1.79)

Jani,uvij = Im(Auv
ij + Avu

ij ) (1.80)

Du
ij = Re(A0u

ij − Au0
ij ) (1.81)

Ìàòðèöÿ A iç ðîçìiðíiñòþ 4× 4 âèçíà÷à¹òüñÿ íàñòóïíèì ÷èíîì:
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Auv
ij = −1

π

EF∫
−∞

Tr
{
pziG

u
ijp

z
jG

v
ij

}
dε (1.82)

äå u, v ∈ {0, x, y, z}
Îòðèìàíi ïàðàìåòðè îáìiííî¨ åíåðãi¨ J âèêîðèñòîâóþòüñÿ ó ïðîãðàìi

multibinit, ùî ¹ ÷àñòèíîþ ïðîãðàìíîãî ïàêåòó ABINIT. Â äàíié ïðîãðàìi

ïðîâîäèòüñÿ ðîçðàõóíîê òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé íàìàãíi÷åíîñòi, ìà-

ãíiòíî¨ ñïðèéíÿòëèâîñòi, ïèòîìî¨ òåïëî¹ìíîñòi, êîìóòàíòà Áiíäåðà ç âèêî-

ðèñòàííÿì ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî òà ðiâíÿííÿ Ëàíäàó � Ëiôøèöÿ � Ãiëü-

áåðòà [27, 28].

1.14. Âèñíîâêè äî ðîçäiëó 1

Â äàíîìó ðîçäiëi ïðèâåäåíî îïèñ êâàíòîâî-ìåõiàíi÷íèõ ìåòîäiâ äîñëi-

äæåííÿ åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè ìàòåðiàëiâ. Ïîêàçàíî, ùî â îñíîâi ðîçðà-

õóíêiâ ëåæèòü òåîðiÿ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè, iäåÿ ÿêî¨ ïîëÿãà¹ ó âèðàæåííÿ

âñiõ âèäiâ âçà¹ìîäi¨ ÿê ôóíêöiîíàëó âiä åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè. Òàêèé ìåòîä

ïîêàçàâ ñåáå äîáðå ó ðîçðàõóíêàõ îñíîâíîãî ñòàíó, ìîëåêóëÿðíié äèíàìiöi,

ñòðóêòóðíié îïòèìiçàöi¨, äîñëiäæåííi ìåõàíi÷íèõ òà òåðìîäèíàìi÷íèõ âëà-

ñòèâîñòåé ìàòåðiàëiâ. Âêàçàíî, ùî äàíèé ïiäõiä ìà¹ ðÿä âàä - îïèñ ñèëü-

íîñêîðåëüîâàíèõ d-åëåêòðîíiâ òà çáóäæåíèõ ñòàíiâ. Äëÿ âèðiøåííÿ ïåðøî¨

ïðîáëåìè âèêîðèñòîâó¹òüñÿ ãiáðèäíèé ôóíêöiîíàë, ÿêèé âêëþ÷à¹ òî÷íó

îáìiííó âçà¹ìîäiþ Õàðòði-Ôîêà, à äëÿ âèðiøåííÿ äðóãî¨ - êâàçi÷àñòèíêî-

âi ìåòîäè íà îñíîâi ôóíêöi¨-ïðîïàãàòîðà (ôóíêöi¨ Ãðiíà). Îñòàííi âêëþ-

÷àþòü ïiäõiä GWA (ñòàòè÷íå åêðàíóâàííÿ) òà ìåòîä íà îñíîâi ðiâíÿííÿ

Áåòå-Ñîëïiòåðà (äèíàìi÷íå åêðàíóâàííÿ).

Îïèñàíî ìåòîä ïðîåêöiéíî ïðè¹äíàíèõ õâèëü, iäåÿ ÿêîãî ïîëÿãà¹ ó çàìi-

íi õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ âàëåíòíèõ åëåêòðîíiâ íà ïñåâäîõâèëüîâó ãëàäêó ôóí-

êöiþ, ùî äîçâîëÿ¹ çìåíøèòè áàçèñ ïëîñêèõ õâèëü ïðè ðîçðàõóíêàõ.



44

Ïîêàçàíî îñîáëèâîñòi iìïëåìåíòàöi¨ ìåòîäiâ ðîçðàõóíêó â ïðîãðàìíîìó

ïàêåòi ABINIT.

Îïèñàíî ìåòîä îòðèìàííÿ ôóíêöié Âàíü¹ iç âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìè

wannier90 iç ðîçðàõóíêiâ îñíîâíîãî ñòàíó íà îñíîâi ïëîñêèõ õâèëü ó ïðî-

ãðàìi ABINIT.

Â äàíîìó ðîçäiëi îïèñàíî ìîäåëü Ãåéçåíáåðãà. Ïîêàçàíî ïîñëiäîâíiñòü

îòðèìàííÿ ïàðàìåòðiâ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨, ùî ïîêëàäåíà â îñíîâó ïðîãðàìè

T2BJ.
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ÐÎÇÄIË 2

ÅËÅÊÒÐÎÍÍI, ÎÏÒÈ×ÍI ÒÀ ÌÀÃÍIÒÍI ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒI

ÌÅÒÀËÎÐÃÀÍI×ÍÈÕ ÊÎÌÏËÅÊÑIÂ

2.1. Ôòàëîöiàíiíîâi êîìïëåêñè ç ïåðåõiäíèìè ìåòàëàìè

2.1.1. Îïèñ ãðóïè. Ôiçè÷íi âëàñòèâîñòi òà çàñòîñóâàííÿ.

Ìåòàë-ôòàëîöiàíiíè - öå ãðóïà àðîìàòè÷íèõ âóãëåâîäíiâ, íà îñíîâi ìîëå-

êóëè ôòàëîöiàíiíó (Pc), âíóòðiøí¹ C-N êiëüöå ÿêî¨ ìiñòèòü 18 π-åëåêòðîíiâ

(Ðèñ. 2.1). Çíà÷íà ÷àñòèíà âiäîìèõ ìåòàë-ôòàëîöiàíiíiâ ìà¹ øèðîêå çàñòî-

ñóâàííÿ â õiìi÷íié ïðîìèñëîâîñòi ÿê áàðâíèêè. Øèðîêå âèêîðèñòàííÿ â

ïðîìèñëîâîñòi äîâåëî ¨õ ñòàáiëüíiñòü, õiìi÷íó ñòiéêiñòü òà ñïðîñòèëî òå-

õíîëîãiþ âèðîáíèöòâà äàíîãî ìàòåðiàëó.

Îñòàíí¹ äåñÿòèëiòòÿ, öåé ìàòåðiàë àêòèâíî äîñëiäæó¹òüñÿ â ãàëóçi ìà-

òåðiàëiâ åëåêòðîíiêè. Çîêðåìà, â ãàëóçi îðãàíi÷íî¨ ôîòîâîëüòà¨êè, ìåòàë-

ôòàëîöiàíiíè äîñëiäæóþòüñÿ â ðîëi ìîëåêóëÿðíîãî äîíîðíîãî íàïiâïðî-

âiäíèêà [29, 30, 31, 32, 33], òàê çâàíèé òðàíñïîðòíèé øàð, àáî iíòåðôåéñ

îðãàíiêà-íåîðãàíiêà [34, 35, 36, 37]. äîäàòêîâó óâàãó ïðèâåðíóëà ìîæëèâiñòü

ãåíåðóâàííÿ åëåêòðîí-äiðêîâèõ ïàð ïiä äi¹þ áëèçüêîãî iíôðà÷åðâîíîãî âè-

ïðîìiíþâàííÿ [38, 39, 40].

Îêðiì âèêîðèñòàííÿ â ÿêîñòi ôîòîåëåìåíòiâ òà îðãàíi÷íèõ äiîäiâ [41, 42,

43], ìåòàë-ôòàëîöiàíiíè äîñëiäæóþòüñÿ â ìåäèöèíi, à ñàìå ó ôîòîäèíàìi-

÷íé òåðàïi¨ [44, 45]. Äàíèé ìàòåðiàë àêòèâíî âèâ÷à¹òüñÿ â ÿêîñòi àêòèâíîãî

ñåðåäîâèùà (êàíàëó) ïîëüîâèõ òðàíçèñòîðiâ [46], ÿê ñåíñîð ãàçó [47] ÷è ñåí-

ñîð îðãàíi÷íèõ ðå÷îâèí áiîëîãi÷íîãî ïîõîäæåííÿ òà åëåêòðîiìóëüñiâ æèâèõ

êëiòèí [48, 49].

Îñîáëèâó óâàãó íàóêîâöiâ ïðèâåðòàþòü ôòàëîöiàíiíè, ùî ìiñòÿòü 3d
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ïåðåõiäíi åëåìåíòè. Òàêi ìàòåðiàëè íàíîñÿòü ó âèãëÿäi ìîíîøàðiâ íà ïiä-

êëàäêè ç çîëîòà, ñðiáëà, ãðàôåíó i òä. Òàêi ñòðóêòóðè ñòâîðþþòüñÿ äëÿ

ìàíiïóëþâàííÿ ìàãíiòíèì ìîìåíòîì d-ìåòàëó òà äîñëiäæóþòüñÿ â ãàëóçi

ñïiíîòðîíiêè [50, 51, 52, 53, 54]. Ìîëåêóëè íà îñíîâi ìàðãàíöþ òà çàëiçà

(β-MnPc òà α-FePc) ¹ ôåðîìàãíåòèêàìè çà òåìïåðàòóð, íèæ÷èõ 10Ê. Íà-

íîñòðóêòóðà NiPc ¹ äiàìàãíåòèêîì. Öiêàâî, ùî ôåðîìàãíåòèçì ñïîñòåðiãà-

¹òüñÿ ó ôòàëîöiàíiíi ìiäi çà òåìïåðàòóðè, íèæ÷î¨ 5 Ê.

X

X = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn

N
⊕
N

N

⊕

N

N

N

⊕N
⊕

N

Ðèñ. 2.1

Õiìi÷íà ñòðóêòóðà

ôòàëîöiàíiíiâ ïåðåõiäíèõ

ìåòàëiâ.

Òàáëèöÿ 2.1

Âõiäíi ïàðàìåòðè äëÿ

ãåíåðóâàííÿ ïñåâäîïîòåíöiàëiâ

PAW: ðàäióñè ñôåð ïðè¹äíàííÿ

rc òà áàçèñè âàëåíòíèõ ñòàíiâ

atom rc, à.î. Âàëåíòíi ñòàíè

H 0.9 1s1

C 1.3 2s22p2

Mn 2.1 3s23p63d64s1

Fe 2.1 3s23p63d74s1

Co 2.1 3s23p63d84s1

Ni 1.8 3s23p63d84s2

Cu 2.0 3s23p63d104s1

Zn 2.3 3d104s2

2.1.2. Ìåòîäè äîñëiäæåííÿ. Ðîçðàõóíîê îñíîâíîãî ñòàíó áóâ ïðî-

âåäåíèé ç âèêîðèñòàííÿì ãiáðèäíîãî îáìiííî-êîðåëÿöiéíîãî ôóíêöiîíàëó

PBE0 íà áàçèñi PAW. Ïðîâåäåíî äîñëiäæåííÿ äâîõ ìàãíiòíèõ ñòàíiâ - ïà-

ðàìàãíiòíîãî (ÏÌ) òà ôåðîìàãíiòíîãî (ÔÌ).

Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ îòðèìàíà ç âèêîðèñòàííÿì ìåòî-

äiâ RPA òà BSE. Ðîçðàõóíîê â íàáëèæåííi GWA áóâ ïðîâåäåíèé ó ïåð-

øîìó ïîðÿäêó òåîði¨ çáóðåííÿ (G0W0). Ðîçðàõóíêè â ïiäõîäi BSE âèêî-

íóâàëèñü ìåòîäîì äiàãîíàëiçàöi¨ åêñèòîííîãî ãàìiëüòîíiàíà â íàáëèæåí-

íi Òàììà-Äàíêîâà. Âõiäíi ïàðàìåòðè äëÿ ãåíåðóâàííÿ ïñåâäîïîòåíöiàëiâ
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PAW íàâåäåíi â Òàáë. 2.1.

Ñòðóêòóðà ìîëåêóë áóëà îïòèìiçîâàíà ìåòîäîì ðåëàêñàöi¨ àòîìíèõ êî-

îðäèíàò äî äîñÿãíåííÿ çáiæíîñòi ìiæàòîìíèõ ñèë. Ðîçðàõóíîê åëåêòðîííèõ

òà îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé áóâ âèêîíàíèé ç íàñòóïíèìè ïàðàìåòðàìè: áà-

çèñ ïëîñêèõ õâèëü äëÿ ïiäðàõóíêó õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ ñòðóêòóð âèçíà÷àâñÿ

ìàêñèìàëüíîþ êiíåòè÷íîþ åíåðãi¹þ 60 Ry, à ãóñòèíè òà ïîòåíöiàëó - 280

Ry, äiåëåêòðè÷íî¨ ìàòðèöi - 6 Ry. Ðîçðàõóíîê ïðîâàäèâñÿ ó 190 åíåðãåòè-

÷íèõ ñòàíàõ iç ìåòàëåâîþ çàñåëåíiñòþ, ùî îïèñó¹òüñÿ ñòàòèñòèêîþ Ôåðìi-

Äiðàêà.

2.1.3. Ðåçóëüòàòè äîñëiäæåííÿ. Ïî÷íåìî îãëÿä åëåêòðîííèõ âëà-

ñòèâîñòåé ôòàëîöiàíiíiâ iç ìîëåêóëè ôòàëîöiàíiíó, ÿêà íå ìiñòèòü àòîìiâ

ìåòàëiâ. Åíåðãåòè÷íà ùiëèíà ìiæ çàéíÿòèìè i íåçàéíÿòèìè ðiâíÿìè Eg ñòà-

íîâèòü ïðèáëèçíî 1.4 åÂ. Ðiâåíü Ôåðìi EF òà âåðõíié çàéíÿòèé ðiâåíü ìà-

þòü ïðàêòè÷íî îäíàêîâó åíåðãiþ (Ðèñ. 2.2, à). Ïåðøèé ïiê óÿâíî¨ ÷àñòèíè

äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2, îòðèìàíî¨ íà îñíîâi RPA, âiäïîâiäà¹ ïåðåõîäàì

ìiæ çàéíÿòèìè òà íåçàéíÿòèìè åíåðãåòè÷íèìè ðiâíÿìè (Ðèñ. 2.2, á). Åíåð-

ãåòè÷íà ùiëèíà Eg, îòðèìàíà ó íàáëèæåííi GWA, ìà¹ çíà÷åííÿ 3.4 åÂ, à ó

ìåòîäi BSE - 1.3 åÂ. Öå îçíà÷à¹, ùî åíåðãiÿ çâ'ÿçêó åêñèòîíà äîðiâíþ¹ 2.1

åÂ. Öÿ âåëè÷èíà ¹ âåëèêîþ, àëå î÷iêóâàíîþ, îñêiëüêè â òàêèõ îáìåæåíèõ

ñèñòåìàõ, ÿê ìîëåêóëè, åêñèòîíè ¹ ñèëüíî çâ'ÿçàíi [4, 5, 6]. Äëÿ ïðèêëàäó,

ó ìîíîêðèñòàëîâîìó êðåìíi¨ åíåðãiÿ çâ'ÿçêó åêñèòîíà ìà¹ çíà÷åííÿ, ìåíøå

çà 0.1 åÂ.

Îñêiëüêè ìè ðîçãëÿäà¹ìî ìîëåêóëè, ëåãîâàíi òàêèìè åëåìåíòàìè ÿê

ìàðãàíåöü, çàëiçî, êîáàëüò, íiêåëü, ìiäü òà öèíê, íàì íåîáõiäíî äîñëiäèòè

ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi öèõ ñïîëóê. Â òàáëèöi 2.2 íàâåäåíî ðåçóëüòàòè âèâ÷å-

ííÿ ôåðîìàãíiòíîãî (ÔÌ) òà ïàðàìàãíiòíîãî (ÏÌ) ñòàíiâ ôòàëîöiàíiíiâ

ìàðãàíöþ, çàëiçà òà êîáàëüòó. Ç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàòiâ âèäíî, ùî ÔÌ ñòàí

ó ôòàëîöiàíiíàõ ìàðãàíöþ òà çàëiçà ¹ åíåðãåòè÷íî âèãiäíèì. Ó âèïàäêó
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Ðèñ. 2.2: Ñòðóêòóðà åëåêòðîííèõ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ ó ôòàëîöiàíiíi (à)

òà óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ (á), ùî îòðèìàíà ó íàáëèæåííÿõ

RPA íà îñíîâi GGA-PBE òà BSE. Çåëåíà ïóíêòèðíà ëiíiÿ - ðiâåíü Ôåðìi.

êîáàëüòó, çíà÷åííÿ ïîâíèõ åíåðãié ñèñòåìè åëåêòðîíiâ ó ÔÌ i ÏÌ ñòàíi ¹

ïðàêòè÷íî îäíàêîâèì. Çàêðóãëþþ÷è çíà÷åííÿ íàìàãíi÷åíîñòi ó ïðåäñòàâ-

ëåíèõ ôòàëîöiàíiíàõ (Òàáë. 2.2). ìîæíà ñêàçàòè, ùî ôòàëîöiàíií ìàðãàíöþ

ìà¹ òðè íåñêîìïåíñîâàíi ñïiíè, çàëiçà - äâà, êîáàëüòó - îäèí. Îòðèìàíi çíà-

÷åííÿ íàìàãíi÷åíîñòi äîáðå çiñòàâëÿþòüñÿ iç åêñïåðèìåíòàëüíèìè çíà÷åí-

íÿìè, âèìiðÿíèìè çà òåìïåðàòóð, íèæ÷èõ 10 Ê (Òàáë. 2.4). Ó ôòàëîöiàíiíàõ

íiêåëþ, ìiäi òà öèíêó ìåòàñòàáiëüíèõ ÔÌ ñòàíiâ íå âèÿâëåíî.

Ðîçãëÿíåìî åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi ÏÌ ôòàëîöiàíiíó ìàðãàíöþ, îòðè-

ìàíi â íàáëèæåííÿõ GGA-PBE òà PBE0 (Ðèñ. 2.3, à). Çàóâàæó¹ìî, ùî âêëþ-

÷åííÿ òî÷íî¨ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ çà äîïîìîãîþ ïàðàìåòðà α ïðèâîäèòü äî

ïåðåãðóïóâàííÿ ÿê çàñåëåíèõ, òàê i íåçàñåëåíèõ ñòàíiâ. Ç âêàçàíîãî ãðàôiêà

âèäíî, ùî äåÿêi ðiâíi ïðàêòè÷íî íå çàëåæàòü âiä ïàðàìåòðà α. Ó ôîðìàëi-

çìi PBE0 îáìiííà âçà¹ìîäiÿ Õàðòði-Ôîêà çàñòîñîâó¹òüñÿ ëèøå äî ñòàíiâ 3d

ïåðåõiäíîãî åëåìåíòà, òîìó ìè áà÷èìî ïîìiòíi çìiíè òiëüêè ó d- òà p-d ãi-

áðèäèçîâàíèõ ñòàíàõ. Çíà÷åííÿ ìiæçîííî¨ ùiëèíè ó ôîðìàëiçìi GGA-PBE

Eg = 1.27 åÂ. Ââåäåííÿ òî÷íî¨ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ Õàðòði-Ôîêà ïðèâîäèòü



49

Òàáëèöÿ 2.2

Ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi ôòàëîöiàíiíiâ ìàðãàíöþ, çàëiçà òà

êîáàëüòó, îòðèìàíi â íàáëèæåííi GGA-PBE. mtot - ïîâíèé

ìàãíiòíèé ìîìåíò. ∆E - öå ðiçíèöÿ ìiæ ïîâíèì åíåðãiÿìè ÔÌ

òà ÏÌ ñòàíiâ. Òàê ÿê çíà÷åííÿ ïîâíèõ åíåðãié ¹ íåãàòèâíèì, òî

íåãàòèâíà âåëè÷èíà ∆E îçíà÷à¹, ùî ÔÌ ñòàí ¹ åíåðãåòè÷íî

âèãiäíèì, ÿêùî ïîçèòèâíà - ÏÌ.

mtot, µB ∆E , åÂ

MnPc 3.19 -1.06

FePc 2.03 -0.37

CoPc 0.77 0.09

äî ïåðåãðóïóâàííÿ d-ñòàíiâ, i, ÿê ìè áà÷èìî, äî çìåíøåííÿ çíà÷åííÿ Eg,

ùî çà α =1/3 ïðèáëèçíî äîðiâíþ¹ 0.8 åÂ (Ðèñ. 2.3, â).

Ç îòðèìàíî¨ íà îñíîâi RPA óÿâíî¨ ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ εRPA2

âèäíî, ùî çáiëüøåííÿ ïàðàìåòðà α ïðèâîäèòü äî çñóâó ïåðøîãî ìàêñèìóìó

ïîãëèíàííÿ âíèç çà øêàëîþ åíåðãi¨ ôîòîíà, òîäi ÿê ìàêñèìóì ïîãëèíàííÿ

â óëüòðàôiîëåòîâié îáëàñòi åíåðãi¨ çàëèøà¹òüñÿ ïðàêòè÷íî íåçìiííèì (Ðèñ.

2.4, à).

Ðîçãëÿíåìî òåïåð åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi ÔÌ ôòàëîöiàíiíó ìàðãàíöþ

(Ðèñ. 2.3). Ðåçóëüòàòè, îòðèìàíi ó ïiäõîäi GGA-PBE, ïðèâîäÿòü äî çíà÷åí-

íÿ ìiæçîííî¨ ùiëèíè Eg = 1.4 åÂ äëÿ åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âãîðó òà i Eg =

0.9 åÂ äëÿ ñïiíà âíèç (Ðèñ. 2.3, à). Çìiíà ïàðàìåòðà α ïðèâîäèòü â îñíîâíî-

ìó äî ïåðåãðóïóâàííÿ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âíèç (Ðèñ.

2.3, á). Ìiæçîííà ùiëèíà Eg ó åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì ââåðõ çìåíøó¹òüñÿ, i,

äëÿ α = 1/3 äîðiâíþ¹ 1.3 åÂ. Òîäi ÿê äëÿ åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì óíèç Eg

çáiëüøó¹òüñÿ äî çíà÷åííÿ 1.1 åÂ, äëÿ α = 1/3. Ñàìi æ ñòàíè åëåêòðîíiâ çi

ñïiíîì óíèç çíàõîäÿòüñÿ âèùå ðiâíÿ Ôåðìi, òîáòî ¹ íåçàñåëåíèìè.

ßê ó ÏÌ, òàê i ó ÔÌ ñòàíi, çðîñòàííÿ ïàðàìåòðà α ïðèâîäèòü äî çñóâó

ïåðøîãî ìàêñèìóìó ε2 âíèç çà øêàëîþ åíåðãi¨ ôîòîíà (Ðèñ. 2.4, á). Îäíàê,
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íà ïðîòèâàãó ñòàíó ÏÌ ó ôòàëîöiàíiíi ìàðãàíöþ ó ôàçi ÔÌ ââåäåííÿ òî-

÷íî¨ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ ïðèâîäèòü òàêîæ äî çñóâó ìàêñèìóìó ε2 â óëüòðàôi-

îëåòîâié äiëÿíöi ñïåêòðà âíèç çà øêàëîþ åíåðãi¨. Àíàëiç ε2 ïîêàçó¹, ùî äëÿ

îáèäâîõ ìàãíiòíèõ ñòàíiâ ââåäåííÿ òî÷íî¨ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ Õàðòði-Ôîêà

(ïàðàìåòð α) ïðèâîäèòü äî ñóòò¹âèõ çìií ó ïîëîæåííi åëåêòðîííèõ ñòàíiâ

i ìàêñèìóìiâ óÿâíî¨ ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨. Àëå ïîäàëüøå çáiëü-

øåííÿ ÷àñòêè òî÷íî¨ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ ( α > 1/4) íå âèÿâëÿ¹ ñóòò¹âîãî

âïëèâó ïàðàìåòðè åëåêòðîííîãî åíåðãåòè÷íîãî ñïåêòðó.

Ðîçãëÿíåìî åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi ôòàëîöiàíiíó ìàðãàíöþ, îòðèìàíi

íà îñíîâi êâàçi÷àñòèíêîâèõ ïiäõîäiâ. Ìåòîä GWA ïîêàçó¹, ùî ìiæçîííà

ùiëèíà Eg ó ÏÌ ôòàëîöiàíiíi ìàðãàíöþ äîðiâíþ¹ 2.1 åÂ. Îäíàê, îòðèìàíà

ó ìåòîäi BSE Eg = 0.6 åÂ. Ç öèõ äâîõ çíà÷åíü îòðèìó¹ìî åíåðãiþ çâ'ÿçêó

åêñèòîíà, ÿêà äîðiâíþ¹ 1.5 åÂ, ùî íà 0.6 åÂ ìåíøå, íiæ ó íåëåãîâàíié ìî-

ëåêóëi ôòàëîöiàíiíó. Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2, îòðèìàíà ó

ìåòîäi BSE, ìà¹ ìàêñèìóìè ïîãëèíàííÿ â ÷åðâîíié (1.5 åÂ), ñèíié (2.7 åÂ)

òà ôiîëåòîâié (3.2 åÂ) ÷àñòèíàõ ñïåêòðà (Ðèñ. 2.4, â). Ó ñòàíi ÔÌ âñi çà-

çíà÷åíi ìàêñèìóìè çìiùåíi âãîðó çà øêàëîþ åíåðãi¨ ôîòîíà.

Ó ÏÌ ôòàëîöiàíiíi çàëiçà ïîìiòíå ïåðåãðóïóâàííÿ çàñåëåíèõ ðiâíiâ, çó-

ìîâëåíå ââåäåííÿì îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ Õàðòði-Ôîêà (Ðèñ. 2.5, à), îäíàê ðiâ-

íi, ùî ôîðìóþòü ìiæçîííó ùiëèíó Eg ïðàêòè÷íî íå çàëåæàòü âiä çìiíè

ïàðàìåòðà α. Çíà÷åííÿ Eg çáiëüøó¹òüñÿ âiä 1.3 åÂ (GGA-PBE, α = 0) äî

1.4 åÂ ó ïiäõîäi PBE0 (α = 1/4).

Ðîçãëÿíåìî òåïåð ÔÌ ñòàí ôòàëîöiàíiíó çàëiçà (Ðèñ. 2.5, á). Ïîâåäiíêà

åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âãîðó ïîäiáíà äî òàêî¨, ùî ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ó åëåêòðîíiâ

ó ÏÌ ñòàíi. Ñòàíè íîñi¨â çàðÿäó çi ñïiíîì âãîðó ¹ çàñåëåíèìè i ðîçòàøîâàíi

ãëèáîêî ïî øêàëi åíåðãi¨ ïiä ðiâíåì Ôåðìi. Ñòàíè åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âíèç

ëîêàëiçîâàíi ÿê âèùå, òàê i íèæ÷å ðiâíÿ Ôåðìi. Ââåäåííÿ òî÷íî¨ îáìií-

íî¨ âçà¹ìîäi¨ ïðèçâîäèòü äî ¨õ ïåðåãðóïóâàííÿ. Äëÿ ïàðàìåòðà α = 1/3

çíà÷åííÿ ìiæçîííèõ ùiëèí Eg äëÿ åëåêòðîíiâ îáèäâîõ ìàãíiòíèõ ñïiíîâèõ
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GGA-PBE

Е (еВ)
−4 −3 −2 −1 0

PBE0 (α = 1/4)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0

PBE0 (α = 1/3)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0

(à)
GGA-PBE

 

Е (еВ)
−4 −3 −2 −1 0 1

PBE0 (α = 1/4)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0 1

PBE0 (α = 1/3)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0 1

(á)

Ðèñ. 2.3: Ñòðóêòóðà åëåêòðîííèõ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ ó ÏÌ (à) òà ÔÌ (á)

ôòàëîöiàíiíi ìàðãàíöþ, ùî îòðèìàíà ó íàáëèæåííÿõ GGA-PBE òà PBE0

iç çíà÷åííÿìè ïàðàìåòðà α = 1/4 òà 1/3. ×îðíèé êîëið âiäïîâiäà¹ çà åëå-

êòðîíè çi ñïiíè âãîðó, à ïîìàðàí÷åâèé - çi ñïiíîì âíèç. Çåëåíà ïóíêòèðíà

ëiíiÿ - ðiâåíü Ôåðìi.

îði¹íòàöié ¹ áëèçüêèìè (1.4 i 1.3 åÂ, âiäïîâiäíî).

Çàëó÷åííÿ òî÷íî¨ âçà¹ìîäi¨ ïðèâîäèòü äî çìiùåííÿ ìàêñèìóìó ε2 âíèç

çà øêàëîþ åíåðãi¨ ôîòîíà â îáèäâîõ ÏÌ i ÔÌ ñòàíàõ (Ðèñ. 2.6, à, á). Îäíàê,

çáiëüøåííÿ çíà÷åííÿ ïàðàìåòðà α äî 1/3 ïðàêòè÷íî íå âïëèâà¹ íà õàðà-

êòåð êðèâèõ ε2. Áiëüøå òîãî, ïîëîæåííÿ ìàêñèìóìiâ ¹ ìàéæå îäíàêîâå äëÿ

îáèäâîõ îði¹íòàöié ñïiíà äëÿ çíà÷åíü ïàðàìåòðà α 1/4 òà 1/3. Öå çóìîâëåíå

òèì, ùî ââåäåííÿ òî÷íî¨ âçà¹ìîäi¨ ïðèâîäèòü äî çìiùåííÿ p-d ãiáðèäèçîâà-

íèõ ñòàíiâ âãîðó òà âíèç çà øêàëîþ åíåðãi¨ âiä ðiâíÿ Ôåðìi. I, ÿê çàçíà÷åíî

âèùå, çíà÷åííÿ Eg äëÿ åëåêòðîíiâ çi ñïiíàìè âãîðó òà âíèç ¹ áëèçüêèìè ó
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(à)

ε 2
 (в

.о
.)

0

0.5

1

Е (еВ)
0 1 2 3 4 5

GGA-PBE
PBE0 (α=1/4)
PBE0 (α=1/3)
а
б

(á)

ε 2
 (в

.о
.)

0

0.5

1

Е (еВ)
0 1 2 3 4 5

GGA-PBE
PBE0 (α=1/4)
PBE0 (α=1/3)
а
б

(â)

ε 2
 (в

.о
.)

0

0.5

1

Е (еВ)
0 1 2 3 4 5

S=0
S=3/2
а
б

Ðèñ. 2.4: Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2 äëÿ ôòàëîöiàíiíó ìàð-

ãàíöþ, ðîçðàõîâàíà ó ôîðìàëiçìi RPA äëÿ ÏÌ (à) òà ÔÌ (á) ñòàíiâ òà ç

âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó BSE (â) äëÿ ÔÌ (S=1) òà ÏÌ (S=0) ñòàíiâ. Ðåçóëü-

òàòè ïîäàíi â ïîðiâíÿííi ç åêñïåðèìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ: à -

[55], á - [56].
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ÔÌ ôòàëîöiàíiíi çàëiçà äëÿ ïàðàìåòðiâ α 1/4 òà 1/3.

Ìåòîä GWA ïîêàçó¹, ùî åíåðãåòè÷íà ùiëèíà Eg ó ÏÌ ôòàëîöiàíiíi

çàëiçà äîðiâíþ¹ 2.1 åÂ. Ïåðøèé ìàêñèìóì ïîãëèíàííÿ ε2 ñïîñòåðiãà¹òüñÿ

çà åíåðãi¨ ôîòîíà ïðèáëèçíî 0.5 åÂ (Ðèñ. 2.6, â). Åíåðãiÿ çâ'ÿçêó åêñèòîíà

ó öüîìó ìàòåðiàëi äîðiâíþ¹ 1.6 åÂ i ¹ áëèçüêîþ äî òàêî¨ ó ôòàëîöiàíiíi

ìàðãàíöþ.

PBE0 (α = 1/3)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0

GGA-PBE

Е (еВ)
−4 −3 −2 −1 0

PBE0 (α = 1/4)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0

(à)
PBE0 (α = 1/4)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0 1

PBE0 (α = 1/3)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0 1

GGA-PBE

Е (еВ)
−4 −3 −2 −1 0 1

(á)

Ðèñ. 2.5: Ñòðóêòóðà åëåêòðîííèõ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ ó ÏÌ (à) òà ÔÌ (á)

ôòàëîöiàíiíi çàëiçà, ùî îòðèìàíà ó íàáëèæåííÿõ GGA-PBE òà PBE0 iç çíà-

÷åííÿìè ïàðàìåòðà α = 1/4 òà 1/3. ×îðíèé êîëið âiäïîâiäà¹ çà åëåêòðîíè

çi ñïiíè âãîðó, à ïîìàðàí÷åâèé - çi ñïiíîì âíèç. Çåëåíà ïóíêòèðíà ëiíiÿ -

ðiâåíü Ôåðìi.

Ïîëîæåííÿ åëåêòðîííèõ ñòàíiâ ó ÏÌ ôòàëîöiàíiíi êîáàëüòó ïîêàçàíî

íà Ðèñ. 2.7, à. Çàëó÷åííÿ òî÷íî¨ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ ïðèâîäèòü äî íåâåëè-

êîãî çáiëüøåííÿ åíåðãåòè÷íî¨ ùiëèíè Eg âiä 1.4 åÂ (α=0, GGA-PBE) äî
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а
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Ðèñ. 2.6: Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2 äëÿ ôòàëîöiàíiíó çàëiçà,

ðîçðàõîâàíà ó ôîðìàëiçìi RPA äëÿ ÏÌ (à) òà ÔÌ (á) ñòàíiâ òà ç âèêî-

ðèñòàííÿì ìåòîäó BSE (â) äëÿ ÔÌ (S=1) òà ÏÌ (S=0) ñòàíiâ. Ðåçóëüòàòè

ïîäàíi â ïîðiâíÿííi ç åêñïåðèìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ: 1 - [55], 2

- [56].
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1.5 åÂ (α=1/3). Ïîìiòíå ïåðåãðóïóâàííÿ çàñåëåíèõ òà íåçàñåëåíèõ ðiâíiâ

çóìîâëåíå çáiëüøåííÿì ïàðàìåòðà α ñâiä÷èòü ïðî ïðèñóòíiñòü p-d ãiáðè-

äèçîâàíèõ ñòàíiâ ÿê íèæ÷å, òàê i âèùå ðiâíÿ Ôåðìi.

Ó ÔÌ ôòàëîöiàíiíi êîáàëüòó çíà÷åííÿ Eg äëÿ åëåêòðîíiâ çi ñïiíàìè

îáèäâîõ îði¹íòàöié ïðàêòè÷íî íå çàëåæàòü âiä çìiíè ïàðàìåòðà α (Ðèñ.

2.7, á). Ðiâåíü Ôåðìi ëåæèòü ïîñåðåäèíi ìiæçîííî¨ ùiëèíè äëÿ åëåêòðîíiâ

çi ñïiíîì âãîðó òà áëèæ÷å äî çàñåëåíèõ ñòàíiâ åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âíèç.

ε2 äëÿ îáèäâîõ ìàãíiòíèõ ôàç ìà¹ ïåðøèé ìàêñèìóì ïîãëèíàííÿ çà

åíåðãi¨ ôîòîíà 2.0 åÂ (Ðèñ. 2.8, à, á). Ïîëîæåííÿ öüîãî ìàêñèìóìó íå çà-

ëåæèòü âiä ïàðàìåòðà α, áî, ÿê çãàäóâàëîñü, çíà÷åííÿ Eg ¹ áëèçüêèìè ó

ïiäõîäàõ GGA-PBE òà PBE0.

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2 çà ìåòîäîì BSE ïîêà-

çóþòü, ùî ó ÏÌ ôòàëîöiàíiíi êîáàëüòó ¹ ìàêñèìóì ïîãëèíàííÿ çà åíåðãi¨

ôîòîíà 0.5 åÂ (Ðèñ. 2.8, â). Ó âèäèìié ÷àñòèíi îïòè÷íîãî ñïåêòðó ìàêñè-

ìóì ε2 ñïîñòåðiãà¹òüñÿ çà åíåðãi¨ ïðèáëèçíî 2 åÂ. Ó ÔÌ ôàçi ïîãëèíàííÿ

â iíôðà÷åðâîíîìó äiàïàçîíi íå ñïîñòåðiãà¹òüñÿ, à ìàêñèìóì ε2 ó âèäèìèé

÷àñòèíi ¹ ïðè çà äåùî íèæ÷î¨ åíåðãi¨ ôîòîíà, ïðèáëèçíî 1.6 åÂ, íiæ ó ÏÌ

ôàçi.

ßê çàçíà÷åíî, ó ôòàëîöiàíiíi íiêåëþ, ìiäi òà öèíêó ìåòàñòàáiëüíèõ ÔÌ

ôàç íå âèÿâëåíî ó ðåçóëüòàòi ðîçðàõóíêó îñíîâíîãî ñòàíó. Ïîëîæåííÿ åíåð-

ãåòè÷íèõ ðiâíiâ åëåêòðîíiâ ó ôòàëîöiàíiíi íiêåëþ ïîêàçàíî íà Ðèñ. 2.9. Â

ìåòîäi GGA-PBE Eg=1.1 åÂ, à ðiâåíü Ôåðìi çíàõîäèòüñÿ ïîñåðåäèíi åíåð-

ãåòè÷íî¨ ùiëèíè. Ââåäåííÿ òî÷íî¨ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ ïðèâîäèòü äî çáiëü-

øåííÿ Eg äî 1.4 åÂ (PBE0, α = 1/4) òà äî çìiùåííÿ ðiâíÿ Ôåðìi çà øêàëîþ

åíåðãi¨ âíèç, áëèæ÷å äî çàñåëåíèõ ñòàíiâ.

Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2, îòðèìàíà ó íàáëèæåííi RPA,

ïîêàçàíà íà Ðèñ. 2.10, à. Ïîìiòíî, ùî ïîëîæåííÿ ìàêñèìóìiâ ó âèäèìié

(2.0 åÂ) òà óëüòðàôiîëåòîâié (3.5 åÂ) ÷àñòèíàõ ñïåêòðó ¹ áëèçüêèìè ó ïiä-

õîäàõ GGA-PBE òà PBE0. ε2, îòðèìàíà ó ïiäõîäi BSE, ìà¹ äâà ìàêñèìóìè
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PBE0 (α = 1/3)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0

GGA-PBE

Е (еВ)
−4 −3 −2 −1 0

PBE0 (α = 1/4)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0

(à)
PBE0 (α = 1/4)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0 1

GGA-PBE

Е (еВ)
−4 −3 −2 −1 0 1

PBE0 (α = 1/3)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0 1

(á)

Ðèñ. 2.7: Ñòðóêòóðà åëåêòðîííèõ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ ó ÏÌ (à) òà ÔÌ (á)

ôòàëîöiàíiíi êîáàëüòó, ùî îòðèìàíà ó íàáëèæåííÿõ GGA-PBE òà PBE0 iç

çíà÷åííÿìè ïàðàìåòðà α = 1/4 òà 1/3. ×îðíèé êîëið âiäïîâiäà¹ çà åëåêòðî-

íè çi ñïiíè âãîðó, à ïîìàðàí÷åâèé - çi ñïiíîì âíèç. Çåëåíà ïóíêòèðíà ëiíiÿ

- ðiâåíü Ôåðìi.

ïîãëèíàííÿ ó âèäèìié ÷àñòèíi ñïåêòðó - ïåðøèé çà åíåðãi¨ ôîòîíà 1.5 åÂ,

íàñòóïíèé, ðîçäâî¹íèé, çà åíåðãié ôîòîíà 2.1 òà 2.2 åÂ(Ðèñ. 2.10, á). Ïîëî-

æåííÿ ìàêñèìóìiâ ε2 â óëüòðàôiîëåòîâié ÷àñòèíi åíåðãi¨ ôîòîíà ó ïiäõîäàõ

RPA òà BSE ¹ ïðèáëèçíî îäíàêîâèìè.

Ïîëîæåííÿ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ åëåêòðîíiâ ó ôòàëîöiàíiíi ìiäi ïîêàçàíî

íà Ðèñ. 2.11. Îñêiëüêè d-ñòàíè ìiäi ¹ ïîâíiñòþ çàñåëåíèìè, ìè ñïîñòåðiãà¹ìî

ïåðåãðóïóâàííÿ ñòàíiâ íèæ÷å ðiâíÿ Ôåðìi ïðè ââåäåííi òî÷íî¨ îáìiííî¨

âçà¹ìîäi¨ Õàðòði-Ôîêà, âèçíà÷åíî¨ ïàðàìåòðîì α. Ïîëîæåííÿ íåçàñåëåíèõ

åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ ïðàêòè÷íî îäíàêîâå ó ïiäõîäàõ GGA-PBE òà PBE0.
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(à)

ε 2
 (в

.о
.)

0

0.5

1

Е (еВ)
0 1 2 3 4 5

GGA-PBE
PBE0 (α=1/4)
PBE0 (α=1/3)
а
б

(á)

ε 2
 (в

.о
.)

0

0.5

1

Е (еВ)
0 1 2 3 4 5

GGA-PBE
PBE0 (α=1/4)
PBE0 (α=1/3)
а
б

(â)

ε 2
 (в

.о
.)

0

0.5

1

Е (еВ)
0 1 2 3 4 5

S=0
S=1/2
а
б

Ðèñ. 2.8: Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2 äëÿ ôòàëîöiàíiíó êîáàëü-

òó, ðîçðàõîâàíà ó ôîðìàëiçìi RPA äëÿ ÏÌ (à) òà ÔÌ (á) ñòàíiâ òà ç âèêî-

ðèñòàííÿì ìåòîäó BSE (â) äëÿ ÔÌ (S=1) òà ÏÌ (S=0) ñòàíiâ. Ðåçóëüòàòè

ïîäàíi â ïîðiâíÿííi ç åêñïåðèìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ: 1 - [55], 2

- [56].
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PBE0 (α = 1/4)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0

PBE0 (α = 1/3)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0

GGA-PBE

Е (еВ)
−4 −3 −2 −1 0

Ðèñ. 2.9: Ñòðóêòóðà åëåêòðîííèõ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ ó ôòàëîöiàíiíi íiêå-

ëþ, ùî îòðèìàíà ó íàáëèæåííÿõ GGA-PBE òà PBE0 iç çíà÷åííÿìè ïàðà-

ìåòðà α = 1/4 òà 1/3.

(à)

ε 2
 (в

.о
.)

0

0.5

1

Е (еВ)
0 1 2 3 4 5

GGA-PBE
PBE0 (α=1/4)
PBE0 (α=1/3)
а 

(á)

ε 2
 (в

.о
.)

0

0.5

1

Е (еВ)
0 1 2 3 4 5

а

Ðèñ. 2.10: Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2 äëÿ ôòàëîöiàíiíó íiêåëþ,

ðîçðàõîâàíà ó íàáëèæåííi RPA (à) òà ìåòîäi BSE (á). Ðåçóëüòàòè ïîäàíi â

ïîðiâíÿííi ç åêñïåðèìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ: 1 - [55], 2 - [56].
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PBE0 (α = 1/3)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0

PBE0 (α = 1/4)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0

GGA-PBE

Е (еВ)
−4 −3 −2 −1 0

Ðèñ. 2.11: Ñòðóêòóðà åëåêòðîííèõ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ ó ôòàëîöiàíiíi ìiäi,

ùî îòðèìàíà ó íàáëèæåííÿõ GGA-PBE òà PBE0 iç çíà÷åííÿìè ïàðàìåòðà

α = 1/4 òà 1/3.
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Ðèñ. 2.12: Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2 äëÿ ôòàëîöiàíiíó ìiäi,

ðîçðàõîâàíà ó íàáëèæåííi RPA (à) òà ìåòîäi BSE (á). Ðåçóëüòàòè ïîäàíi â

ïîðiâíÿííi ç åêñïåðèìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ: 1 - [55], 2 - [56].
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PBE0 (α = 1/4)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0

PBE0 (α = 1/3)

Е (еВ)
−3 −2 −1 0

GGA-PBE

Е (еВ)
−4 −3 −2 −1 0

Ðèñ. 2.13: Ñòðóêòóðà åëåêòðîííèõ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ ó ôòàëîöiàíiíi öèí-

êó, ùî îòðèìàíà ó íàáëèæåííÿõ GGA-PBE òà PBE0 iç çíà÷åííÿìè ïàðà-

ìåòðà α = 1/4 òà 1/3.
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PBE0 (α=1/3)
а

(á)

ε 2
 (в
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.)

0

0.5

1

Е (еВ)
0 1 2 3 4 5

а

Ðèñ. 2.14: Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2 äëÿ ôòàëîöiàíiíó öèíêó,

ðîçðàõîâàíà ó íàáëèæåííi RPA (à) òà ìåòîäi BSE (á). Ðåçóëüòàòè ïîäàíi â

ïîðiâíÿííi ç åêñïåðèìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ: 1 - [55], 2 - [56].
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Åíåðãåòè÷íà ùiëèíà Eg = 0.9 åÂ (GGA-PBE), 1.2 åÂ (PBE0, α=1/4) òà 1.4

åÂ (PBE0, α=1/3).

Òàáëèöÿ 2.3: Åíåðãåòè÷íà ùiëèíà Eg, îòðèìàíà iç âèêîðèñòàííÿì ãiáðèäíî-

ãî ôóíêöiîíàëó PBE0 (α = 1/4 i 1/3), òà ðîçðàõîâàíèé ìàãíiòíèé ìîìåíò

ìîëåêóëè m.

PBE0 (α = 1/4) PBE0 (α = 1/3)

Eg, eV Ef , eV m, µB Eg, eV Ef , eV m, µB

MnPc 1.38/1.04 -1.42 3.41 1.37/1.07 -1.40 3.45

FePc 1.43/1.31 -1.71 2.00 1.38/0.91 -1.52 2.29

CoPc 1.39/0.08 -1.61 1.09 1.41/1.30 -1.64 2.91

NiPc 1.41/1.41 -1.72 0.00 1.41/1.41 -1.72 0.00

CuPc 0.76/0.76 -1.63 0.00 0.82/0.82 -1.59 0.00

ZnPc 1.35/1.35 -1.63 0.00 1.35/1.35 -1.64 0.00

Õàðàêòåð êðèâèõ ε2, îòðèìàíèõ ó ïiäõîäàõ RPA òà BSE (Ðèñ. 2.12), ó

âèäèìié ÷àñòèíi ñïåêòðó ¹ ïîäiáíèì äî ôòàëîöiàíiíó íiêåëþ (Ðèñ. 2.10).

Ìàêñèìóì ε2 ñïîñòåðiãà¹òüñÿ çà åíåðãi¨ ôîòîíà 2 åÂ, à éîãî ïîëîæåííÿ òà

ôîðìà íå çàëåæàòü âiä çìiíè ïàðàìåòðà α (Ðèñ. 2.10, à). Îäíàê, â óëü-

òðàôiîëåòîâié äiëÿíöi ñïåêòðó ïîëîæåííÿ ìàêñèìóìiâ ε2 çìiùó¹òüñÿ âãîðó

çà øêàëîþ åíåðãi¨ ôîòîíà çi çáiëüøåííÿì âåëè÷èíè ïàðàìåòðà α. Öi çìi-

íè ñïðè÷èíåíi çìiùåííÿì p-d ãiáðèäèçîâàíèõ ñòàíiâ ìiäi âíèç çà øêàëîþ

åíåðãi¨ ïiñëÿ âêëþ÷åííÿ òî÷íî¨ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ (Ðèñ. 2.11).

Âåëè÷èíà åíåðãåòè÷íî¨ Eg ùiëèíè ó ôòàëîöiàíiíi öèíêó ïðàêòè÷íî íå

çàëåæèòü âiä çìiíè ïàðàìåòðà α i äîðiâíþ¹ 1.4 åÂ. Ç ðîçïîäiëó åíåðãå-

òè÷íèõ ðiâíiâ âèäíî, ùî çìiíà ÷àñòêè îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ Õàòði-Ôîêà íå

ïðèâîäèòü äî ñóòò¹âèõ çìií ó ïîëîæåííi âëàñíèõ åíåðãié åëåêòðîíiâ âèùå

ðiâíÿ Ôåðìi (Ðèñ. 2.13).

Ç îòðèìàíî¨ åíåðãåòè÷íî¨ çàëåæíîñòi ε2 âèäíî, ùî ïîãëèíàííÿ ïî÷èíà¹-

òüñÿ çà åíåðãié ôîòîíiâ 1.2 åÂ-1.4 åÂ (Ðèñ. 2.10, à), ùî âiäïîâiäà¹ çíà÷åííþ

Eg. Íàñòóïíèé ìàêñèìóì ε2, ðîçðàõîâàíî¨ íà îñíîâi ìåòîäó GGA-PBE, ñïî-



62

Òàáëèöÿ 2.4

Ïàðàìåòðè åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè, à ñàìå, åíåðãåòè÷íà ùiëèíà

Eg, îòðèìàíà iç âèêîðèñòàííÿì ðiçíèõ îáìiííî-êîðåëÿöiéíèõ

ïîòåíöiàëiâ (çàçíà÷åíî â äóæêàõ), òà åêñïåðèìåíòàëüíèé

ìàãíiòíèé ìîìåíò ìîëåêóëè m

Eg, eV m, S

MnPc 1.4 (B3LYP) [57] 0.9 (HSE06) [57] 3/2 [58, 59, 60]

0.4 (DFT+U, U=5 eV) [57] 1.4 (PBE0) [61]

1.4 (HSE) [61]

FePc 1.5 (HSE06) [57] 1.38 (VNW+UHF) [62] 1 [63, 64]

1.9 (B3LYP) [57] 1.3 (DFT+U, U=5 eV) [57]

1.8 (B3LYP) [65]

CoPc 1.8 (HSE06) [57] 1.96 (VNW+UHF) [62] 1/2 [60, 66, 67]

2.2 (B3LYP) [57] 1.5 (DFT+U, U=5 eV) [57]

NiPc 1.8 (HSE06) [57] 1.47 (VNW+UHF) [62] 0 [66]

2.2 (B3LYP) [57] 1.5 (DFT+U, U=5 eV) [57]

CuPc 1.42 (VNW+UHF) [62] 1.8 (HSE06) [57] 1/2 [59, 60]

2.2 (B3LYP) [57] 1.4 (DFT+U, U=5 eV) [57]

2.3 (PBE0) [68]

ZnPc 1.91 (VNW+UHF) [62] 2.2 (B3LYP) [65]

2.0 (B3LYP) [69]

ñòåðiãà¹òüñÿ çà åíåðãi¨ ôîòîíà 1.9 åÂ. Ùîäî ïiäõîäó PBE0, òóò öåé ìàêñè-

ìóì äåùî çìiùåíèé âãîðó çà øêàëîþ åíåðãi¨ ôîòîíà. Öå çóìîâëåíî òèì, ùî

öåé ìàêñèìóì ε2 âiäïîâiäà¹ ïåðåõîäàì iç ãëèáîêèõ p-d ãiáðèäèçîâàíèõ ñòà-

íiâ, ÿêi çñóâàþòüñÿ âíèç çà øêàëîþ åíåðãi¨ ïiñëÿ âêëþ÷åííÿ òî÷íî¨ îáìiííî¨

âçà¹ìîäi¨ (Ðèñ. 2.13).

Ó âèäèìié äiëÿíöi ñïåêòðó ïîâåäiíêà êðèâî¨ ε2, îòðèìàíî¨ ó ïiäõîäi BSE,

(Ðèñ. 2.10, á) ïîäiáíà äî òàêî¨, îòðèìàíî¨ ó íàáëèæåííi RPA íà îñíîâi ðå-

çóëüòàòiâ, îòðèìàíèõ çà ìåòîäîì GGA-PBE (Ðèñ. 2.10, à). Îäíàê ìàêñè-

ìóìè ïîãëèíàííÿ ε2 â óëüòðàôiîëåòîâié ÷àñòèíi ñïåêòðó çìiùåíi âãîðó çà

øêàëîþ åíåðãi¨ ôîòîíà, ïîðiâíÿíî ç ïiäõîäîì RPA.
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2.2. Äâîâèìiðíi ìåòàëîðãàíi÷íi êîìïëåêñè

2.2.1. Îïèñ ãðóïè. Ôiçè÷íi âëàñòèâîñòi òà çàñòîñóâàííÿ. Öåé

ïiäðîçäië ñòîñó¹òüñÿ íîâiòíiõ ìàòåðiàëiâ, ÿêi ¹ äâîâèìiðíèìè ñòðóêòóðà-

ìè iç òðèøåñòèêóòíîþ  ðàòêîþ ( ðàòêà Êàãîìå) òà âàí äåð âààëüñiâñüêèì

ïàêóâàííÿì (ìiæøàðîâà âçà¹ìîäiÿ) [70, 71, 72]. Äîñëiäæåíî ÷îòèðè ïðåä-

ñòàâíèêà äàíî¨ ãðóïè êîìïëåêñiâ: ãåêñàìiíîáåíçåí íiêåëþ òà ìiäi (Ni-HIB

òà Cu-HIB), à òàêîæ ãåêñàìiíîòðèôåíèëåí íiêåëþ òà ìiäi (Ni-HITP òà Cu-

HITP). Äâîâèìiðíi ìåòàëîðãàíi÷íi êîìïëåêñè õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ

åëåêòðîííîþ ïðîâiäíiñòþ. Çîêðåìà ó Ni-HIB òà Cu-HIB çíà÷åííÿ ïðîâiä-

íîñòi ñòàíîâëÿòü 800 òà 1200 Ñì/ì, âiäïîâiäíî [73]. Â Ni-HITP öÿ âåëè÷èíà

íà ïîðÿäîê íèæ÷à i ñòàíîâèòü 200 Ñì/ì, à ó Cu-HITP âîíà ìåíøà íà äâà

ïîðÿäêè - 20 Ñì/ì [71]. Ïèòîìà ïîâåðõíÿ ó Ni-HIB òà Cu-HIB äîðiâíþ¹ 350

ì2/ã, à â Ni-HITP - 628 ì2/ã [74].

Ãåêñààìiíîáåíçåí íiêåëþ òà ìiäi àêòèâíî äîñëiäæóþòüñÿ â ÿêîñòi äåòå-

êòîðiâ ãàçiâ [75, 71, 72, 76, 77], êîëåêòîðiâ iîíiâ ó Li-iîííèõ àêóìóëÿòîðàõ

[74], òåðìîåëåìåíòiâ [78] òà ï'¹çîåëåêòðè÷íèõ [79] åëåìåíòiâ.

à á

Ðèñ. 2.15: Êðèñòàëi÷íà ñòðóêòóðà ãàêñààìiíîáåíçåíó (à) òà ãåêñàìiíîòðè-

ôåíèëåíó (á) íiêåëþ (ìiäi). Íà ðèñóíêàõ ïîêàçàíî ñóïåðêîìiðêè 4 ∗ 4 ∗ 1,

âèãëÿä îðòîãîíàëüíèé ïëîùèíi ïëàíàðíî¨ ñòðóêòóðè. Çåëåíi êóëüêè - àòî-

ìè íiêåëþ (ìiäi), ñèíi - àçîòó, ñiði - âóãëåöþ, áëàêèòíi - âîäíþ.
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2.2.2. Ìåòîäè äîñëiäæåííÿ. Ðîçðàõóíîê åëåêòðîííî¨ ñòðóêòó-

ðè ìàòåðiàëiâ ïðîâàäèâñÿ ç âèêîðèñòàííÿì äâîõ ãiáðèäíèõ îáìiííî-

êîðåëÿöiéíèõ ôóíêöiîíàëiâ - PBE0 íà îñíîâi PAW òà HSE06. Ó ïåðøî-

ìó âèïàäêó, îá÷èñëåííÿ âèêîíóâàëèñü çà ïðîöåäóðîþ ñàìîóçãîäæåíîãî ïî-

ëÿ, â òîé ÷àñ ÿê ó äðóãîìó âèïàäêó âèêîðèñòîâóâàëàñü òåîðiÿ çáóðåííÿ.

ßê ïåðøèé åòàï, ó ðîçðàõóíêó iç HSE06 ôóíêöiîíàëîì, õâèëüîâà ôóíêöiÿ

òà çíà÷åííÿ åíåðãi¨ áóëè îòðèìàíi ÷åðåç íàáëèæåííÿ GGA-PBE, íà îñíîâi

ïñåâäîïîòåíöiàëiâ, ùî çáåðiãàþòü íîðìó (NCPP). Íàñòóïíèì åòàïîì áóâ

ðîçðàõóíîê ó ôîðìàëiçìi HSE06 â ïåðøîìó ïîðÿäêó òåîði¨ çáóðåííÿ, òîáòî

çà ñõåìîþ G0W0, áåç óðàõóâàííÿ äiåëåêòðè÷íî¨ ìàòðèöi òà ç åêðàíîâàíèì

îïåðàòîðîì Õàðòði-Ôîêà.

×àñòîòíîçàëåæíà óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ εRPA2 áóëà îòðè-

ìàíà ó íàáëèæåííi RPA.

Ñòðóêòóðíà îïòèìiçàöiÿ âèêîíàíà ç âèêîðèñòàííÿì àëãîðèòìó Áðîé-

äåíà � Ôëåò÷åðà � Ãîëüäôàðáà � Øàííî. Îñêiëüêè òåîðiÿ ôóíêöiîíàëó

ãóñòèíè íå âðàõîâó¹ ñèëè Âàí äåð Âààëüñà ìiæ äâîâèìiðíèìè ñòðóêòóðà-

ìè, ïàðàìåòð  ðàòêè ïî îñi Z (âèçíà÷à¹ ìiæøàðîâó âiäñòàíü) áóâ ôiêñî-

âàíèì i äîðiâíþâàâ åêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åííþ. Ðåçóëüòàòè îïòèìiçàöi¨

íàâåäåíi ó òàáëèöi 2.5. Ãåêñààìiíîáåíçåíè íiêåëþ òà ìiäi õàðàêòåðèçóþòüñÿ

ïðîñòîðîâîþ ãðóïîþ 191,  ðàòêà Áðàâå ïðèìiòèâíà ãåêñàãîíàëüíà. Åëåìåí-

òàðíà êîìiðêà ãåêñàìiíîòðèôåíèëåíó íiêåëþ òà ìiäi îïèñó¹òüñÿ 6 òî÷êîâîþ

ãðóïîþ, ïðèìiòèâíà êîìiðêà ìîíîêëèííà.

Îïòèìàëüíi ïàðàìåòðè ðîçðàõóíêó íàñòóïíi: áàçèñ ïëîñêèõ õâèëü äëÿ

ðîçêëàäó õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ îáìåæåíèé ìàêñèìàëüíîþ êiíåòè÷íîþ åíåðãi-

¹þ Ecut = 80 Ry, à äëÿ åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè òà ïîòåíöiàëó â ôîðìàëiçìi

PAW áóëà îáðàíà åíåðãiÿ 240 Ry, äëÿ äiåëåêòðè÷íî¨ ìàòðèöi - 8 Ry. Îïå-

ðàòîð âëàñíî¨ åíåðãi¨ Σ ðîçðàõîâóâàâñÿ ç âèêîðèñòàííÿì ãðàíè÷íî¨ åíåðãi¨

160 Ry. Iíòåãðóâàííÿ çà êâàçiiìïóëüñîì k äëÿ Ni-HIB òà Cu-HIB ïðîâàäè-

ëîñü ó 28 òî÷êàõ (ñiòêà 6*6*6), à äëÿ ìàòåðiàëiâ Ni-HITP òà Cu-HITP - ó
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30 òî÷êàõ (ñiòêà 4*4*4).

Òàáëèöÿ 2.5

Ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè äâîâèìiðíèõ êîìïëåêñiâ: òî÷êîâà ãðóïà

(ÒÃ), ïàðàìåòðè åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè (abc) òà êóòè ìiæ

âåêòîðàìè (αβγ).

Îïòèìiçîâàíi Åêñïåðèìåíòàëüíi

ÒÃ abc,A αβγ, ãðàä. abc,A

Ni-HIB 191 13.49 13.49 3.22 90 90 120 13.11 13.11 3.22 [72]

Cu-HIB 191 13.41 13.41 3.19 90 90 120 13.15 13.15 3.19 [72]

Ni-HITP 6 21.79 21.79 3.33 90 90 199.99 21.75 21.75 3.33 [70]

Cu-HITP 6 22.01 21.99 3.30 90 90 199.99 22.3 22.3 22.3 3.30 [71]

2.2.3. Ãåêñààìiíîáåíçåí íiêåëþ. Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ.

Çàêîí äèñïåðñi¨ åëåêòðîíiâ òà ïàðöiàëüíà ãóñòèíà ñòàíiâ (PDOS), îòðèìàíi

ó ïiäõîäi PBE0 äëÿ Ni-HIB çîáðàæåíi íà Ðèñ. 2.17. Çîííà ñòðóêòóðà åíåðãå-

òè÷íèõ ðiâíiâ åëåêòðîíiâ, îòðèìàíà ó ôîðìàëiçìi HSE06, íàâåäåíà íà Ðèñ.

2.16. ßê âèäíî, îáèäâà ïiäõîäè ñâiä÷àòü, ùî äàíèé ìàòåðiàë ìà¹ ìåòàëåâó

ñòðóêòóðó åëåêòðîííèõ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ. Âàëåíòíà çîíà òà çîíà ïðîâiä-

íîñòi ïåðåêðèâàþòüñÿ òî÷öi Γ ïåðøî¨ çîíè Áðiëþåíà. Ðiâåíü Ôåðìi çàíóðå-

íèé ó âàëåíòíó çîíó (Ðèñ. 2.17, a,â òà 2.16). Àíàëiç ðåçóëüòàòiâ, îòðèìàíèõ

íà îñíîâi ôóíêöiîíàëó PBE0, ïîêàçó¹, ùî çìiíà çíà÷åííÿ ïàðàìåòðà α âiä

0.5 äî 0.75 ïðèâîäèòü äî çñóâó 3d-ñòàíiâ íiêåëþ âíèç çà øêàëîþ åíåðãi¨ iç

çîíè ïðîâiäíîñòi ó âàëåíòíó çîíó (Ðèñ. 2.17, á, ã).

Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2, îòðèìàíà íà îñíîâi âëàñíèõ

çíà÷åíü òà âëàñíèõ ôóíêöié, ðîçðàõîâàíèõ ó ôîðìàëiçìi PBE0, ïîêàçàíà

íà Ðèñ. 2.18. Äëÿ çíà÷åíü α <0.5 êîìïîíåíòè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε1 òà ε2

êiëüêiñíî ¹ äîñèòü áëèçüêèìè çà âñi¹þ øêàëîþ åíåðãi¨ ôîòîíà. Çà çíà÷åíü

ïàðàìåòðà α>0.5 âiäáóâà¹òüñÿ ïåðåãðóïóâàííÿ ñòàíiâ 3d íiêåëþ, íàñëiäêîì

ÿêîãî ¹ âiäìiííîñòi åíåðãåòè÷íîãî õîäó äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2, îòðèìàíî¨

äëÿ α=0.75. Äëÿ çíà÷åííÿ α=0.75 ε1(0) òà ε2(0) ¹ íåõàðàêòåðíèìè äëÿ
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Ðèñ. 2.16: Çîííà ñòðóêòóðà åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ åëåêòðîíiâ ó Ni-HIB, îòðè-

ìàíà ç âèêîðèñòàííÿì ôóíêöiîíàëó HSE06 iç ïàðàìåòðîì α = 0.25 (à) òà

0.4 (á). Ðiâåíü Ôåðìi ñëóãó¹ òî÷êîþ âiäëiêó íà øêàëi åíåðãi¨.

ìåòàëiâ. Òàêîæ ¹ çìiùåííÿ ïiêà êðèâî¨ ε2 ó áëèçüêié iíôðà÷åðâîíié îáëàñòi

òà ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ìàêñèìóì çà åíåðãi¨ ôîòîíà 4.5 åÂ.

Ðîçãëÿíåìî òåïåð ε2, ùî îòðèìàíà íà îñíîâi HSE06 ðîçðàõóíêiâ òà ïîêà-

çàíà íà Ðèñ. 2.19. Â äàíîìó âèïàäêó òàêîæ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ïiê ïîãëèíàííÿ

â áëèçüêié iíôðà÷åðâîíié îáëàñòi. Îäíàê, íà âiäìiíó âiä ðåçóëüòàòiâ, îòðè-

ìàíèõ íà îñíîâi ôóíêöiîíàëó PBE0, çáiëüøåííÿ ïàðàìåòðà α ïðèâîäèòü

äî ðiâíîìiðíîãî çñóâó ìàêñèìóìiâ ε2 çà âñi¹þ øêàëîþ åíåðãi¨ ôîòîíà. Öå

çìiùåííÿ åêñòðåìóìiâ ε2 çóìîâëåíå ðiâíîìiðíèì çìiùåííÿì åíåðãåòè÷íèõ

ðiâíiâ iç çáiëüøåííi α ó ôîðìàëiçìi HSE06 (Ðèñ. 2.16).

Åêñïåðèìåíòàëüíî áóëî ïîêàçàíî, ùî ïðîâiäíiñòü ïîëiêðèñòàëi÷íèõ

çðàçêiâ Ni-HIB îïèñó¹òüñÿ ìîäåëëþ ãðàíóëüîâàíîãî ìåòàëó [72, 73]. Ïî-

ïåðåäíi ðîçðàõóíêè ó ôîðìàëiçìi HSE06 ïiäòâåðäèëè, ùî äàíèé ìàòåðiàë

¹ ìåòàëîì [73], îäíàê ìåòîä GGA+U ïîêàçó¹ íàÿâíiñòü ïðÿìî¨ ìiæçîííî¨

ùiëèíè ó òî÷öi Γ [72].
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Ðèñ. 2.17: Çîííà ñòðóêòóðà åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ åëåêòðîíiâ òà ïàðöiàëüíi

ãóñòèíè ñòàíiâ (PDOS) ó Ni-HIB, îòðèìàíi ç âèêîðèñòàííÿì ôóíêöiîíàëó

PBE0 iç ïàðàìåòðîì α = 0.5 (a,á) òà 0.75 (â,ã). Ðiâåíü Ôåðìi ñëóãó¹ òî÷êîþ

âiäëiêó íà øêàëi åíåðãi¨.



68

ε 1
 (в

.о
.)

2

4

6

E (еВ)
0 1 2 3 4 5

α=0.25
α=0.50
α=0.75

ε 2
 (в

.о
.)

0

0.5

1

E (еВ)
0 1 2 3 4 5

α=0.25
α=0.50
α=0.75
а

(à) (á)

Ðèñ. 2.18: Äiéñíà (à) òà óÿâíà (á) ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε äëÿ Ni-

HIB, îòðèìàíi ó íàáëèæåííi RPA íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ôóíêöiîíàëó PBE0

iç íàáîðîì çíà÷åíü ïàðàìåòðà α. Äëÿ ïîðiâíÿííÿ íàâåäåíî åêñïåðèìåíòàëü-

íèé ñïåêòð ïîãëèíàííÿ (á): a - [72].
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Ðèñ. 2.19: Äiéñíà (à) òà óÿâíà (á) ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε äëÿ Ni-

HIB, îòðèìàíi ó íàáëèæåííi RPA íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ôóíêöiîíàëó HSE06

iç íàáîðîì çíà÷åíü ïàðàìåòðà α. Äëÿ ïîðiâíÿííÿ íàâåäåíî åêñïåðèìåíòàëü-

íèé ñïåêòð ïîãëèíàííÿ (á): a - [72].
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Ðèñ. 2.20: Çîííà ñòðóêòóðà åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ åëåêòðîíiâ òà ïàðöiàëüíi

ãóñòèíè ñòàíiâ (PDOS) ó Cu-HIB, îòðèìàíi ç âèêîðèñòàííÿì ôóíêöiîíàëó

PBE0 iç ïàðàìåòðîì α = 0.5. Ðiâåíü Ôåðìi ñëóãó¹ òî÷êîþ âiäëiêó íà øêàëi

åíåðãi¨.
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Ðèñ. 2.21: Äiéñíà (à) òà óÿâíà (á) ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε äëÿ Cu-

HIB, îòðèìàíi ó íàáëèæåííi RPA íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ôóíêöiîíàëó PBE0

iç íàáîðîì çíà÷åíü ïàðàìåòðà α. Äëÿ ïîðiâíÿííÿ íàâåäåíî åêñïåðèìåíòàëü-

íèé ñïåêòð ïîãëèíàííÿ (á): a - [80]
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Ðèñ. 2.22: Äiéñíà (à) òà óÿâíà (á) ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε äëÿ

Cu-HIB, îòðèìàíi ó íàáëèæåííi RPA íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ôóíêöiîíàëó

HSE06 iç íàáîðîì çíà÷åíü ïàðàìåòðà α. Äëÿ ïîðiâíÿííÿ íàâåäåíî åêñïåðè-

ìåíòàëüíèé ñïåêòð ïîãëèíàííÿ (á): a - [80]

2.2.4. Ãåêñààìiíîáåíçåí ìiäi. Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ. Àíà-

ëiç åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè ïîêàçó¹, ùî Cu-HIB ìà¹ ìåòàëåâó ñòðóêòóðó

åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ, ÿê i Ni-HIB. Âàëåíòíà çîíà òà çîíà ïðîâiäíîñòi ïåðå-

êðèâàþòüñÿ íà ïðîìiæêó Γ −M â ïåðøié çîíi Áðiëþåíà (Ðèñ. 2.20, à), à

3d-ñòàíè ìiäi ñêîíöåíòðîâàíi ãëèáîêî ó âàëåíòíié çîíi, íèæ÷å ðiâíÿ Ôåðìi

EF (Ðèñ. 2.20, á). Âåðõ âàëåíòíî¨ çîíè òà äíî çîíè ïðîâiäíîñòi ïðåäñòàâëåíi

p-ñòàíàìè âóãëåöþ òà àçîòó. Åêñïåðèìåíòàëüíà òåìïåðàòóðíà çàëåæíiñòü

ïðîâiäíîñòi ïîëiêðèñòàëîâèõ çðàçêiâ Cu-HIB äîáðå ïîÿñíþ¹òüñÿ ìîäåëëþ

ãðàíóëüîâàíîãî ìåòàëó [73], ÿê i ó Ni-HIB.

Âèùå â îáãîâîðåííi ðåçóëüòàòiâ äîñëiäæåííÿ Ni-HIB áóëî ñêàçàíî, ùî

çáiëüøåííÿ ÷àñòêè òî÷íî¨ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ ó ôîðìàëiçìi HSE06 ïðèâî-

äèòü äî çìiùåííÿ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ ó âñüîìó iíòåðâàëi åíåðãié, ùî ñïðè-

÷èíèëî çìiùåííÿ ìàêñèìóìiâ ε2 çà âñi¹þ øêàëîþ åíåðãi¨ ôîòîíà. Òàêó æ

çàëåæíiñòü ε2 âiä ïàðàìåòðà α ìîæíà ïîáà÷èòè i â Cu-HIB (Ðèñ. 2.22). Â òîé

æå ÷àñ ó ôîðìàëiçìi PBE0, çìiíè ε2 ïîìiòíi çà ìàëèõ çíà÷åíü α ó iíôðà-
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÷åðâîíié äiëÿíöi ñïåêòðà (Ðèñ. 2.21), ùî ¹ íàñëiäêîì çìiùåííÿ 3d-ñòàíiâ

ìiäi ó âàëåíòíié çîíi.

2.2.5. Ãåêñàìiíîòðèôåíèëåí íiêåëþ. Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåí-

íÿ. Çîííà åíåðãåòè÷íà ñòðóêòóðà åëåêòðîíiâ ó Ni-HITP, îòðèìàíà â íà-

áëèæåííÿõ PBE0 òà HSE06, çîáðàæåíà íà Ðèñ. 2.23. Ùîäî ðåçóëüòàòiâ,

îòðèìàíèõ ç HSE06 (Ðèñ. 2.23, à, á), âèäíî, ùî âåðõ âàëåíòíî¨ çîíè çíàõî-

äèòüñÿ âèùå ðiâíÿ Ôåðìi EF â òî÷öi Γ, à äíî çîíè ïðîâiäíîñòi â òî÷öi R i

íèæ÷å EF . Òîáòî, ðiâåíü Ôåðìi EF ïåðåòèíà¹ ÿê âàëåíòíó çîíó, òàê i çîíó

ïðîâiäíîñòi. Öå âêàçó¹ íà òå, ùî Ni-HITP - ìåòàë.

Ó âèïàäêó PBE0 ôóíêöiîíàëó, ïîâåäiíêà äèñïåðñiéíèõ êðèâèõ ¹ äåùî

iíøîþ (Ðèñ. 2.23, â). Äíî çîíè ïðîâiäíîñòi çíàõîäèòüñÿ â òî÷öi X âèùå çà

øêàëîþ åíåðãi¨, íiæ âåðõ âàëåíòíî¨ çîíè, ðîçìiùåíèé ó òî÷öi Γ. Òîáòî ó

öüîìó âèïàäêó, äàíèé ìàòåðiàë ¹ âèðîäæåíèì íàïiâïðîâiäíèêîì p-òèïó iç

íåïðÿìîþ ìiæçîííîþ ùiëèíîþ.

Ðîçãëÿíüìî ε2, îòðèìàíó íà îñíîâi ðîçðàõóíêiâ ó ôîðìàëiçìi PBE0

(Ðèñ. 2.24). Çìiùåííÿ òåîðåòè÷íèõ êðèâèõ ïîãëèíàííÿ çi çáiëüøåííÿì ïà-

ðàìåòðà α ¹ íåçíà÷íèì, ïîðiâíÿíî ç ε2, çíàéäåíî¨ íà îñíîâi ðîçðàõóíêiâ iç

ãiáðèäíèì ôóíêöiîíàëîì HSE06 (Ðèñ. 2.25).

Ïîïåðåäíi ab initio ðîçðàõóíêè ïîêàçàëè, ùî äàíèé ìàòåðiàë ìà¹ ìå-

òàëåâó ñòðóêòóðó åëåêòðîííèõ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ [82, 83]. Åêñïåðèìåíò

ïîêàçàâ, ùî ïðîâiäíiñòü ïîëi- i ìîíîêðèñòàëîâèõ çðàçêiâ çðîñòà¹ ç ïiäâèùå-

ííÿì òåìïåðàòóðè [84]. Â ïåðøîìó âèïàäêó òàêà çàëåæíiñòü ïîÿñíþ¹òüñÿ

ñòðèáêîâèì òðàíñïîðòîì íîñi¨â ìiæ çåðíàìè ìàòåðiàëó. Â äðóãîìó âèïàä-

êó âèìiðþâàëàñü ïðîâiäíiñòü íàíîäðîòiâ, íàïðÿì ðîñòó ÿêèõ ïàðàëåëüíèé

ïîði i ïåðïåíäèêóëÿðíèé äâîâèìiðíié ñòðóêòóði. Â öüîìó ðàçi ïðîâiäíiñòü

âèçíà÷à¹òüñÿ òðàíñïîðòîì íîñi¨â ìiæ âàí äåð âààëüñiâñüêèìè øàðàìè. Ó

íàøîìó âèïàäêó, äèñïåðñiéíi êðèâi ó Γ-Z íàïðÿìi ¹ ïëîñêèìè, ùî ñâiä÷èòü

ïðî íèçüêó çîííó ïðîâiäíiñòü.



72

E-
E Ф

 (е
В)

−4

−2

0

2

4

Z     Γ     X    V     R    T     Y     Γ    A

E-
E Ф

 (е
В)

−4

−2

0

2

4

Z     Γ     X    V     R    T     Y     Γ    A

(à) (á)

E-
E Ф

 (е
В)

−4

−2

0

2

4

Z     Γ     X    V     R    T     Y     Γ    A

E-
E Ф

 (е
В)

−4

−2

0

2

4

PDOS ст./еВ
0 1 2 3

d-ст.  н�келю
p-ст. азоту
p-ст. вуглецю

(â) (ã)

Ðèñ. 2.23: Åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi Ni-HITP. Çîííà ñòðóêòóðà, îòðèìàíà ç

äîïîìîãîþ HSE06 ôóíêöiîíàëó ç ïàðàìåòðîì α= 0.25 (à) òà 0.5 (á), à òàêîæ

iç PBE0 òà α = 0.7 (â). Ïàðöiàëüíà ãóñòèíà ñòàíiâ (PDOS) (ã) âiäïîâiäà¹

çîííié ñòðóêòóði (â). Ðiâåíü Ôåðìi EF ¹ òî÷êîþ âiäëiêó åíåðãi¨.
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Ðèñ. 2.24: Äiéñíà (à) òà óÿâíà (á) ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε äëÿ

Ni-HITP, îòðèìàíi ó íàáëèæåííi RPA íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ôóíêöiîíàëó

PBE0 iç íàáîðîì çíà÷åíü ïàðàìåòðà α. Äëÿ ïîðiâíÿííÿ íàâåäåíî åêñïå-

ðèìåíòàëüíèé ñïåêòð ïîãëèíàííÿ ó íîðìàëiçîâàíèõ îäèíèöÿõ. a - [70], b -

[81]
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Ðèñ. 2.25: Äiéñíà (à) òà óÿâíà (á) ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε äëÿ

Ni-HITP, îòðèìàíi ó íàáëèæåííi RPA íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ôóíêöiîíàëó

HSE06 iç íàáîðîì çíà÷åíü ïàðàìåòðà α. Äëÿ ïîðiâíÿííÿ íàâåäåíî åêñïå-

ðèìåíòàëüíèé ñïåêòð ïîãëèíàííÿ ó íîðìàëiçîâàíèõ îäèíèöÿõ. a - [70], b -

[81]
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Ðèñ. 2.26: Çàêîí äèñïåðñi¨ åëåêòðîíiâ òà ïàðöiàëüíà ãóñòèíà ñòàíiâ (PDOS)

â ìàòåðiàëi Cu-HITP, îòðèìàíi iç âèêîðèñòàííÿì ôóíêöiîíàëó PBE0 iç çíà-

÷åííÿì α = 0.5. Ðiâåíü Ôåðìi EF ¹ òî÷êîþ âiäëiêó íà øêàëi åíåðãi¨.

2.2.6. Ãåêñàìiíîòðèôåíèëåí ìiäi. Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ.

Åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi Cu-HITP ïîäiáíi äî òàêèõ ó Ni-HITP. Ðiâåíü Ôåðìi

EF ëåæèòü íà 1.3 åÂ íèæ÷å âåðõó âàëåíòíî¨ çîíè, ùî ìiñòèòüñÿ ó òî÷öi Γ

(Ðèñ. 2.26, à). Äíî çîíè ïðîâiäíîñòi ðîçòàøîâàíå â òî÷öi X. 3d-ñòàíè ìiäi

ëîêàëiçîâàíi äåùî íèæ÷å EF (Ðèñ. 2.26, á).

ε2 ìà¹ ÷iòêèé ìàêñèìóì äëÿ åíåðãi¨ ôîòîíà 0.5 åÂ (Ðèñ. 2.27), ùî âiä-

ïîâiäà¹ p − d ïåðåõîäàì ôóíêöiîíàëüíié ãðóïi ìiäü-àçîò. Íàñòóïíèé ïiê

ïîãëèíàííÿ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ äëÿ åíåðãi¨ ôîòîíà áiëüøié çà 2.0 åÂ. Öåé ìà-

êñèìóì ε2 âèêëèêàíèé π − π∗ ïåðåõîäàìè ó îðãàíi÷íié ìîëåêóëi.

2.2.7. Àíàëiç îòðèìàíèõ âëàñòèâîñòåé. Àíàëiç óÿâíî¨ ÷àñòèíè äi-

åëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2, îòðèìàíî¨ íà îñíîâi ðîçðàõóíêiâ iç ãiáðèäíèì ôóí-

êöiîíàëîì HSE06 (Ðèñ. 2.19, 2.22, 2.25), ïîêàçó¹, ùî âñi ìàêñèìóìè ε2 çìi-

ùóþòüñÿ çà øêàëîþ åíåðãi¨ ôîòîíà çi çáiëüøåííÿì çíà÷åííÿ ïàðàìåòðà α.
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Ðèñ. 2.27: Äiéñíà (à) òà óÿâíà (á) ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε äëÿ

Cu-HITP, îòðèìàíi ó íàáëèæåííi RPA íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ôóíêöiîíàëó

PBE0 iç äâîìà çíà÷åííÿìè ïàðàìåòðà α.

Ðåçóëüòàòè îòðèìàíi ó áàçèñi PAW iç ôóíêöiîíàëîì PBE0 âèÿâëÿþòü ëè-

øå çìiíè ïîëîæåííÿ ìàêñèìóìiâ ε2 â iíôðà÷åðâîíié äiëÿíöi ñïåêòðó (Ðèñ.

2.18, 2.21, 2.24, 2.27). Ïîãëèíàííÿ â öié îáëàñòi çóìîâëåíå p−d ïåðåõîäàìè
ó ôóíêöiîíàëüíèõ ãðóïàõ ìåòàë-àçîò.

Íåðiâíîìiðíå çìiùåííÿ ìàêñèìóìiâ ε2, ñïðè÷èíåíå çìiíàìè åíåðãåòè-

÷íèõ ðiâíiâ åëåêòðîíiâ, çóìîâëåíå âiäìiííîñòÿìè ìiæ ôóíêöiîíàëàìè PBE0

òà HSE06. Ãiáðèäíèé îáìiííî-êîðåëÿöiéíèé ôóíêöiîíàë PBE0 íà îñíîâi

PAW çàñòîñîâó¹ òî÷íó íååêðàíîâàíó îáìiííó âçà¹ìîäiþ ëèøå â âñåðåäè-

íi ñôåðè ïðè¹äíàííÿ ïåðåõiäíîãî åëåìåíòà i ëèøå äî 3d-åëåêòðîíiâ. Òîìó

âïëèâ íà îðãàíi÷íó ñêëàäîâó ìàòåðiàëó ¹ îïîñåðåäêîâàíèì i íåçíà÷íèì.

Âðàõîâóþ÷è êðàùå çiñòàâëåííÿ ðåçóëüòàòiâ ðîçðàõóíêiâ ó ïiäõîäi PBE0 iç

åêñïåðèìåíòîì, ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî â òàêèõ íåîäíîðiäíèõ ñèñòåìàõ,

ÿê ìåòàëîðãàíi÷íi êîìïëåêñè, îïåðàòîð îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ Õàðòði-Ôîêà ìà¹

çàñòîñîâóâàòèñü ëîêàëüíî, äî ñèëüíîñêîðåëüîâàíèõ d-åëåêòðîíiâ. Àíàëiç

îòðèìàíèõ äàíèõ òàêîæ âêàçó¹ íà íåîáõiäíiñòü çàñòîñóâàííÿ PBE0 ôóí-

êöiîíàëó ó ñïîëóêàõ iç ìiääþ, 3d-åëåêòðîíè ÿêî¨ åêðàíîâàíi íàïiâîñòîâíè-
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ìè.

Âðàõîâóþ÷è öåé âèñíîâîê, ïîðiâíÿéìî ðåçóëüòàòè, îòðèìàíi iç âèêîðè-

ñòàííÿì ãiáðèäíîãî ôóíêöiîíàëó PBE0 â áàçèñi PAW. Ðîçðàõóíîê îñíîâ-

íîãî ñòàíó ïîêàçó¹, ùî Cu-HIB òà Ni-HIB ìàþòü ìåòàëåâó ñòðóêòóðó åëå-

êòðîííèõ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ, òîäi ÿê Ni-HITP òà Cu-HITP - öå âèðîäæåíi

íàïiâïðîâiäíèêè p-òèïó.

Ó Ni-HIB øèðèíà çîí áiëÿ ðiâíÿ Ôåðìi, óòâîðåíèõ p-ñòàíàìè âóãëåöþ

òà àçîòó ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 1 åÂ (Ðèñ. 2.17). Òîäi ÿê ó Cu-HIB öåé ïà-

ðàìåòð ïðèáëèçíî äîðiâíþ¹ 2 åÂ (Ðèñ. 2.20). Òàêà âiäìiííiñòü ïîÿñíþ¹òüñÿ

ïðèñóòíiñòþ d-ñòàíiâ íiêåëþ ó Ni-HIB, â òîé ÷àñ ÿê d-ñòàíè ìiäi ¹ ãëèáîêî

ó âàëåíòíié çîíi, à p-ñòàíè âóãëåöþ òà àçîòó ¹ áiëüø äåëîêàëiçîâàíi, ÷å-

ðåç âiäñóòíiñòü p-d ãiáðèäèçàöi¨. Öå ìîæå áóòè ïðè÷èíîþ òîãî, ùî Cu-HIB

õàðàêòåðèçó¹òüñÿ áiëüøîþ ïðîâiäíiñòþ, íiæ Ni-HIB - 1300 òà 800 Ñì/ì,

âiäïîâiäíî [73].

2.3. Ïîðèñòi ñòðóêòóðè íà îñíîâi ïiðàçèíäèòiîëàòó ìiäi òà

íiêåëþ

2.3.1. Îïèñ ãðóïè. Ôiçè÷íi âëàñòèâîñòi òà çàñòîñóâàííÿ. Ïî-

ðèñòi êîîðäèíàöiéíi ïîëiìåðè íà îñíîâi ïiðàçèíäèòiîëàòó ìiäi Cu[Cu(pdt)2]

òà ç ÷àñòêîâîþ çàìiíîþ íiêåëåì Cu[Ni(pdt)2] (Ðèñ. 2.29) áóëè ñèíòåçîâàíi

áëèçüêî äåêàäè òîìó [86, 87]. Öi äâà ìàòåðiàëè õàðàêòåðèçóþòüñÿ âiäíîñíî

âèñîêîþ åëåêòðîííîþ ïðîâiäíiñòþ, ÿê äëÿ òðèâèìiðíèõ ìåòàëîðãàíi÷íèõ

êîìïëåêñiâ, a òàêîæ âèñîêîþ àêòèâíiñòþ ó îêèñíî-âiäíîâíèõ ðåàêöiÿõ. Öi

âëàñòèâîñòi âèçíà÷èëè öåé ìàòåðiàë, ÿê ïåðñïåêòèâíèé äëÿ ðîçðîáêè êîëå-

êòîðiâ iîíiâ, åëåêòðîäiâ òà äåòåêòîðiâ ãàçiâ.

Àíàëiç äâîõ ñòàòåé àâòîðiâ, ùî îòðèìàëè öi ìàòåðiàëè âïåðøå, ïîêàçó¹

íàñòóïíi õàðàêòåðèñòèêè [86, 87]: îáèäâà ¹ íàïiâïðîâiäíèêàìè p-òèïó; ÷àñ-

òêîâà çàìiíà ìiäi íà íiêåëü ïðèâîäèòü äî çáiëüøåííÿ çíà÷åííÿ îïòè÷íî¨
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øèðèíè çàáîðîíåíî¨ çîíè ç 1.5 åÂ ó Cu[Cu(pdt)2] äî 2 åÂ ó Cu[Ni(pdt)2];

ââåäåííÿ éîäó ÿê îêèñëþâà÷à çáiëüøó¹ ïðîâiäíiñòü Cu[Ni(pdt)2], à òàêîæ

õàðàêòåðíèé ìàêñèìóì îïòè÷íîãî ïîãëèíàííÿ ôîòîíà ç åíåðãi¹þ ïðèáëè-

çíî 0.7 åÂ ïðèñóòíié ó Cu[Cu(pdt)2]; ïèòîìà ïîâåðõíÿ ïîð çãiäíî ìåòîäó

ÁÅÒ ó Cu[Ni(pdt)2] ñòàíîâèòü 385 ì2/ã. Åëåêòðîïðîâiäíiñòü ó Cu[Cu(pdt)2]

äîðiâíþ¹ 6×10−2 Ñì/ì, à â Cu[Ni(pdt)2] öÿ âåëè÷íà íà 2-4 ïîðÿäêè íèæ÷å

- 1× 10−6 Ñì/ì [87] òà 2.6× 10−4 Ñì/ì [88]. Ðiçíèöþ ó âåëè÷èíàõ ïðîâiä-

íîñòi îñòàííüîãî ïîÿñíþþòü ÿêiñòþ çðàçêiâ. Äîñëiäæåíî, ùî Cu[Cu(pdt)2]

â àìîðôíîìó ñòàíi ìà¹ âèùó ïðîâiäíiñòü, íiæ êðèñòàëîâà ñòðóêòóðà [89].

Öå ïîÿñíþ¹òüñÿ çìiíàìè ó ãåîìåòði¨ ôóíêöiîíàëüíî¨ ãðóïè òà âèíèêíåííÿì

íîâèõ Cu�S çâ'ÿçêiâ

Ðèñ. 2.28: Õiìi÷íà ñòðóêòóðà ìî-

ëåêóëè ïiðàçèíäèòiîëàòó íiêåëþ

(Ni(pdt)2).

Îñòàííi äîñëiäæåííÿ ñòîñóþ-

òüñÿ àáñîðáöi¨, â òîìó ÷èñëi ñåëå-

êòèâíié, ðÿäó îðãàíi÷íèõ òà íåîðãà-

íi÷íèõ ìîëåêóë ãàçiâ. Çîêðåìà áóëî

ïîêàçàíî, ùî Cu[Ni(pdt)2] ¹ ñòiéêèé

â øèðîêîìó äiàïàçîíi pH, à òàêîæ

âîëîäi¹ ñåëåêòèâíiñòþ ùîäî àöåòè-

ëåíó ïåðåä âóãëåêèñëèì ãàçîì òà

ìåòàíîì [80]. Äàíèé ìàòåðiàë äîáðå âiääiëÿ¹ ïðîïií òà ïðîïàíäi¹í âiä ïðî-

ïiëåíó [90]. Cu[Ni(pdt)2] âîëîäi¹ âèñîêîþ àáñîðáöiþ åòàíó, åòèëåíó, ïðîïàíó,

àöåòèëåíó òà öèñ-β-áóòèëåíó [88]. Ââåäåííÿ öèõ ãàçiâ äîçâîëÿ¹ çáiëüøèòè

ïðîâiäíiñòü äî 200 ðàçiâ.

2.3.2. Ìåòîäè äîñëiäæåííÿ. Âñi ðîçðàõóíêè áóëè âèêîíàíi çàñîáà-

ìè êîìïëåêñó ïðîãðàì ABINIT ó áàçèñi PAW. Ãiáðèäíèé ôóíêöiîíàë PBE0

íà îñíîâi PAW áóâ âèêîðèñòàíèé äëÿ îïèñó d-åëåêòðîíiâ ìiäi òà íiêåëþ.

Îá÷èñëåííÿ åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè çà ìåòîäîì GWA âèêîíóâàëîñü ó

ïåðøîìó ïîðÿäêó òåîði¨ çáóðåííÿ, òîáòî çà âàðiàíòîì G0W0. Ïiäõiä G0W0
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à) á)

Ðèñ. 2.29: Êðèñòàëi÷íà ñòðóêòóðà Cu[Ni(pdt)2]. Âèãëÿä îðòîãîíàëüíèé ïëî-

ùèíàì Y0Z (à) òà X0Z (á). Çåëåíi ñôåðè - àòîìè íiêåëþ, ïîìàðàí÷åâi -ìiäi,

æîâòi - ñiðêè, ñèíi - àçîòó, áëàêèòíi - âîäíþ.

áóâ âèêîðèñòàíèé ç ìåòîþ îòðèìàííÿ ðiçíèöi çíà÷åíü øèðèíè çàáîðîíå-

íî¨ çîíè ∆Eg îòðèìàíèõ ó ïiäõîäàõ GWA òà GGA-PBE. Ïàðàìåòð ∆Eg

¹ ñòàðòîâèì ó ìåòîäi BSE i çà ñâî¹þ ñóòòþ âií âèçíà÷à¹ åíåðãiþ, íà ÿêó

çìiùóþòüñÿ ¨¨ ðiâíi çîíè ïðîâiäíîñòi.

Ðîçðàõóíêè â ïiäõîäi BSE âèêîíóâàëèñü äiàãîíàëiçàöi¹þ åêñèòîííîãî

ãàìiëüòîíiàíà â íàáëèæåííi Òàììà-Äàíêîâà, òîáòî iç âðàõóâàííÿì òiëüêè

ðåçîíàíñíèõ ïåðåõîäiâ.

Ïàðàìåòðè  ðàòêè òà ïîëîæåííÿ àòîìiâ âçÿòi iç ðåíòãåíîñòðóêòóðíèõ

äîñëiäæåíü [86, 88] i îïòèìiçîâàíi iç âèêîðèñòàííÿì àëãîðèòìó Áðîéäåíà �

Ôëåò÷åðà � Ãîëüäôàðáà � Øàííî. Åëåìåíòàðíà êîìiðêà ìiñòèòü 44 àòîìè

i íàëåæèòü äî ïðîñòîðîâî¨ ãðóïè P42/mmc [131],  ðàòêà Áðàâå ïðèìiòèâíà

òåòðàãîíàëüíà (Òàáë. 2.6).

Ðîçðàõóíîê åëåêòðîííèõ òà îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé áóâ âèêîíàíèé ç íà-

ñòóïíèìè ïàðàìåòðàìè: iíòåãðóâàííÿ ó îáåðíåíîìó ïðîñòîði ïðîâàäèëîñü

ïî 18-òè òî÷êàõ ó íåçâiäíî¨ ÷àñòèíi ïåðøî¨ çîíè Áðiëþåíà; êiëüêiñòü ïëî-

ñêèõ õâèëü äëÿ áàçèñó õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ îáìåæóâàëàñü âåëè÷èíîþ êiíå-
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òè÷íî¨ åíåðãi¨ Ecut = 70 Ry; äëÿ åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè òà ïîòåíöiàëó áàçèñ

áóâ çáiëüøåíèé, à âåëè÷èíà Ecut = 30 Ry; Ecut = 6 Ry áóëà îáðàíà äëÿ

îá÷èñëåííÿ äiåëåêòðè÷íî¨ ìàòðèöi ó ïiäõîäàõ RPA òà BSE; áàçèñ ïëîñêèõ

õâèëü äëÿ îïåðàòîðà Σ â ìåòîäi G0W0 âèçíà÷àâñÿ íàéáiëüøîþ åíåðãi¹þ

Ecut = 120 Ry. Çíà÷åííÿ íàâåäåíèõ ìàêñèìàëüíèõ åíåðãié áóëè îáðàíi ÿê

îïòèìàëüíi i âèçíà÷åíi íà îñíîâi êiëüêîõ òåñòîâèõ ðîçðàõóíêiâ.

Òàáëèöÿ 2.6

Ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè êîîðäèíàöiéíèõ ïîëiìåðiâ íà îñíîâ

ïiðàçèíäèòiîëàòó íiêåëþ òà ìiäi: òî÷êîâà ãðóïà (ÒÃ), ïàðàìåòðè

åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè (abc) òà êóòè ìiæ âåêòîðàìè (αβγ).

Îïòèìiçîâàíi Åêñïåðèìåíòàëüíi

ÒÃ abc,A αβγ, ãðàä. abc,A

Cu[Cu(pdt)2 131 7.01 7.01 16.67 90 90 90 6.82 6.82 16.56 [86]

Cu[Ni(pdt)2 131 6.98 6.98 16.47 90 90 90 6.81 6.81 16.16 [88]

2.3.3. Åëåêòðîííi òà îïòè÷íi âëàñòèâîñòi Cu[Cu(pdt)2] òà

Cu[Ni(pdt)2]. Ç îòðèìàíîãî çàêîíó äèñïåðñi¨ åëåêòðîíiâ âèäíî, ùî ði-

âåíü Ôåðìi çàíóðåíèé ó âàëåíòíó çîíó ïðèáëèçíî íà 0.4 åÂ (Ðèñ. 2.30).

Òîáòî, Cu[Cu(pdt)2] ¹ íàïiâïðîâiäíèêîì p-òèïó. Ôóíäàìåíòàëüíà ìiæçîí-

íà ùiëèíà Eg=0.55 åÂ. Âåðõ âàëåíòíî¨ çîíè ïðåäñòàâëåíèé 3d-ñòàíàìè ìiäi

òà 3p-ñòàíàìè ñiðêè.

Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2, îòðèìàíà â íàáëèæåííi RPA,

ìà¹ ìàêñèìóì çà åíåðãi¨ ôîòîíà 0.5 åÂ (Ðèñ. 2.31). Äàíèé ïiê ïîãëèíàííÿ

ñïðè÷èíåíèé ïåðåõîäàìè ìiæ 3d-ñòàíàìè ìiäi òà 3p-ñòàíàìè ñiðêè, ùî ðîç-

ìiùåíi â îêîëi ðiâíÿ Ôåðìi (Ðèñ. 2.30, á). Ðîçáiæíiñòü ìiæ åêñïåðèìåíòîì

òà îòðèìàíèìè ðåçóëüòàòàìè ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ó âèäèìié ÷àñòèíi ñïåêòðó.

Ñïåêòð ïîãëèíàííÿ ìà¹ ìàêñèìóì ïðè åíåðãi¨ 1.5 åÂ, â òîé ÷àñ ÿê ε2 ìà¹

ïiê çà åíåðãi¨ ôîòîíà âèùié 2 åÂ (Ðèñ. 2.31).

Âåëè÷èíà ∆Eg ÿê ðiçíèöÿ ìiæ ìiæçîííèìè ùiëèíàìè îòðèìàíèìè â
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Ðèñ. 2.30: Çîííà ñòðóêòóðà åëåêòðîííèõ ðiâíiâ ó Cu[Cu(pdt)2] òà ïàðöiàëü-

íi ãóñòèíè ñòàíiâ (PDOS), îòðèìàíi iç âèêîðèñòàííÿì ôóíêöiîíàëó PBE0

(α=0.5). Ðiâåíü ôåðìi ¹ òî÷êîþ âiäëiêó íà øêàëi åíåðãi¨.
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Ðèñ. 2.31: Äiéñíà (à) òà óÿâíà ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε äëÿ

Cu[Cu(pdt)2], ðîçðàõîâàíà ó ôîðìàëiçìi RPA íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ãiáðè-

äíîãî ôóíêöiîíàëó PBE0 ç ïàðàìåòðîì α = 0.5. ε2 ïîäàíà â ïîðiâíÿííi ç

åêñïåðèìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ: a - [87] b - [86].
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Ðèñ. 2.32: Äiéñíà (à) òà óÿâíà ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε äëÿ

Cu[Cu(pdt)2], ðîçðàõîâàíà ó ôîðìàëiçìi BSE. ε2 ïîäàíà â ïîðiâíÿííi ç åêñ-

ïåðèìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ: a - [86], b - [87].

ïiäõîäàõ GWA òà GGA-PBE ñòàíîâèòü 0.84 åÂ. Ñàìå öÿ åíåðãiÿ çìiùåííÿ

áóëà âèêîðèñòàíà ó ïiäõîäi BSE äëÿ çñóâó åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ çîíè ïðî-

âiäíîñòi ïî øêàëi åíåðãi¨ âãîðó.

Çíà÷åííÿ äiåëåêòðè÷íî¨ êîíñòàíòè ε1(0), îòðèìàíî¨ â ìåòîäi RPA, äî-

ðiâíþ¹ 4.9, òîäi ÿê ìåòîä BSE ïðèâîäèòü äî çíà÷åííÿ ε1(0) = 6.8.

Åíåðãåòè÷íà çàëåæíiñòü óÿâíî¨ ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2, îòðè-

ìàíî¨ ó ìåòîäi BSE, (Ðèñ. 2.32) ¹ ñõîæîþ äî òàêî¨, ðîçðàõîâàíî¨ ó íàáëè-

æåííi RPA . Ïåðøèé ïiê ïîãëèíàííÿ âiäïîâiäà¹ åíåðãi¨ ôîòîíà 0.5 åÂ. Íà-

ñòóïíèé ìàêñèìóì ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ïðè åíåðãi¨ ôîòîíà 2.0 åÂ i äîáðå çiñòàâ-

ëÿ¹òüñÿ iç åêñïåðèìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ.

Åëåêòðîííi ñòðóêòóðè Cu[Ni(pdt)2] òà Cu[Cu(pdt)2] âèÿâëÿþòü âåëèêi

âiäìiííîñòi. ßê i â äðóãîìó ìàòåðiàëi, âåðõ âàëåíòíî¨ çîíè â îñíîâíîìó

ôîðìó¹òüñÿ 3d-ñòàíàìè ìiäi, îäíàê p-ñòàíè ñiðêè âiäñóòíi (Ðèñ. 2.33). Íà-

òîìiñòü, áiëÿ âåðõó âàëåíòíî¨ çîíè ïðèñóòíi p-ñòàíè àçîòó. Äàíèé ìàòåðiàë

¹ íàïiâïðîâiäíèêîì p-òèïó. Ïîëîæåííÿ ðiâíÿ Ôåðìi âiäïîâiäà¹ âåðõó âà-
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ëåíòíî¨ çîíè. Ìiæçîííà ùiëèíà Eg = 1.2 åÂ. 3d-ñòàíè íiêåëþ çíàõîäÿòüñÿ

ãëèáîêî ó âàëåíòíié çîíi, à òàêîæ ïðåäñòàâëåíi ó çîíi ïðîâiäíîñòi (Ðèñ.

2.33).

ε2, ðîçðàõîâàíà ó íàáëèæåííi RPA íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ç ïàðàìåòðîì

α 0.5, ìà¹ ñëàáêèé ìàêñèìóì çà åíåðãi¨ ôîòîíà 1 åÂ (Ðèñ. 2.34). Çà åíåðãi¨

ôîòîíà 2.4 åÂ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ïiê ε2, ÿêèé äîáðå çiñòàâëÿ¹òüñÿ iç åêñïåðè-

ìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ.

Çíà÷åííÿ çñóâó åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ çîíè ïðîâiäíîñòi ∆Eg = 1.1 åÂ,

îòðèìàíà ç âèêîðèñòàííÿì ïiäõîäiâ GWA òà GGA-PBE.

ε2, ðîçðàõîâàíà ó ìåòîäi BSE, ìà¹ ÷iòêèé ìàêñèìóì çà åíåðãi¨ ôîòîíà

0.5 åÂ (Ðèñ. 2.35). Òàêîæ, ε2 ìà¹ ìàêñèìóì â iíòåðâàëi åíåðãi¨ âiä 1.5 åÂ äî

2 åÂ, â òîé ÷àñ ÿê åêñïåðèìåíòàëüíèé ñïåêòð ïîãëèíàííÿ õàðàêòåðèçó¹òüñÿ

ìàêñèìóìîì äëÿ åíåðãi¨ áiëüøî¨ çà 2 åÂ.

Äiåëåêòðè÷íà êîíñòàíòà ε1(0), îòðèìàíà â ìåòîäi RPA, ìà¹ çíà÷åííÿ

3.6, òîäi ÿê ìåòîä BSE ïðèâîäèòü äî äåùî âèùîãî çíà÷åííÿ - 4.0.

2.3.4. Àíàëiç îòðèìàíèõ âëàñòèâîñòåé. Ðîçðàõîâàíèé åëåêòðîí-

íèé åíåðãåòè÷íèé ñïåêòð ó Cu[Cu(pdt)2] òà Cu[Ni(pdt)2] ïîêàçàâ, ùî îáèäâà

ìàòåðiàëè ¹ íåïðÿìîçîííèìè (Γ − R) âèðîäæåíèìè íàïiâïðîâiäíèêàìè p-

òèïó, ùî ïiäòâåðäæåíî åêñïåðèìåíòîì [86, 87].

Ó îáîõ ìàòåðiàëiâ äiåëåêòðè÷íà ôóíêöiÿ (i â ìåòîäi RPA, i â ìåòîäi

BSE) ìà¹ ìàêñèìóì ó I× ÷àñòèíi ñïåêòðó. Ó Cu[Cu(pdt)2] òà Cu[Ni(pdt)2]

öåé ìàêñèìóì âiäïîâiäà¹ ïåðåõîäàì ìiæ p-ñòàíàìè àçîòó òà d-ñòàíàìè ìi-

äi. Çîêðåìà, åêñïåðèìåíò ïîêàçó¹ âiäñóòíiñòü ïîãëèíàííÿ â I× äiàïàçîíi ó

Na[Cu(pdt)2] [86].

Ó Cu[Cu(pdt)2 ìåòîäè RPA i BSE äàþòü îäíàêîâå ïîëîæåííÿ ïåðøîãî

ìàêñèìóìó ε2 - 0.5 åÂ. Îäíàê, ó âèäèìié äiëÿíöi ñïåêòðó ìåòîä BSE âè-

ÿâëÿ¹ êðàùå çiñòàâëåííÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ. Íà

ïðîòèâàãó öüîìó, ó Cu[Ni(pdt)2] ε2, îòðèìàíà ó íàáëèæåííi RPA íà îñíîâi
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Ðèñ. 2.33: Çîííà ñòðóêòóðà òà ïàðöiàëüíi ãóñòèíè ñòàíiâ (PDOS) ó

Cu[Ni(pdt)2], îòðèìàíi iç âèêîðèñòàííÿì ôóíêöiîíàëó PBE0 (α=0.5). Ði-

âåíü ôåðìi ¹ òî÷êîþ âiäëiêó íà øêàëi åíåðãi¨.
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Ðèñ. 2.34: Äiéñíà (à) òà óÿâíà ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε äëÿ

Cu[Ni(pdt)2], ðîçðàõîâàíà ó ôîðìàëiçìi RPA íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ãiáðè-

äíîãî ôóíêöiîíàëó PBE0 ç ïàðàìåòðîì α = 0.5. ε2 ïîäàíà â ïîðiâíÿííi ç

åêñïåðèìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ: a - [86].
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Ðèñ. 2.35: Äiéñíà (à) òà óÿâíà ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε äëÿ

Cu[Ni(pdt)2], ðîçðàõîâàíà ó ôîðìàëiçìi BSE. ε2 ïîäàíà â ïîðiâíÿííi ç åêñ-

ïåðèìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ: a - [86].

ôóíêöiîíàëó PBE0, ¹ òî÷íiøîþ.

ßê çãàäóâàëîñü, ïðîâiäíiñòü Cu[Cu(pdt)2] íà ÷îòèðè ïîðÿäêè âèùà, íiæ

ó Cu[Ni(pdt)2] [86, 87]. Îòðèìàíi ðåçóëüòàòè ñâiä÷àòü, ùî ôóíäàìåíòàëüíà

ùiëèíà Cu[Cu(pdt)2] áiëüø íiæ ó äâà ðàçè ìåíøà, íiæ ó Cu[Ni(pdt)2], à

ðiâåíü Ôåðìi çàíóðåíèé ãëèáøå ó âàëåíòíó çîíó, äå ïðèñóòíi äåëîêàëiçîâàíi

p-ñòàíè âóãëåöþ, àçîòó òà ñiðêè.

Äiåëåêòðè÷íà êîíñòàíòà ε1(0) ó Cu[Cu(pdt)2] òà Cu[Ni(pdt)2] äîðiâíþ¹

5 òà 3.6, âiäïîâiäíî. Äëÿ ïîðiâíÿííÿ, ó àìîðôíîìó äiîêñèäi êðåìíiþ ε1(0)

ìà¹ çíà÷åííÿ 3.7-3.9. Òîìó Cu[Cu(pdt)2] òà Cu[Ni(pdt)2] ìîæíà ðîçãëÿäàòè

ÿê ïðÿìèé àíàëîã SiO2 ó äiåëåêòðè÷íèõ øàðàõ åëåêòðîííèõ åëåìåíòiâ, à

òàêîæ ÿê àëüòåðíàòèâó ïðîçîðèì ó ìiêðîõâèëüîâîìó äiàïàçîíi êåðàìi÷íèì

äiåëåêòðè÷íèì ïëiâêàì ó ðàäiîåëåêòðîííèõ ìiêðîåëåìåíòàõ [91, 92].

Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ïîêàçó¹, ùî îïòè÷íà øèðèíà çà-

áîðîíåíî¨ çîíè ó Cu[Cu(pdt)2] äîðiâíþ¹ ïðèáëèçíî 1.3 åÂ, à â Cu[Ni(pdt)2] -

2.0 åÂ (Ðèñ. 2.34). Òàêà âiäìiííiñòü ïiäòâåðäæåíà åêñïåðèìåíòîì [87]. Áóäó-
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÷è ïîðèñòèìè ìàòåðiàëàìè, Cu[Cu(pdt)2] òà Cu[Ni(pdt)2] ¹ ïåðñïåêòèâíèìè

äëÿ äîñëiäæåííÿ â òîíêîïëiâêîâèõ ñèñòåìàõ Ãðåòöåëÿ (ìåòàëîðãàíi÷íèé

êîìïëåêñ-åëåêòðîëiò-êîëåêòîð/åëåêòðîä [93, 94]). Çîêðåìà ó Cu[Ni(pdt)2],

âiäïîâiäíî äî îòðèìàíî¨ ε2 (Ðèñ. 2.34), ôîòîãåíåðàöiÿ ìîæëèâà i áëèçüêîìó

I× äiàïàçîíi.

2.4. Ìåòàëîðãàíi÷íèé êîìïëåêñ MOF-74

2.4.1. Îïèñ ìàòåðiàëó. Ôiçè÷íi âëàñòèâîñòi òà çàñòîñóâàííÿ.

Ìåòàëîðãàíi÷íèé êîìïëåêñ MOF-74 - öå ãðóïà ïîðèñòèõ êîîðäèíàöiéíèõ

ïîëiìåðiâ íà îñíîâi äâîâàëåíòíîãî ìåòàëó òà 2,5-äèãiäðîêñèáåíçåíó-1,4-

äèêàðáîêñèëàòó. Öåé ìàòåðiàë õàðàêòåðèçó¹òüñÿ ïåðiîäè÷íîþ ñòðóêòóðîþ,

à ñàìå íåñêií÷åííèìè ëàíöþæêàìè ìåòàë-îêñèãåí ó âåðøèíàõ øåñòèêó-

òíèêà òà îðãàíi÷íèìè ìîëåêóëàìè, ùî ç'¹äíóþòü ¨õ, óòâîðþþ÷è ïîðè ç

äiàìåòðîì áëèçüêî 1.6 íì (Ðèñ. 2.36).

a

á â

Ðèñ. 2.36: Ïåðiîäè÷íà ñòðóêòóðà ìåòàëîðãàíi÷íîãî êîìïëåêñó MOF-74.

Ïðèìiòèâíà êîìiðêà: âèãëÿä îðòîãîíàëüíèé ïëîùèíàì X0Y (à) òà X0Z

(á). Íàäêîìiðêà (â), âèãëÿä îðòîãîíàëüíèé ïëîùèíi X0Y . Çåëåíi êóëüêè -

àòîìè ïåðåõiäíîãî ìåòàëó, ÷åðâîíi - êèñíþ, ñiði - âóãëåöþ, áëàêèòíi - âîäíþ.

Âïðîäîâæ îñòàííüî¨ äåêàäè ïðîâåäåíî áàãàòî äîñëiäæåíü, äå áóëî ïî-
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êàçàíî, ùî ìåòàëîðãàíi÷íèé êîìïëåêñ MOF-74 ¹ äîáðèì àáñîðáåíòîì äëÿ

CO [95, 96] òà CO2 [97], N2 òà CH4 [98], SO2 òà NO2 [99]. Êîìïëåêñ MOF-74

õàðàêòåðèçó¹òüñÿ ñåëåêòèâíèì ïîãëèíàííÿì åòèëåíó iç ñóìiøi ç åòàíîì òà

ïðîïiëåíó ç ïðîïàíó [100], O2 ç N2 [101], àëêåíiâ iç àëêàíiâ [102], CO2 iç N2

[103], ìèø'ÿêó iç âîäíèõ ðîç÷èíiâ [104].

Îêðiì ïîòðåá õiìi÷íî¨ ãàëóçi, äàíi ìåòàëîðãàíi÷íi êîìïëåêñè äîñëiäæó-

þòüñÿ ÿê ìàòåðiàëè åëåêòðîíiêè, à ñàìå, ÿê àêòèâíi ñåðåäîâèùà äëÿ äå-

òåêòîðiâ ãàçó, êîëåêòîðiâ ãiäðîãåíó òà ñóïåð-êîíäåíñàòîðiâ. Çîêðåìà äîñëi-

äæåííÿ ïîêàçóþòü, ùî êîìïëåêñ MOF-74 ¹ äîáðèìè àáñîðáåíòîì ãiäðîãåíó

[105, 106] â òàê çâàíèõ åíåðãåòè÷íèõ åëåìåíòàõ òà ñiðêè [107] â ëiòié-iîííèõ

àêóìóëÿòîðàõ.

2.4.2. Ìåòîäè äîñëiäæåííÿ. Ðîçðàõóíîê îñíîâíîãî ñòàíó â íàáëè-

æåííi GGA-PBE áóâ âèêîíàíèé äëÿ ÷îòèðüîõ ìàãíiòíèõ ôàç êîìïëåêñó

MOF-74: ïàðàìàãíiòíî¨ (ÏÌ, íåïîëÿðèçîâàíî¨), ôåðîìàãíiòíî¨ (ÔÌ) òà

äâîõ ñêîìïåíñîâàíèõ àíòèôåðîìàãíiòíèõ êîìáiíàöié ç íóëüîâèì ñóìàðíèì

ìàãíiòíèì ìîìåíòîì (Ðèñ. 2.37). Íà îñíîâi îòðèìàíèõ äàíèõ áóëî ïðîâåäå-

íî ïîâòîðíèé ðîçðàõóíîê iç âèêîðèñòàííÿì ãiáðèäíîãî ôóíêöiîíàëó PBE0

ó ôîðìàëiçìi PAW.

Îòðèìàíi âëàñíi ôóíêöi¨ òà âëàñíi çíà÷åííÿ áóëè âèêîðèñòàíi äëÿ îá-

÷èñëåííÿ äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ó ìåòîäi RPA.

Ïàðàìåòðè  ðàòêè òà ïîëîæåííÿ àòîìiâ áóëè îïòèìiçîâàíi iç âèêîðè-

ñòàííÿì àëãîðèòìó Áðîéäåíà � Ôëåò÷åðà � Ãîëüäôàðáà � Øàííî (Òàáë.

2.7). Åëåìåíòàðíà êîìiðêà äëÿ ÏÌ, ÔÌ (Ðèñ. 2.36, à) òà ÀÔÌ-1 (Ðèñ. 2.37,

à) ôàç îïèñó¹òüñÿ òî÷êîâîþ ãðóïîþ R− 3 (148),  ðàòêà Áðàâå ðîìáîåäðè-

÷íà, à äëÿ ôàçè ÀÔÌ-2 (Ðèñ. 2.37, â) - P − 1 (2),  ðàòêà Áðàâå òðèêëèííà.

Äëÿ ÀÔÌ-1 ìàãíiòíà òî÷êîâà ãðóïà −3′ (37), ÀÔÌ-2 - −1′ (2).

Ðîçðàõóíîê çà ïðîöåäóðîþ ñàìîóçãîäæåíîãî ïîëÿ ïðîâîäèâñÿ iç íàñòó-

ïíèìè ïàðàìåòðàìè: Ecut = 40 Ry - ìàêñèìàëüíà êiíåòè÷íà åíåðãiÿ, ùî âè-
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çíà÷à¹ áàçèñ ïëîñêèõ õâèëü äëÿ ðîçðàõóíêó õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ êîìïëåêñiâ;

äëÿ ðîçðàõóíêó åëåêòðîííî¨ ãóñòèíè òà ïîòåíöiàëó áàçèñ ïëîñêèõ õâèëü

âèçíà÷àâñÿ ìàêñèìàëüíîþ åíåðãi¹þ 160 Ry; äëÿ ðîçðàõóíêó äiåëåêòðè÷íî¨

ìàòðèöi áóëà îáðàíà ìàêñèìàëüíà åíåðãiÿ 6 Ry. Iíòåãðóâàííÿ çà êâàçiiì-

ïóëüñîì ïðîâàäèëîñü ç âèêîðèñòàííÿì 40 òî÷îê íåçâiäíî¨ ÷àñòèíè ïåðøî¨

çîíè Áðiëþåíà, ÿêi çãåíåðîâàíi ñiòêîþ 6 ∗ 6 ∗ 6 çà ñõåìîþ Ìîíêîðñòà-Ïàêà.

à
á

â ã

Ðèñ. 2.37: Âiçóàëiçàöiÿ äâîõ àíòèôåðîìàãíiòíèõ êîìáiíàöié ÀÔÌ-1 (à - ïðè-

ìiòèâíà êîìiðêà, á - êðèñòàë) òà ÀÔÌ-2 (â - ïðèìiòèâíà êîìiðêà, ã - êðè-

ñòàë). Çåëåíi êóëüêè - àòîìè ïåðåõiäíîãî ìåòàëó, ñóìàðíèé ìàãíiòíèé ìî-

ìåíò ÿêèõ íàïðàâëåíèé ââåðõ, ïîìàðàí÷åâi - âíèç, ñiði - àòîìè êàðáîíó,

êèñíþ òà âîäíþ.

2.4.3. Ðåçóëüòàòè. Ðîçïî÷èíà¹ìî îãëÿä ðåçóëüòàòiâ åëåêòðîííèõ

âëàñòèâîñòåé iç ìåòàëîðãàíi÷íîãî êîìïëåêñó ç ìàãíi¹ì - Mg-MOF-74. Åëå-

êòðîííèé åíåðãåòè÷íèé ñïåêòð ïîêàçàíî íà Ðèñ. 2.38 (à). Âåëè÷èíà ìiæ-

çîííî¨ åíåðãåòè÷íî¨ ùiëèíè Eg = 2.04 åÂ. Âåðõ âàëåíòíî¨ çîíè òà äíî çîíè
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Ðèñ. 2.38: Çîííà ñòðóêòóðà åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ åëåêòðîíiâ ó Mg-MOF-74

(à) òà ïàðöiàëüíà ãóñòèíà ñòàíiâ (á), îòðèìàíi ó íàáëèæåííi GGA-PBE.

Ðiâåíü Ôåðìi ñëóãó¹ òî÷êîþ âiäëiêó íà øêàëi åíåðãi¨.
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Ðèñ. 2.39: Äiéñíà (à) òà óÿâíà (á) ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ó Mg-

MOF-74, îòðèìàíi íà îñíîâi äàíèõ iç ìåòîäó GGA-PBE.
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Òàáëèöÿ 2.7

Îïòèìiçîâàíi ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè ìåòàëîðãàíi÷íîãî

êîìïëåêñó MOF-74: òî÷êîâà ãðóïà (ÒÃ), ïàðàìåòðè

åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè (abc) òà êóòè ìiæ âåêòîðàìè (αβγ).

ÒÃ abc,A αβγ, ãðàä.

Mg-MOF-74 148 15.03 15.03 15.03 118.11 118.11 118.11

Mn-MOF-74 148 15.19 15.19 15.19 117.93 117.93 117.93

ïðîâiäíîñòi ëîêàëiçîâàíi â òî÷öi T . Âåðõíi ñòàíè âàëåíòíî¨ çîíè â îñíîâíî-

ìó ïðåäñòàâëåíi p-ñòàíàìè âóãëåöþ (Ðèñ. 2.38, á), òîäi ÿê äíî çîíè ïðîâiä-

íîñòi ôîðìóþòü ïåðåâàæíî p-ñòàíè êèñíþ. Äiåëåêòðè÷íà êîíñòàíòà ε1(0)

äëÿ Mg-MOF-74 äîðiâíþ¹ 1.8 (Ðèñ. 2.39, à). Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨

ôóíêöi¨ ε2 ìà¹ ñëàáêèé ìàêñèìóì â îêîëi åíåðãi¨ ôîòîíà 2 åÂ (Ðèñ. 2.39, á),

ùî âiäïîâiäà¹ ìiæçîííié ùiëèíi Eg (Ðèñ. 2.38). Íàñòóïíèé ìàêñèìóì ñïî-

ñòåðiãà¹òüñÿ çà åíåðãi¨ ôîòîíà 3 åÂ, ùî âiäïîâiäà¹ ïåðåõîäàì iç ãëèáîêèõ

ñòàíiâ ó âàëåíòíié çîíi, äå îêðiì p-ñòàíiâ êèñíþ òà âóãëåöþ ïðèñóòíi s- òà

p-ñòàíè ìàãíiþ (Ðèñ. 2.38, á).
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Ðèñ. 2.40: Òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi íàìàãíi÷åíîñòi (à) òà ìàãíiòíî¨

ñïðèéíÿòëèâîñòi (á) ó ôåðîìàãíiòíîìó êîìïëåêñi Mn-MOF-74.

Ðîçãëÿíåìî ðåçóëüòàòè äîñëiäæåííÿ ìàãíåòèçìó â ìåòàëîðãàíi÷íîìó
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Òàáëèöÿ 2.8

Ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi ìåòàëîðãàíi÷íèõ êîìïëåêñiâ MOF-74,

îòðèìàíi â íàáëèæåííi GGA-PBE. mMe - iíòåãðàëüíèé

ìàãíiòíèé ìîìåíò â ñôåði ïðè¹äíàííÿ ïåðåõiäíîãî åëåìåíòà,

mtot - ïîâíèé ìàãíiòíèé ìîìåíò â åëåìåíòàðíié êîìiðöi. ∆E - öå

ðiçíèöÿ ìiæ ïîâíèì åíåðãiÿìè ÔÌ àáî ÀÔÌ-1 òà ÏÌ ñòàíiâ.

Òàê ÿê çíà÷åííÿ ïîâíèõ åíåðãié ¹ íåãàòèâíèì, òî íåãàòèâíà

âåëè÷èíà ∆E îçíà÷à¹, ùî ÔÌ (ÀÔÌ-1) ñòàí ¹ åíåðãåòè÷íî

âèãiäíèì, ÿêùî ïîçèòèâíà - ÏÌ.

ÔÌ ÀÔÌ-1

mtot, µB mMe, µB ∆E, åÂ mtot, µB mMe, µB ∆E, åÂ

Mn-MOF-74 20.6 3.1 -6.2 0.0 3.1 -6.2

Fe-MOF-74 15.3 2.4 -2.7 0.0 2.4 -2.7

Co-MOF-74 7.7 1.2 -0.4 0.0 1.2 -0.4

Òàáëèöÿ 2.9

Ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi ìåòàëîðãàíi÷íèõ êîìïëåêñiâ MOF-74,

îòðèìàíi ó ìîäåëi Ãåéçåíáåðãà. Jintra - îáìiííèé iíòåãðàë ìiæ

ñóñiäíiìè àòîìàìè ïåðåõiäíîãî åëåìåíòó âñåðåäèíi

ìåòàë-îêñèäíîãî ëàíöþæêà, Jinter - îáìiííèé iíòåãðàë ìiæ

íàéáëèæ÷èìè àòîìàìè ìåòàëó ñóñiäíiõ ëàíöþæêiâ (âçà¹ìîäiÿ

ìiæ ëàíöþæêàìè). TC òà TN - òåìïåðàòóðè Êþði òà Íååëÿ.

ÔÌ ÀÔÌ-1

Jintra, ìåÂ Jinter, ìåÂ TC , K Jintra, ìåÂ Jinter, ìåÂ TN , K

Mn-MOF-74 3.1 0.05 4.3 0.4 0.03 <1

Fe-MOF-74 20.1 0.1 4.2 8.7 -0.7 <1, 3.6 [108]

Co-MOF-74 5.2, 4.2 [108] 0.01 22.4 6.0 -0.03 21.8, 8.0 [109]
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Ðèñ. 2.41: Òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi íàìàãíi÷åíîñòi (à) òà ìàãíiòíî¨

ñïðèéíÿòëèâîñòi (á) ó ôåðîìàãíiòíîìó êîìïëåêñi Fe-MOF-74.

êîìïëåêñi MOF-74 iç ïåðåõiäíèìè ìåòàëàìè. Ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi êîìïëå-

êñiâ MOF-74, îòðèìàíi â íàáëèæåííi GGA-PBE, ïîêàçàíi ó Òàáë. 2.8. Äëÿ

äîñëiäæåííÿ áóëî îáðàíî ÔÌ òà ÀÔÌ ñòàí ó äâîõ êîìáiíàöiÿõ - ÀÔÌ-1

òà ÀÔÌ-2 (Ðèñ. 2.37). Ïiñëÿ âèêîíàííÿ ñàìîóçãîäæåíîãî ðîçðàõóíêó åëå-

êòðîííî¨ ñòðóêòóðè MOF-74 iç ìàðãàíöåì, çàëiçîì òà êîáàëüòîì ñòàáiëüíî-

ãî ÀÔÌ-2 ñòàíó íå âèÿâëåíî. Ïiä ÷àñ âèêîíàííÿ iòåðàöiéíèõ ñàìîóçãîãäæå-

íèõ öèêëiâ äëÿ ìàãíiòíî¨ ôàçè ÀÔÌ-2 íå âäàëîñÿ çáiæíiñòü ðåçóëüòàòiâ.

Òîáòî, ðåçóëüòàò ïîëÿãàâ ó òîìó, ùî ëîêàëüíi ìàãíiòíi ìîìåíòè ïðÿìóâàëè

äî íóëÿ, ïðèâîäÿ÷è äî ÏÌ ñòàíó íà âèõîäi. Ó ìàòåðiàëi Ni-MOF-74 ñòà-

áiëüíèõ ÔÌ òà ÀÔÌ ñòàíiâ íå âèÿâëåíî.

Âèÿâëåíî, ùî êîìïëåêñi MOF-74 iç âìiñòîì ìàðãàíöþ, çàëiçà, êîáàëüòó

ÔÌ òà ÀÔÌ-1 ñòàíè ¹ ñòàáiëüíi òà åíåðãåòè÷íî âèãiäíi, ïîðiâíÿíî iç ÏÌ

ôàçîþ.

Ñóìàðíèé ìàãíiòíèé ìîìåíò mtot, ùî îá÷èñëþ¹òüñÿ ÿê ðiçíèöÿ iíòåãðà-

ëiâ ó åëåìåíòàðíié êîìiðöi äëÿ ãóñòèíè åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âíèç òà âãîðó,

ó ñïîëóöi Mn-MOF-74 ðiâíèé 20.6 µB (Òàáë. 2.8). Ëîêàëüíèé ìàãíiòíèé ìî-

ìåíò àòîìà ïåðåõiäíîãî ìåòàëó îòðèìó¹òüñÿ øëÿõîì iíòåãðóâàííÿ ó ñôåði
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Ðèñ. 2.42: Òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi íàìàãíi÷åíîñòi (à) òà ìàãíiòíî¨

ñïðèéíÿòëèâîñòi (á) ó ôåðîìàãíiòíîìó òà àíòèôåðîìàãíiòíîìó (ÀÔÌ-1)

êîìïëåêñi Co-MOF-74.

ïðè¹äíàííÿ, ùî îáìåæåíà ðàäióñîì rc iç ôîðìàëiçìó PAW. Àáñîëþòíå çíà-

÷åííÿ íàìàãíi÷åíîñòi àòîìiâ ìàðãàíöþ îäíàêîâå äëÿ ÔÌ òà ÀÔÌ-1 ñòàíiâ

i òðîõè ïåðåâèùó¹ çíà÷åííÿ 3 µB (Òàáë. 2.8). Òàêà îñîáëèâiñòü (ðiâíiñòü

àáñîëþòíîãî çíà÷åííÿ ëîêàëüíîãî ìàãíiòíîãî ìîìåíòó) ñïîñòåðiãà¹òüñÿ i ó

êîìïëåêñàõ MOF-74 íà îñíîâi çàëiçà òà êîáàëüòó.

Ðîçãëÿíåìî ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi êîìïëåêñiâ MOF-74, îòðèìàíi íà îñíî-

âi ìîäåëi Ãåéçåíáåðãà. Òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi íàìàãíi÷åíîñòi òà ìàãíi-

òíî¨ ñïðèéíÿòëèâîñòi ó ÔÌ Mn-MOF-74 ìàòåðiàëi ïîêàçàíi íà Ðèñ. 2.40.

Çíàéäåíî, ùî ó Mn-MOF-74 òåìïåðàòóðà Êþði TC ñòàíîâèòü 4.3 K, â òîé

÷àñ ÿê ÀÔÌ-1 ñòàíó íå âèÿâëåíî âçàãàëi. Ó Fe-MOF-74 TC ìà¹ çíà÷åííÿ

1.5 K (Ðèñ. 2.41), à ó Co-MOF-74 - 22.4 K (Ðèñ. 2.42).

Ðîçãëÿíåìî äåòàëüíî åëåêòðîííi òà îïòè÷íi âëàñòèâîñòi ìåòàëîðãàíi-

÷íèõ êîìïëåêñiâ MOF-74.

ÏÌ ìàòåðiàë Mn-MOF-74 ¹ âèðîäæåíèì íàïiâïðîâiäíèêîì p-òèïó (Ðèñ.

2.43, à). Âåðõ âàëåíòíî¨ çîíè òà äíî çîíè ïðîâiäíîñòi çíàõîäÿòüñÿ â òî÷öi T

íåçâiäíî¨ ÷àñòèíè ïåðøî¨ çîíè Áðiëëþåíà, ÿê i â Mg-MOF-74. Âàëåíòíà çî-
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íà â îêîëi ðiâíÿ Ôåðìi ïðåäñòàâëåíà â îñíîâíîìó d-ñòàíàìè ìàðãàíöþ, òîäi

ÿê äíî çîíè ïðîâiäíîñòi - p-ñòàíàìè êèñíþ òà âóãëåöþ (Ðèñ. 2.44, à). Äiåëå-

êòðè÷íà êîíñòàíòà ε1(0) ó ÏÌ ìàòåðiàëi Mn-MOF-74 äîðiâíþ¹ 5.4. Óÿâíà

÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2 ìà¹ ìàêñèìóìè â I× äiàïàçîíi åíåðãié

(Ðèñ. 2.45), ùî âiäïîâiäà¹ p-d ïåðåõîäàì ìiæ çàñåëåíèìè òà íåçàñåëåíèìè

ðiâíÿìè ó âàëåíòíié çîíi íàâêîëî ðiâíÿ Ôåðìi (Ðèñ. 2.44, à). Ìàêñèìóì ε2

çà åíåðãi¨ ôîòîíà 2.2 åÂ âiäïîâiäà¹ ïåðåõîäàì ìiæ ãëèáîêèìè p-ñòàíàìè

êèñíþ òà íåçàñåëåíèìè d-ñòàíàìè ìàðãàíöþ ó âàëåíòíié çîíi âèùå ðiâíÿ

Ôåðìi.
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Ðèñ. 2.43: Åëåêòðîííèé åíåðãåòè÷íèé ñïåêòð ó Mn-MOF-74 äëÿ ÏÌ (à), ÔÌ

(á) òà ÀÔÌ-1 (â) ñòàíiâ, îòðèìàíèé ó íàáëèæåííi PBE0 (α =0.5). Äëÿ ÔÌ

ñòàíó (á) êðèâi ÷îðíîãî êîëüîðó - åíåðãåòè÷íi ðiâíi åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì

âãîðó, ïîìàðàí÷åâîãî - çi ñïiíîì âíèç. Ðiâåíü Ôåðìi ¹ òî÷êîþ âiäëiêó íà

øêàëi åíåðãi¨

Ó ÔÌ ôàçi, ìàòåðiàë Mn-MOF-74 ¹ âèðîäæåíèì íàïiâïðîâiäíèêîì n-

òèïó äëÿ åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âãîðó òà âèðîäæåíèì íàïiâïðîâiäíèêîì p-

òèïó äëÿ åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì óíèç (Ðèñ. 2.43, á). Äëÿ åëåêòðîíiâ îáèäâîõ

ìàãíiòíèõ îði¹íòàöié ìiæçîííà ùiëèíà çíàõîäèòèñÿ òî÷öi T ïåðøî¨ çîíè
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Ðèñ. 2.44: Ïàðöiàëüíà ãóñòèíà åëåêòðîííèõ ñòàíiâ ó Mn-MOF-74 äëÿ ÏÌ

(à), ÔÌ (á) òà ÀÔÌ-1 (â) ñòàíiâ, îòðèìàíà ó íàáëèæåííi PBE0 (α =0.5).

Ðiâåíü Ôåðìi ¹ òî÷êîþ âiäëiêó íà øêàëi åíåðãi¨
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Ðèñ. 2.45: Äiéñíà (à) òà óÿâíà (á) ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ó Mn-

MOF-74, îòðèìàíi íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ôóíêöiîíàëó PBE0 (α =0.5) äëÿ

ÏÌ, ÔÌ òà ÀÔÌ-1 ñòàíiâ.
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Áðiëëþåíà. Øèðèíà çàáîðîíåíî¨ çîíè Eg ó åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âãîðó ñòà-

íîâèòü 0.15 åÂ, çi ñïiíîì âíèç - 2.04 åÂ.

Ó åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âãîðó âàëåíòíà çîíà ïðåäñòàâëåíà d-ñòàíàìè

ìàðãàíöþ, òîäi ÿê çîíà ïðîâiäíîñòi - p-ñòàíàìè êèñíþ òà âóãëåöþ. Ó åëå-

êòðîíiâ çi ñïiíîì óíèç ïàðöiàëüíèé ñêëàä ãóñòèíè ñòàíiâ ïîäiáíèé äî Mg-

MOF-74 - âåðõíi ðiâíi âàëåíòíî¨ çîíè ïðåäñòàâëåíi p-ñòàíàìè âóãëåöþ, à

íèæíi ðiâíi çîíè ïðîâiäíîñòi - p-ñòàíàìè êèñíþ (Ðèñ. 2.44, á). d-ñòàíè åëå-

êòðîíiâ çi ñïiíîì óíèç çíàõîäÿòüñÿ âèñîêî ïî øêàëi åíåðãi¨ ó çîíi ïðî-

âiäíîñòi. Ðiâåíü Ôåðìi äëÿ åëåêòðîíiâ öi¹¨ ñïiíîâî¨ îði¹íòàöi¨ ïðàêòè÷íî

âiäïîâiäà¹ äíó çîíè ïðîâiäíîñòi.

Äiåëåêòðè÷íà êîíñòàíòà ε1(0) äëÿ ÔÌ ìàòåðiàëi Mn-MOF-74 äîðiâíþ¹

3.6. Ìàêñèìóìè óÿâíî¨ ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2 ó I× çîíi âiäïî-

âiäàþòü ïåðåõîäàì åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âãîðó ìiæ d-ñòàíàìè ìàðãàíöþ ó

âàëåíòíié çîíi òà p-ñòàíàìè êèñíþ ó çîíi ïðîâiäíîñòi. ε2 íå ìà¹ ìàêñèìóìó

â îêîëi åíåðãi¨ ôîòîíà 2 åÂ, ùî âiäïîâiäà¹ ìiæçîííié ùiëèíi äëÿ åëåêòðîíiâ

çi ñïiíîì âíèç, îñêiëüêè â öüîìó ðàçi ïåðåõîäè ìiæ ñòàíàìè iç îäíàêîâèì

îðáiòàëüíèì ÷èñëîì çàáîðîíåíi (ìiæ p-ñòàíàìè âóãëåöþ òà p-ñòàíàìè êè-

ñíþ) (Ðèñ. 2.44, á).

ÀÔÌ Mn-MOF-74 ¹ íàïiâïðîâiäíèêîì p-òèïó (Ðèñ. 2.43, â). Âåðõ âàëåí-

òíî¨ çîíè òà äíî çîíè ïðîâiäíîñòi ëîêàëiçîâàíi â òî÷öi L. Øèðèíà çàáîðî-

íåíî¨ çîíè Eg ñòàíîâèòü 0.33 åÂ. Ðiâåíü Ôåðìi çìiùåíèé âiä ñåðåäèíè Eg íà

0.05 åÂ. Âåðõíi ðiâíi âàëåíòíî¨ çîíè â îñíîâíîìó ïðåäñòàâëåíi d-ñòàíàìè

ìàðãàíöþ òà p-ñòàíàìè êèñíþ (Ðèñ. 2.44, â). Ó âàëåíòíié çîíi ñïîñòåðiãà¹-

òüñÿ äîìiíóâàííÿ p-ñòàíiâ êèñíþ òà âóãëåöþ.

Äiåëåêòðè÷íà êîíñòàíòà ε1(0) äëÿ ÀÔÌ ìàòåðiàëó Mn-MOF-74 äîðiâ-

íþ¹ 2.8. ßê i â ÔÌ ñòàíi, ìàêñèìóìè ε2 ó I× äiàïàçîíi âiäïîâiäàþòü ïåðå-

õîäàì åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âãîðó ìiæ d-ñòàíàìè ìàðãàíöþ ó âàëåíòíié çîíi

òà p-ñòàíàìè êèñíþ ó çîíi ïðîâiäíîñòi.

Ïåðåéäåìî äî àíàëiçó åëåêòðîííèõ òà îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé êîìïëåêñó
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Fe-MOF-74. Åëåêòðîííèé åíåðãåòè÷íèé ñïåêòð ó ÏÌ ìàòåðiàëi Fe-MOF-74

ïîêàçàíèé íà Ðèñ. 2.46, à. Äíî çîíè ïðîâiäíîñòi òà âåðõ âàëåíòíî¨ çîíè ìi-

ñòÿòüñÿ â òî÷öi T . Âåëè÷èíà ìiæçîííî¨ ùiëèíè Eg ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 2

åÂ, ùî ïðàêòè÷íî åêâiâàëåíòíî çíà÷åííþ ó Mg-MOF-74. Âåðõíi ðiâíi âà-

ëåíòíî¨ çîíè ïðåäñòàâëåíi â îñíîâíîìó p-ñòàíàìè âóãëåöþ, â òîé ÷àñ ÿê íà

íèæíiõ ðiâíÿõ çîíè ïðîâiäíîñòi äîìiíóþòü p-ñòàíè êèñíþ (Ðèñ. 2.44, à). Äi-

åëåêòðè÷íà êîíñòàíòà ε1(0) ó ÏÌ ìàòåðiàëi Fe-MOF-74 äîðiâíþ¹ 1.9, òîáòî

¹ ìàéæå âòðè÷i ìåíøîþ íiæ ó ÏÌ Mn-MOF-74. Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè-

÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2 ïîêàçàíà íà Ðèñ. 2.48, á. Çðîñòàííÿ çíà÷åííÿ ε2 ïîìiòíà â

îêîëi åíåðãi¨ ôîòîíà 2 åÂ, ùî âiäïîâiäà¹ ìiæçîííié ùiëèíi.
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Ðèñ. 2.46: Åëåêòðîííèé åíåðãåòè÷íèé ñïåêòð ó Fe-MOF-74 äëÿ ÏÌ (à), ÔÌ

(á) òà ÀÔÌ-1 (â) ñòàíiâ, îòðèìàíèé ó íàáëèæåííi PBE0 (α =0.5). Äëÿ ÔÌ

ñòàíó (á) êðèâi ÷îðíîãî êîëüîðó - åíåðãåòè÷íi ðiâíi åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì

âãîðó, ïîìàðàí÷åâîãî - çi ñïiíîì âíèç. Ðiâåíü Ôåðìi ¹ òî÷êîþ âiäëiêó íà

øêàëi åíåðãi¨

Ðîçãëÿíåìî åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi ÔÌ ñòàíó ó ìàòåðiàëi Fe-MOF-74.

ßê äëÿ åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âãîðó, òàê i äëÿ åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âíèç,

âåðõ âàëåíòíî¨ çîíè òà äíî çîíè ïðîâiäíîñòi ëîêàëiçîâàíi â òî÷öi T (Ðèñ.
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Ðèñ. 2.47: Ïàðöiàëüíà ãóñòèíà åëåêòðîííèõ ñòàíiâ ó Fe-MOF-74 äëÿ ÏÌ

(à), ÔÌ (á) òà ÀÔÌ-1 (â) ñòàíiâ, îòðèìàíà ó íàáëèæåííi PBE0 (α =0.5).

Ðiâåíü Ôåðìi ¹ òî÷êîþ âiäëiêó íà øêàëi åíåðãi¨
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Ðèñ. 2.48: Äiéñíà (à) òà óÿâíà (á) ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ó Fe-MOF-

74, îòðèìàíi íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ôóíêöiîíàëó PBE0 (α =0.5) äëÿ ÏÌ, ÔÌ

òà ÀÔÌ-1 ñòàíiâ.
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2.46, á). Âåëè÷èíà Eg äëÿ åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âãîðó äîðiâíþ¹ 1.6 åÂ, à

äëÿ åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âíèç - 0.4 åÂ. Äëÿ åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âãîðó,

âåðõíi åíåðãåòè÷íi ðiâíi âàëåíòíî¨ çîíè ïðåäñòàâëåíi d-ñòàíàìè çàëiçà, p-

ñòàíàìè êèñíþ òà âóãëåöþ (Ðèñ. 2.47, á), à äíî çîíè ïðîâiäíîñòi - p-ñòàíàìè

êèñíþ òà âóãëåöþ. Ùîäî åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì óíèç, òî ìè ñïîñòåðiãà¹ìî

äîìiíóâàííÿ d-ñòàíiâ çàëiçà ÿê ó âàëåíòíié çîíi, òàê i â çîíi ïðîâiäíîñòi.

Çíà÷åííÿ ε1(0) ¹ âèùèì, íiæ äëÿ ÏÌ ñòàíó, i äîðiâíþ¹ 3.3. Ìàêñèìóì

äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2 (Ðèñ. 2.48, á) äëÿ åíåðãié ôîòîíà, ìåíøèõ 0.5 åÂ,

ïîÿñíþ¹òüñÿ ïåðåõîäàìè åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âíèç ìiæ p-ñòàíàìè êèñíþ

òà d-ñòàíàìè çàëiçà (Ðèñ. 2.47, á). Ïîãëèíàííÿ â äiàïàçîíi åíåðãi¨ âiä 1.5

äî 3 åÂ âiäáóâà¹òüñÿ çà ðàõóíîê ïåðåõîäiâ åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì âãîðó ìiæ

d-ñòàíàìè êèñíþ ó âàëåíòíié çîíi òà p-ñòàíàìè êèñíþ ó çîíi ïðîâiäíîñòi.

Â ÀÔÌ êîìïëåêñi Fe-MOF-74 âåðõ âàëåíòíî¨ çîíè òà äíî çîíè ïðîâiä-

íîñòi ëîêàëiçîâàíi ó òî÷öi T (Ðèñ. 2.46, â). Âåëè÷èíà ìiæçîííî¨ ùiëèíè Eg

ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 0.5 åÂ. Âåðõíi ðiâíi âàëåíòíî¨ çîíè òà íèæíi ðiâíi

çîíè ïðîâiäíîñòi ïðåäñòàâëåíi p-ñòàíàìè êèñíþ òà âóãëåöþ (Ðèñ. 2.47, â).

Äiåëåêòðè÷íà êîíñòàíòà ε1(0) = 2.6. Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨

ε2 âèÿâëÿ¹ íåçíà÷íèé ìàêñèìóì ïîãëèíàííÿ äëÿ åíåðãi¨ ôîòîíà ïðèáëèçíî

0.7 åÂ, ùî ïîÿñíþ¹òüñÿ ïåðåõîäàìè åëåêòðîíiâ ìiæ p-ñòàíàìè êèñíþ òà âó-

ãëåöþ ó âåðõíié ÷àñòèíi âàëåíòíî¨ çîíè òà ÷àñòêîâî ïðèñóòíiìè d-ñòàíàìè

çàëiçà ó çîíi ïðîâiäíîñòi. Ïîãëèíàííÿ äëÿ åíåðãié ôîòîíà â iíòåðâàëi âiä

2 äî 3 åÂ âiäïîâiäà¹ ïåðåõîäàì ìiæ d-ñòàíàìè çàëiçà ãëèáîêî ó âàëåíòíié

çîíi òà p-ñòàíàìè êèñíþ i âóãëåöþ ó çîíi ïðîâiäíîñòi.

Ïåðåéäåìî äî ðîçãëÿäó âëàñòèâîñòåé ìåòàëîðãàíi÷íîãî êîìïëåêñó Co-

MOF-74. Åëåêòðîííèé åíåðãåòè÷íèé ñïåêòð ó ÏÌ ìàòåðiàëi Co-MOF-74

çîáðàæåíèé íà Ðèñ. 2.49, (à). Äàíèé ìàòåðiàë ó äàíîìó ìàãíiòíîìó ñòàíi ¹

âèðîäæåíèì íàïiâïðîâiäíèêîì p-òèïó. Øèðèíà çàáîðîíåíî¨ çîíè Eg ñòàíî-

âèòü 1.8 åÂ. Ó âàëåíòíié çîíi, â îêîëi ðiâíÿ Ôåðìi, ñïîñòåðiãà¹òüñÿ äîìiíó-

âàííÿ d-ñòàíiâ êîáàëüòó, òîäi ÿê íèæíi ðiâíi çîíè ïðîâiäíîñòi ïðåäñòàâëåíi
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Ðèñ. 2.49: Åëåêòðîííèé åíåðãåòè÷íèé ñïåêòð ó Co-MOF-74 äëÿ ÏÌ (à), ÔÌ

(á) òà ÀÔÌ-1 (â) ñòàíiâ, îòðèìàíèé ó íàáëèæåííi PBE0 (α =0.5). Äëÿ ÔÌ

ñòàíó (á) êðèâi ÷îðíîãî êîëüîðó - åíåðãåòè÷íi ðiâíi åëåêòðîíiâ çi ñïiíîì

âãîðó, ïîìàðàí÷åâîãî - çi ñïiíîì âíèç. Ðiâåíü Ôåðìi ¹ òî÷êîþ âiäëiêó íà

øêàëi åíåðãi¨
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Ðèñ. 2.50: Ïàðöiàëüíà ãóñòèíà åëåêòðîííèõ ñòàíiâ ó Co-MOF-74 äëÿ ÏÌ

(à), ÔÌ (á) òà ÀÔÌ-1 (â) ñòàíiâ, îòðèìàíà ó íàáëèæåííi PBE0 (α =0.5).

Ðiâåíü Ôåðìi ¹ òî÷êîþ âiäëiêó íà øêàëi åíåðãi¨
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p-ñòàíàìè êèñíþ òà âóãëåöþ (Ðèñ. 2.50, à). Äiåëåêòðè÷íà êîíñòàíòíà ε1(0)

äëÿ ÏÌ ñòàíó äîðiâíþ¹ 4.0. Ðîçãëÿíåìî ε2 äëÿ ÏÌ Co-MOF-74, ùî ïîêà-

çàíà íà Ðèñ. 2.51. Ìè ñïîñòåðiãà¹ìî ìàêñèìóì äëÿ åíåðãi¨ ôîòîíà â îêîëi

1.2 åÂ, ùî âiäïîâiäà¹ ïåðåõîäàì ó âàëåíòíié çîíi ìiæ p-ñòàíàìè êàðáîíó à

d-ñòàíàìè êîáàëüòó (Ðèñ. 2.50, à). Ìàêñèìóìè ε2 äëÿ åíåðãié ôîòîíà, âè-

ùèõ çà 2 åÂ, ñïðè÷èíåíi ïåðåõîäàìè ìiæ d-åëåêòðîíàìè êîáàëüòó â îêîëi

ðiâíÿ Ôåðìi i p-ñòàíàìè êèñíþ òà âóãëåöþ ó çîíi ïðîâiäíîñòi.
ε 2

 (в
.о

.)

0.1

0.2
0.3

Е (еВ)
0 1 2 3 4 5

Ðèñ. 2.51: Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2 ó ÏÌ Co-MOF-74, îòðè-

ìàíà íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ôóíêöiîíàëó PBE0 (α =0.5). ×îðíi ïóíêòèði

ëiíi¨ ïîêàçóþòü ïîëîæåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ìàêñèìóìiâ ïîãëèíàííÿ -

[80].

Ïåðåéäåìî äî åëåêòðîííîãî ñïåêòðó ÔÌ ìàòåðiàëó Co-MOF-74 (Ðèñ.

2.49, á). Âåðõ âàëåíòíî¨ çîíè òà äíî çîíè ïðîâiäíîñòi åëåêòðîíiâ îáîõ ñïi-

íîâèõ îði¹íòàöié ëîêàëiçîâàíi â òî÷öi T . Ìiæçîííà ùiëèíà Eg ó åëåêòðîíiâ

çi ñïiíîì âãîðó äîðiâíþ¹ 1.5 åÂ, à çi ñïiíîì âíèç - 1.7 åÂ. Ïàðöiàëüíèé

ñêëàä åíåðãåòè÷íèõ çîí âèãëÿäà¹ íàñòóïíèì ÷èíîì (Ðèñ. 2.50, á). Ó åëå-

êòðîíiâ çi ñïiíîì âíèç âåðõíi ðiâíi âàëåíòíî¨ çîíè â îñíîâíîìó ïðåäñòàâëåíi

d-ñòàíàìè êîáàëüòó. �õ êîíöåíòðàöiÿ ¹ íàáàãàòî âèùîþ, íiæ ó âèïàäêó åëå-

êòðîíiâ çi ñïiíîì âãîðó. Ó íîñi¨â îáîõ ñïiíîâèõ îði¹íòàöié, íèæíi ðiâíi çîíè

ïðîâiäíîñòi ïðåäñòàâëåíi p-ñòàíàìè êèñíþ òà âóãëåöþ. Ó ÀÔÌ Co-MOF-74

ìiæçîííà ùiëèíà Eg ñòàíîâèòü 1.6 åÂ (Ðèñ. 2.49, â). Âåðõíi ðiâíi âàëåíòíî¨

çîíè â îñíîâíîìó ïðåäñòàâëåíi d-ñòàíàìè êîáàëüòó òà p-ñòàíàìè âóãëåöþ
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Ðèñ. 2.52: Óÿâíà (á) ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ó Co-MOF-74, îòðèìàíi

íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ôóíêöiîíàëó PBE0 (α =0.5) äëÿ ÏÌ, ÔÌ òà ÀÔÌ-1

ñòàíiâ.

(Ðèñ. 2.50, â). Íèæíi ðiâíi çîíè ïðîâiäíîñòi ñêëàäàþòü p ñòàíè êèñíþ òà

âóãëåöþ. Äiåëåêòðè÷íà êîíñòàíòà äëÿ ÔÌ òà ÀÔÌ ñòàíiâ Co-MOF-74 ìà¹

ïðèáëèçíî îäíàêîâå çíà÷åííÿ - 2.0 i 2.1, âiäïîâiäíî. Õàðàêòåð êðèâèõ ε2

ïîäiáíèé ó ÔÌ òà ÀÔÌ Co-MOF-74 (Ðèñ. 2.52, á).

Åëåêòðîííi âëàñòèâîñòi Ni-MOF-74 ïîäiáíi äî âëàñòèâîñòåé Mg-MOF-

74. Âåëè÷èíà ìiæçîííî¨ åíåðãåòè÷íî¨ Eg ùiëèíè ñòàíîâèòü 2.0 åÂ (Ðèñ.

2.53, à). Âåðõíi ñòàíè âàëåíòíî¨ çîíè â îñíîâíîìó ïðåäñòàâëåíi p-ñòàíàìè

âóãëåöþ (Ðèñ. 2.53, á), â òîé ÷àñ ÿê äíî çîíè ïðîâiäíîñòi ôîðìóþòü ïåðåâà-

æíî p-ñòàíè êèñíþ. Äiåëåêòðè÷íà êîíñòàíòà ε1(0) äëÿ Ni-MOF-74 ïðèáëè-

çíî äîðiâíþ¹ 2.0 (Ðèñ. 2.54, à). Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2 ìà¹

ñëàáêèé ìàêñèìóì â îêîëi åíåðãi¨ ôîòîíà 2 åÂ (Ðèñ. 2.54, á), ùî âiäïîâiäà¹

ìiæçîííié ùiëèíi Eg (Ðèñ. 2.53). Íàñòóïíèé ìàêñèìóì ñïîñòåðiãà¹òüñÿ çà

çíà÷åííÿ åíåðãi¨ ôîòîíà 3 åÂ, ùî âiäïîâiäà¹ ïåðåõîäàì ìiæ p-ñòàíàìè âó-

ãëåöþ ó âàëåíòíié çîíi òà d-ñòàíàìè íiêåëþ ó çîíi ïðîâiäíîñòi (Ðèñ. 2.53,

á).
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Ðèñ. 2.53: Äiéñíà (à) òà óÿâíà (á) ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ó Ni-MOF-

74, îòðèìàíi íà îñíîâi äàíèõ iç ìåòîäó GGA-PBE.
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Ðèñ. 2.54: Äiéñíà (à) òà óÿâíà (á) ÷àñòèíè äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ó Ni-MOF-

74, îòðèìàíi íà îñíîâi äàíèõ iç ìåòîäó GGA-PBE.
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2.4.4. Àíàëiç îòðèìàíèõ âëàñòèâîñòåé ìåòàëîðãàíi÷íî¨ íàíî-

ñòðóêòóðè MOF-74. Ðîçïî÷íåìî àíàëiç îòðèìàíèõ ôiçè÷íèõ âëàñòè-

âîñòåé ìåòàëîðãàíi÷íèõ íàíîñòðóêòóð MOF-74 iç ìàãíåòèçìó. Ðîçðàõóíêè

îñíîâíîãî ñòàíó ïîêàçàëè, ùî ÔÌ òà ÀÔÌ ñòàíè ¹ åíåðãåòè÷íî âèãiäíèìè,

ïîðiâíÿíî ç ÏÌ ôàçîþ ó êîìïëåêñàõ iç ìàðãàíöåì, çàëiçîì òà êîáàëüòîì.

Äàíèé åòàï ìîäåëþâàííÿ ïîêàçàâ, ùî ìàòåðiàëè ó ÔÌ òà ÀÔÌ-1 ôàçàõ

ïîâíi åíåðãi¨ çâ'ÿçêó ¹ äóæå áëèçüêèìè (Òàáë. 2.8). Âiäìiííiñòü ïîâíèõ åíåð-

ãié ñèñòåì ó ÔÌ/ÀÔÌ-1 òà ÏÌ ñòàíàõ çàëåæèòü âiä êiëüêîñòi íåñïàðåíèõ

d-åëåêòðîíiâ - çìåíøó¹òüñÿ âiä ìàðãàíöþ äî êîáàëüòó.

Ç îòðèìàíèõ ïàðàìåòðiâ åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè ìàòåðiàëiâ, ÿêi ìiñòÿòü

3d ïåðåõiäíi åëåìåíòè, íåìîæëèâî îäåðæàòè iíôîðìàöiþ ïðî ìàãíiòíå âïî-

ðÿäêóâàííÿ òà ìàãíiòíi ôàçîâi ïåðåõîäè. Òàêi çàäà÷i ðîçâ'ÿçóþòüñÿ çà äî-

ïîìîãîþ ìîäåëi Ãåéçåíáåðãà, ó ÿêié çìiííèìè ¹ ñïiíîâi ìîìåíòè. à ïàðà-

ìåòðàìè - îáìiííi iíòåãðàëè. Îñòàííi áóëè çíàéäåíi ó äàíîìó äîñëiäæåí-

íi íà îñíîâi ðåçóëüòàòiâ ðîçðàõóíêó åëåêòðîííîãî åíåðãåòè÷íîãî ñïåêòðó

öèõ ìàòåðiàëiâ. Âñòàíîâëåíî, ùî çà íèçüêèõ òåìïåðàòóð íàíîñòðóêòóðà Co-

MOF-74 ïåðåáóâà¹ ó ÀÔÌ-1 ôàçi, íàéâèùà òåìïåðàòóðà iñíóâàííÿ ÿêî¨ -

òåìïåðàòóðà Íååëÿ TN = 21.8 Ê. Âèùå òåìïåðàòóðè TN ìàòåðiàë ïåðåáóâà¹

ó ôàçi ÔÌ i çà òåìïåðàòóðè Êþði TC = 22.4 ïåðåõîäèòü ó ÏÌ ñòàí.

Ó Ni-MOF-74 íå âèÿâëåíî æîäíîãî ìàãíiòíîãî óïîðÿäêóâàííÿ. Ïiäñòà-

âîþ äëÿ òàêîãî âèñíîâêó ¹ ðåçóëüòàòè ñàìîóçãîäæåíîãî ðîçðàõóíêó åëå-

êòðîííî¨ ñòðóêòóðè, ÿêi ïîêàçàëè íóëüîâó íàìàãíi÷åíiñòü äëÿ âñiõ ñòàðòî-

âèõ ñïiíîâèõ êîíôiãóðàöié.

Ìåòàëîðãàíi÷íi êîìïëåêñè iç ìàðãàíöåì, çàëiçîì òà êîáàëüòîì ðîçãëÿ-

äàëèñü ÿê îäíîâèìiðíi ìàãíiòíi ìàòåðiàëè [110, 111, 112, 113].

Òàêîæ ìîæëèâå âèâ÷åííÿ çìiíè ìàãíiòíèõ âëàñòèâîñòåé iç àáñîðáöi¹þ

ãàçiâ òà ðiäèí [114, 115]. Îêðiì äåòåêòóâàííÿ ïîãëèíóòèõ ãàçiâ, ç äîïî-

ìîãîþ ìàãíiòíîãî ïîëÿ ìîæíà êîíòðîëþâàòè ïðîöåñè àáñîðáöi¨-äåñîðáöi¨

[116, 117]. Ó âèïàäêó íàíîñòðóêòóð MOF-74 iç ìàðãàíöåì, çàëiçîì òà êî-
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áàëüòîì íåîáõiäíî äîñëiäèòè ðîçiãðiâ òà çìiíó ãåîìåòði¨ çðàçêiâ ó çìiííîìó

ìàãíiòíîìó ïîëi.

Ðîçðàõóíîê îñíîâíîãî ñòàíó ïîêàçàâ, ùî ó ÏÌ ôàçi Mn-MOF-74 òà Co-

MOF-74 ¹ âèðîäæåíèìè íàïiâïðîâiäíèêàìè p-òèïó. Ìåòàëîðãàíi÷íi êîì-

ïëåêñè iç ìàãíi¹ì, çàëiçîì òà íiêåëåì ¹ íàïiâïðîâiäíèêàìè iç ìàéæå iäåí-

òè÷íèì çíà÷åííÿì ìiæçîííî¨ ùiëèíè Eg = 2 åÂ. Ó Mg- Fe- òà Ni-MOF-74

âåðõíi ñòàíè âàëåíòíî¨ çîíè òà äíî çîíè ïðîâiäíîñòi ïðåäñòàâëåíi p-ñòàíàìè

âóãëåöþ òà êèñíþ, òîäi ÿê ó Mn-MOF-74 òà Co-MOF-74 íàÿâíi d-ñòàíè ïå-

ðåõiäíîãî ìåòàëó â îêîëi ðiâíÿ Ôåðìi. Î÷åâèäíî, ùî Mn-MOF-74 òà Co-

MOF-74 ìàþòü áiëüøi çíà÷åííÿ äiåëåêòðè÷íèõ êîíñòàíò - 5.4 òà 4.0, âiäïî-

âiäíî, òîäi ÿê ó Mg- Fe- òà Ni-MOF-74 öi êîíñòàíòè äîðiâíþþòü 1.8, 1.9 òà

2.0, âiäïîâiäíî. Ðîçðàõîâàíå çíà÷åííÿ ε1(0) ó Co-MOF-74 äîðiâíþ¹ åêñïå-

ðèìåíòàëüíîìó çíà÷åííþ, îòðèìàíîìó çà òåìïåðàòóð, íèæ÷èõ 200 Ê [118].

Ìàòåðiàëè iç íèçüêèì çíà÷åííÿì äiåëåêòðè÷íî¨ ïðîíèêíîñòi, Mg- Fe- òà

Ni-MOF-74, ìîæíà äîñëiäæóâàòè ÿê low-k äiåëåêòðè÷íi øàðè ó ãiáðèäíèõ

îðãàíi÷íèõ/íåîðãàíi÷íèõ åëåêòðîííèõ åëåìåíòàõ, ÿê öå ïîêàçàíî íà ïðè-

êëàäi ÌÄÍ-ñòðóêòóðè Pt/ZIF-8/Si/GaIn [119]. ÒàêîæMg- Fe- òà Ni-MOF-74

ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê àëüòåðíàòèâó ïðîçîðèì êåðàìi÷íèì äiåëåêòðè÷íèì

ó ìiêðîõâèëüîâîìó äiàïàçîíi ïëiâêàì ó ðàäiîåëåêòðîííèõ ìiêðîåëåìåíòàõ

[91, 92]. Äîäàòêîâî, ó Fe-MOF-74 çíà÷åííÿ ε1(0) ìîæíà çìiíèòè (çáiëüøèòè)

äi¹þ çîâíiøíüîãî ìàãíiòíîãî ïîëÿ.

Óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ε2, îòðèìàíà äëÿ ÏÌ ôàçè Mn-

MOF-74 òà Co-MOF-74 ìà¹ ìàêñèìóìè â I× çîíi îïòè÷íîãî âèïðîìiíþâà-

ííÿ, ùî âiäïîâiäà¹ p-d ïåðåõîäàì ó ñòðóêòóðíèõ îäèíèöÿõ ìåòàë-îêñèä. Ó

âñiõ äîñëiäæóâàíèõ ÏÌ êîìïëåêñàõ MOF-74 ε2 ìà¹ ìàêñèìóì çà åíåðãi¨

ôîòîíà 2 åÂ (âåëè÷èíà ìiæçîííî¨ ùiëèíè Eg), ùî âiäïîâiäà¹ π − π∗ ïåðå-
õîäàì â îðãàíi÷íié ñêëàäîâié. Íàñòóïíèé ïiê ïîãëèíàííÿ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ

ïðè åíåðãi¨ 3.0-3.2 åÂ. Íà ïðèêëàäi Mg-MOF-74 ìè áà÷èìî, ùî öåé ïiê âiä-

ïîâiäà¹ ïåðåõîäàì ìiæ ãëèáîêèìè s-ñòàíàìè ìàãíiþ ó âàëåíòíié çîíi òà



105

p-ñòàíàìè êèñíþ ó çîíi ïðîâiäíîñòi. Âñòàíîâëåíå çíà÷åííÿ îïòè÷íî¨ ùiëè-

íè ó íàíîñòðóêòóðàõ MOF-74 (áëèçüêî 2 åÂ), ðîáèòü ¨õ ïåðñïåêòèâíèìè

äëÿ äîñëiäæåííÿ â ÿêîñòi ìàòåðiàëiâ äëÿ åëåìåíòiâ ôîòîâîëüòà¨êè. Îäíàê,

äàíi ñòðóêòóðè âîëîäiþòü íèçüêîþ ïðîâiäíiñòþ, çîêðåìà ÷åðåç âèñîêó åôå-

êòèâíó ìàñó íîñi¨ çàðÿäó. Â òàêîìó âèïàäêó ðåêîìåíäîâàíî äîñëiäæåííÿ â

òîíêîïëiâêîâèõ ñèñòåìàõ MOF-74-åëåêòðîëiò-êîëåêòîð/åëåêòðîä (êîìiðêè

Ãðåòöåëÿ) [93, 94].

Ðîçðàõóíîê îñíîâíîãî ñòàíó ó MOF-74 iç ïåðåõiäíèìè åëåìåíòàìè áóâ

âèêîíàíèé iç âèêîðèñòàííÿì ãiáðèäíîãî ôóíêöiîíàëó PBE0 iç çíà÷åííÿì

ïàðàìåòðà α = 0.5. Öÿ âåëè÷èíà áóëà îáðàíà øëÿõîì ïîðiâíÿííÿ ðîçðàõî-

âàíî¨ çàëåæíîñòi ε2 ó Co-MOF-74 iç åêñïåðèìåíòàëüíèì ñïåêòðîì ïîãëèíà-

ííÿ(Ðèñ. 2.51).

2.5. Âèñíîâêè äî ðîçäiëó 2

Â äàíîìó ðîçäiëi íàâåäåíî îïèñ òà àíàëiç îòðèìàíèõ åëåêòðîííèõ, îïòè-

÷íèõ òà ìàãíiòíèõ âëàñòèâîñòåé ÷îòèðüîõ ãðóï ìåòàëîðãàíi÷íèõ ñïîëóê:

ôòàëîöiàíiíiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ, äâîâèìiðíèõ êîìïëåêñiâ íà îñíîâi ãåêñà-

àìiíîáåíçåíó òà ãåêñàìiíîòðèôåíèëåíó, êîîðäèíàöiéíîãî ïîëiìåðó íà îñíî-

âi ïiðàçèíäèòiîëàòó ìiäi i íiêåëþ, ìåòàëîðãàíi÷íîãî êîìïëåêñó MOF-74 iç

ïåðåõiäíèìè åëåìåíòàìè.

Äëÿ ôòàëîöiàíiíiâ ïåðåõiäíèõ ìåòàëiâ îòðèìàíà åëåêòðîííà åíåðãåòè-

÷íà ñòðóêòóðà. Âñòàíîâëåíî âïëèâ ñèëüíîêîðåëüîâàíèõ d-åëåêòðîíiâ ïåðå-

õiäíèõ åëåìåíòiâ. Îòðèìàíî óÿâíó ÷àñòèíó äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ íà îñíîâi

îäíî÷àñòèíêîâèõ (GGA-PBE, PBE0) òà áàãàòî÷àñòèíêîâèõ (BSE) ïiäõîäiâ.

Äëÿ ôòàëîöiàíiíiâ ìàðãàíöþ, çàëiçà òà êîáàëüòó äàíi ôiçè÷íi ïàðàìåòðè

îòðèìàíi ó ÏÌ òà ÔÌ ôàçàõ. Ïðîàíàëiçîâàíi åêñèòîííi âëàñòèâîñòi äàíèõ

ìîëåêóëÿðíèõ ñòðóêòóð.

Îòðèìàíî çàêîíè äèñïåðñi¨ åëåêòðîíiâ ó äâîâèìiðíèõ ìåòàëîðãàíi÷íèõ
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êîìïëåêñàõ: ãåêñààìiíîáåíçåí íiêåëþ òà ìiäi, ãåêñàìiíîòðèôåíèëåí íiêå-

ëþ òà ìiäi. Âïëèâ ñèëüíèõ êîðåëÿöi¨ d-åëåêòðîíiâ ïåðåõiäíèõ åëåìåíòiâ

âèâ÷åíèé i ïðîàíàëiçîâàíèé ç âèêîðèñòàííÿì äâîõ ãiáðèäíèõ îáìiííî-

êîðåëÿöiéíèõ ôóíêöiîíàëiâ - PBE0 òà HSE06. Çíàéäåíi ÷àñòîòíi çàëåæíîñòi

äiéñíî¨ òà óÿâíî¨ ÷àñòèí äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨.

Âèâ÷åíî åëåêòðîííó ñòðóêòóðó êîìïëåêñiâ íà îñíîâi ïiðàçèíäèòiîëàòó

ìiäi òà íiêåëþ. Îòðèìàíî îïòè÷íi âëàñòèâîñòi äàíèõ ìàòåðiàëiâ - äiéñíà òà

óÿâíà ÷àñòèíà äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨ ó îäíî÷àñòèíêîâèõ òà êâàçi÷àñòèíêî-

âèõ íàáëèæåííÿõ.

Ïðîâåäåíî àíàëiç ìàãíiòíèõ âëàñòèâîñòåé ìåòàëîðãàíi÷íîãî êîìïëåêñó

MOF-74. Âèÿâëåíi òåìïåðàòóðíi iíòåðâàëè iñíóâàííÿ ÀÔÌ, ÔÌ òà ÏÌ ôàç

äàíîãî ìàòåðiàëó. Äëÿ êîæíî¨ ôàçè îòðèìàíi åëåêòðîííi òà îïòè÷íi âëàñòè-

âîñòi. Ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi çàçíà÷åíèõ ìàòåðiàëiâ ïðîàíàëiçîâàíi íà îñíîâi

ìîäåëi Ãåéçåíáåðãà, òîáòî çíàéäåíi òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi íàìàãíi÷åíî-

ñòi òà ìàãíiòíî¨ ñïðèéíÿòëèâîñòi.
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ÂÈÑÍÎÂÊÈ

Â äàíié äèñåðòàöi¨ ðîçâ'ÿçàíî âàæëèâå çàâäàííÿ ìiêðî- òà íàíîñèñòåì-

íî¨ òåõíiêè - äîñëiäæåíî åëåêòðîííi, îïòè÷íi òà ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi ìå-

òàëîðãàíi÷íèõ êîìïëåêñiâ. Çíàííÿ ôiçè÷íèõ âëàñòèâîñòåé äàíî¨ ãðóïè ìà-

òåðiàëiâ, îñîáëèâîñòi åëåêòðîííî¨ ñòðóêòóðè, ìàãíåòèçì, äiåëåêòðè÷íi òà

îïòè÷íi õàðàêòåðèñòèêè íåîáõiäíi äëÿ ðîçðîáëåííÿ åëåêòðîííèõ êîìïîíåí-

òiâ. Íà îñíîâi âèêîíàíèõ äîñëiäæåíü îòðèìàíî íàñòóïíi íàóêîâi òà ïðàêòè-

÷íi ðåçóëüòàòè:

1. Çðîáëåíî îãëÿä êâàíòîâî-ìåõàíi÷íèõ ìåòîäiâ äîñëiäæåííÿ. Ðîçãëÿíó-

òî òåîðiþ ôóíêöiîíàëó ãóñòèíè, ãiáðèäíi îáìiííî-êîðåëÿöiéíi ôóíêöiîíàëè,

êâàçi÷àñòèíêîâi ìåòîäè äîñëiäæåííÿ íà îñíîâi ôóíêöi¨ Ãðiíà - ìåòîä GWA

(ñòàòè÷íå åêðàíóâàííÿ) òà ðiâíÿííÿ Áåòå-Ñîëïiòåðà (äèíàìi÷íå åêðàíóâàí-

íÿ). Îïèñàíî ìåòîä ïðîåêöiéíî ïðè¹äíàíèõ õâèëü (PAW). Íà îñíîâi ìîäåëi

Ãåéçåíáåðãà âèâ÷åíi ìàãíiòíi âëàñòèâîñòi ìàòåðiàëiâ ó ôåðî- òà àíòèôåðî-

ìàãíiòíié ôàçàõ.

2. Ïñåâäîïîòåíöiàëè ó ôîðìàëiçìi PAW, íåîáõiäíi äëÿ ðîçðàõóíêiâ

ñòðóêòóðíèõ, åëåêòðîííèõ, îïòè÷íèõ òà ìàãíiòíèõ âëàñòèâîñòåé äîñëi-

äæóâàíèõ ñòðóêòóð, çãåíåðîâàíi ó äàíié ðîáîòi çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè

AtomPAW. Òåñòóâàííÿ ïñåâäîïîòåíöiàëiâ íà ðåàëiñòè÷íiñòü áóëî âèêîíàíå

ðîçðàõóíêîì ðiâíîâàæíèõ çíà÷åíü ñòðóêòóðè ìàòåðiàëiâ.

3. Ñòðóêòóðíà îïòèìiçàöiÿ îá'¹êòiâ âèêîíàíà çà ìåòîäîì Áðîéäåíà �

Ôëåò÷åðà � Ãîëüäôàðáà � Øàííî. Îòðèìàíi îïòèìiçîâàíi ðiâíîâàæíi ïà-

ðàìåòðè  ðàòêè òà êîîðäèíàòè àòîìiâ.

4. Îòðèìàíî åëåêòðîííó åíåðãåòè÷íó ñòðóêòóðó ó ôòàëîöiàíiíàõ ìàð-

ãàíöþ, çàëiçà, êîáàëüòó, íiêåëþ, ìiäi òà öèíêó. Ó ôòàëîöiàíiíàõ ìàðãàí-

öþ, çàëiçà òà êîáàëüòó äîñëiäæåíî ïàðàìàãíiòíèé òà ôåðîìàãíiòíèé ñòà-
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íè. Ïðîâåäåíî àíàëiç âïëèâó ñèëüíîñêîðåëüîâàíèõ d-åëåêòðîíiâ ïåðåõiäíèõ

ìåòàëiâ ç âèêîðèñòàííÿì ãiáðèäíîãî îáìiííî-êîðåëÿöiéíîãî ôóíêöiîíàëó.

Îòðèìàíî äiåëåêòðè÷íó ôóíêöiþ ε2 äëÿ äàíîãî ðÿäó ìåòàëîðãàíi÷íèõ ñïî-

ëóê. Âèÿâëåíî äîáðå çiñòàâëåííÿ ¨¨ ìàêñèìóìiâ ç íàÿâíèìè åêñïåðèìåí-

òàëüíèìè ñïåêòðàìè ïîãëèíàííÿ. Âèçíà÷åíî îïòè÷íi âëàñòèâîñòi äàíèõ

ñïîëóê iç óðàõóâàííÿì åêñèòîííèõ åôåêòiâ. Âñòàíîâëåíî, ùî â ìàòåðià-

ëàõ iç äiåëåêòðè÷íîþ ïðîíèêíiñòþ, ìåíøîþ çà 2, åíåðãiÿ çâ'ÿçêó åêñèòîíà

¹ áiëüøîþ 1 åÂ.

5. Ïðîâåäåíî ðîçðàõóíîê åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé äâîâèìiðíèõ ìåòà-

ëîðãàíi÷íèõ êîìïëåêñiâ íà îñíîâi ãåêñààìiíîáåíçåíó òà ãåêñàìiíîòðèôåíè-

ëåíó íiêåëþ òà ìiäi. Âñòàíîâëåíî çíà÷íèé âïëèâ ñèëüíîñêîðåëüîâàíèõ d-

åëåêòðîíiâ ïåðåõiäíèõ åëåìåíòiâ íà ïàðàìåòðè åëåêòðîííîãî åíåðãåòè÷íîãî

ñïåêòðó, à òàêîæ íà ÷àñòîòíi çàëåæíîñòi äiéñíî¨ òà óÿâíî¨ ÷àñòèí äiåëåêòðè-

÷íî¨ ôóíêöi¨. Âèçíà÷åíî, ùî ãåêñààìiíîáåíçåíè íiêåëþ òà ìiäi ìàþòü ìåòà-

ëåâó ñòðóêòóðó åëåêòðîííèõ åíåðãåòè÷íèõ ðiâíiâ, à ãåêñàìiíîòðèôåíèëåíè

íiêåëþ òà ìiäi - âèðîäæåíi íàïiâïðîâiäíèêè p-òèïó.

6. Âèêîíàíî ðîçðàõóíîê åëåêòðîííèõ âëàñòèâîñòåé ïîðèñòèõ ñòðóêòóð

íà îñíîâi ïiðàçèíäèòiîëàòó ìiäi òà íiêåëþ. Âèçíà÷åíî, ùî äàíi ñïîëóêè ¹

âèðîäæåíèìè íàïiâïðîâiäíèêàìè p-òèïó. Ðîçðàõîâàíî ÷àñòîòíi çàëåæíîñòi

äiéñíî¨ òà óÿâíî¨ ÷àñòèí äiåëåêòðè÷íî¨ ôóíêöi¨. Âñòàíîâëåíî, ùî çàìiíà

ìiäi íà íiêåëü ó ñòðóêòóðíèõ áëîêàõ ìåòàë-ñiðêà ïðèâîäèòü äî çáiëüøå-

ííÿ îïòè÷íî¨ ùiëèíè iç 1.3 äî 2.0 åÂ, à òàêîæ äî çìåíøåííÿ âåëè÷èíè

äiåëåêòðè÷íî¨ êîíñòàíòè. Îáèäâà ìàòåðiàëè ìàþòü ìàêñèìóì ïîãëèíàííÿ,

ÿêèé ñïîñòåðiãà¹òüñÿ çà åíåðãié ôîòîíà, ìåíøèõ 1 åÂ. Âñòàíîâëåíî, ùî ó

Cu[Cu(pdt)2 òà Cu[Ni(pdt)2 öåé ïiê âiäïîâiäà¹ p-d ïåðåõîäàì â ñòðóêòóðíèõ

îäèíèöÿõ ìiäü-àçîò.

7. Ïðîâåäåíî àíàëiç ïàðà-, ôåðî- òà àíòèôåðîìàãíiòíèõ ôàç ó ìåòà-

ëîðãàíi÷íèõ êîìïëåêñàõ MOF-74 iç âìiñòîì ìàðãàíöþ, çàëiçà, êîáàëüòó

òà íiêåëþ. Âñòàíîâëåíî, ùî Mn-MOF-74 òà Fe-MOF-74 ¹ ôåðîìàãíåòèêà-
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ìè çà òåìïåðàòóð, íèæ÷èõ çà 4 Ê. Äëÿ ñïîëóêè Co-MOF-74 çíàéäåíî, ùî

íèæ÷å òåìïåðàòóðè TN = 21.8 Ê öåé ìàòåðiàë ¹ àíòèôåðîìàãíåòèêîì, à

â iíòåðâàëi TN < T < TC - ôåðîìàãíåòèêîì, òåìïåðàòóðà Êþði TC ÿêî-

ãî äîðiâíþ¹ 22.4 Ê. Îòðèìàíî òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi íàìàãíi÷åíîñòi òà

ìàãíiòíî¨ ñïðèéíÿòëèâîñòi. Äëÿ öèõ ìàãíiòíèõ ôàç ïðîâåäåíî ðîçðàõóíîê

åëåêòðîííîãî åíåðãåòè÷íîãî ñïåêòðó ç óðàõóâàííÿì ñèëüíèõ êîðåëÿöié d-

åëåêòðîíiâ. Âñòàíîâëåíî, ùî Mg-, Fe- òà Ni-MOF-74 ¹ âëàñíèìè íàïiâïðî-

âiäíèêàìè iç áëèçüêèìè çíà÷åííÿìè øèðèíè çàáîðîíåíî¨ çîíè. Êîîðäèíà-

öiéíi ïîëiìåðè MOF-74 iç ìàðãàíöåì òà êîáàëüòîì ¹ âèðîäæåíèìè íàïiâ-

ïðîâiäíèêàìè p-òèïó. Mg-, Fe- òà Ni-MOF-74 õàðàêòåðèçóþòüñÿ íèçüêèìè

çíà÷åííÿìè äiåëåêòðè÷íî¨ ïðîíèêíîñòi, ùî âêàçó¹ íà ñèëüíèé âïëèâ åêñè-

òîííèõ åôåêòiâ íà ôîðìó êðèâèõ îïòè÷íèõ êîíñòàíò ε1 òà ε2. Äëÿ âñiõ ìà-

òåðiàëiâ õàðàêòåðíèé ìàêñèìóì ïîãëèíàííÿ çà åíåðãi¨ ôîòîíà ïðèáëèçíî 2

åÂ, ùî âiäïîâiäà¹ π − π∗ ïåðåõîäàì ó îðãàíi÷íié ñêëàäîâié.
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