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Annotatsiya. Ushbu magolada wurtzit tuzilishga ega ZnO kristall panjarasida Fe3* ionining
substitutsion dopirlanishi natijasida yuzaga keladigan spin holatlari va tirgish energiyasi (band gap)
o‘zgarishlari spin-polarizatsiyalangan DFT+U usuli asosida o‘rganildi. Hisoblashlar Fe3* ionining
yuqori-spin konfiguratsiyasi (3d*, S = 5/2) energetik jihatdan bargaror ekanini ko‘rsatdi. Fe 3d va O 2p
orbitallari o‘rtasidagi kuchli gibridlanish almashinuviy ajralish (~2-3 eV) hosil giladi va tagiglangan
zonada qo‘shimcha aralashma (impurity) holatlarni shakllantiradi. Natijada samarali tirgish energiyasi
torayadi va materialning optik hamda magnit xossalari sezilarli o‘zgaradi. Olingan natijalar Fe-
dopirlangan ZnO ning spintronika va fotokataliz sohalarida istigbolli ekanini ko‘rsatadi.

Kalit so‘zlar: ZnO, Fe®* dopirlash, spin holat, tirgish energiyasi, DFT+U, almashinuviy ajralish

AnHoTtamusi. B nmanHOW paboTe ¢ mMOMOINBI0 MeToAa chuH-mossipu3oBanHoit DFT+U Obutn
HU3YUCHBI U3MCHCHUA CIIMHOBBIX COCTOSTHHH U OHCPIUn 3anpemeHH0171 30HBbI (I_HI/IpI/IHLI BaHpeHJCHHOfI
BOHLI), BO3HUKAIONIUC B PC3YyJIbTATC 3aMCHIAIOIICIO JICTUPOBAHUA MOHAMMU Fe¥* B KpI/ICTa.HHI/I‘leCKOf/’I
pemrerke Bropruta ZnO. PacyeTs! moka3ainu, 4TO BBICOKOCITMHOBAs KOH(UTyparms nona Fe3* (3d°, S =
5/2) sueprerudecku crabuinbHa. CuibHas ruOpuau3amms Mexay opouramsmu Fe 3d u O 2p co3nmaer
oboMenHoe pasnenenue (~2-3 5B) u (GopMHpYeT IOMOJHUTEIBHBIC INPUMECHBIC COCTOSHHS B
3anpemeHH0171 3oHe. B pe3yabTaTC 3(1)(1)GKTI/IBHa$I OHCPrusa 3anpemeHHoﬁ 30HBI CY7KACTCA, a ONTHUYCCKUC
M MarHUTHEIE CBOMCTBA Marcpuajia 3HAYUTCIIbHO U3MCHAIOTCA. HOJ‘Iy‘-IeHHBIe PE3yJIbTaThl YKA3bIBAOT
Ha TIEPCIIEKTUBHOCTE JierupoBaHHOTro Fe ZnO B 06macTu CIMHTPOHUKY U (DOTOKATAIIN3A.

Karouessie cnoBa: ZnO, nerupoBanue Fe3*, cimHOBOE cOCTOSTHUE, SHEPT U 3aNPEIICHHON 30HBHI,
DFT+U, oOMeHHOE pa3neneHue

Abstract. In this paper, the spin states and gap energy (band gap) changes resulting from
substitutional doping of Fe®" ions in the wurtzite ZnO crystal lattice were studied using the spin-
polarized DFT+U method. Calculations showed that the high-spin configuration of the Fe3* ion (3d°, S
= 5/2) is energetically stable. Strong hybridization between the Fe 3d and O 2p orbitals creates an
exchange separation (~2-3 eV) and forms additional impurity states in the band gap. As a result, the
effective gap energy narrows and the optical and magnetic properties of the material change
significantly. The obtained results indicate that Fe-doped ZnO is promising in the fields of spintronics
and photocatalysis.

Keywords: ZnO, Fe3* doping, spin state, gap energy, DFT+U, exchange separation

Kirish. Keng tagiglangan zonali yarim o‘tkazgichlar orasida ZnO o‘zining 3.3 eV tirgish
energiyasi, yugori eksiton bog*lanish energiyasi (~60 meV) va kimyoviy bargarorligi bilan ajralib turadi.
Zn0 asosidagi materiallar optoelektronika, fotokataliz va gaz sensorlari sohalarida keng go*llanilmoqda.
U. Ozgiir va hammualliflar tomonidan olib borilgan keng gamrovli sharh ishida ZnO ning fundamental
fizik xossalari va texnologik istigbollari batafsil yoritilgan bo‘lib, ushbu materialning ilmiy ahamiyati
yugori ekanligi ta’kidlangan [1]

So‘nggi yillarda spintronika sohasining rivojlanishi o*tish metall ionlari bilan dopirlangan yarim
o‘tkazgichlarga bo‘lgan gizigishni keskin oshirdi. Spintronika qurilmalarida elektronning nafagat
zaryadi, balki spini ham axborot tashuvchi sifatida ishlatiladi. Suyultirilgan magnit yarim o‘tkazgichlar
(DMS) nazariyasi Tomasz Dietl tomonidan ishlab chigilgan bo‘lib, o‘tish metall bilan dopirlangan yarim
o‘tkazgichlarda ferromagnit tartiblanish mexanizmlarini tushuntirib beradi [2]. Shu nuqgtai nazardan,
Fe3* bilan dopirlangan ZnO magnit va yarim o‘tkazgich xossalarini birlashtiruvchi istigbolli material
sifatida garalmoqda.
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Fe3* ionining 3d° elektron konfiguratsiyasi kuchli almashinuviy o‘zaro ta’sirga ega bo‘lib, kristall
maydon sharoitida yuqori-spin holatning bargarorlashuviga olib keladi. Bu esa materialda spin
gutblanishi va almashinuviy ajralish (exchange splitting) hosil bo‘lishiga sabab bo‘ladi. Mazkur
jarayonlarni to‘g‘ri nazariy tavsiflash uchun DFT+U usuli keng qo‘llaniladi. S. L. Dudarev va
hammualliflar tomonidan taklif etilgan GGA+U yondashuvi lokal d-elektronlarni to*g‘ri hisoblash
imkonini beradi [3]. Shu bois Fe-dopirlangan ZnO ning spin holatlarini o‘rganishda ushbu metod
dolzarb hisoblanadi.

Bundan tashgari, dopirlanish natijasida ZnO ning tirgish energiyasi o‘zgaradi. Tagiglangan
zonaning torayishi yoki ichida aralashma (impurity) holatlarning paydo bo‘lishi optik yutilish
chegarasini ko‘rinuvchi spektr tomonga siljitadi. Bu esa fotokatalitik va fotoelektrokimyoviy qurilmalar
samaradorligini oshirishda muhim omil hisoblanadi. P—d gibridlanish va zaryad ko‘chish jarayonlari
tirgish energiyasining modulyatsiyasida asosiy rol o*ynaydi.

Shuningdek, birinchi prinsiplarga asoslangan hisoblash metodlari, xususan, P. E. Bldchl
tomonidan ishlab chigilgan PAW usuli Peter E. Bldchl [4] hamda J. P. Perdew va hammualliflar
tomonidan taklif etilgan GGA funksionali John P. Perdew [3] bugungi kunda dopirlangan yarim
o‘tkazgichlarning elektron tuzilmasini o‘rganishda standart vosita sifatida go‘llanilmogda. Bu esa
mavzuning nazariy va metodologik jihatdan ham dolzarb ekanini ko‘rsatadi.

Shunday qilib, Fe3* bilan dopirlangan ZnO ning spin holatlari va tirgish energiyasini o‘rganish
dolzarbdir, chunki u spintronika uchun suyultirilgan magnit yarim o‘tkazgichlar yaratish ehtiyojini
gondiradi, tagiglangan zona muhandisligi orqgali optik xossalarni boshgarish imkoniyatini beradi,
ko‘rinuvchi yorug‘likda faol fotokatalitik materiallar ishlab chigish talabini ta’minlaydi va lokal d-
holatlar hamda almashinuviy ajralish mexanizmlarini fundamental darajada tushunishni taqozo giladi;
shuning uchun Fe3* dopirlangan ZnO tizimining spin holatlari va tirgish energiyasini zamonaviy DFT+U
usuli yordamida chuqur tahlil gilish ilmiy va amaliy jihatdan muhim hisoblanadi.

Tadgigotning magqgsadi - wurtzit tuzilishga ega ZnO kristall panjarasida Fe®" ionining
substitutsion dopirlanishi natijasida yuzaga keladigan spin holatlari va tirgish energiyasi (band gap)
o‘zgarishlarini birinchi prinsiplarga asoslangan spin-polarizatsiyalangan DFT+U usuli yordamida
tizimli ravishda o‘rganishdan iborat.

Nazariy asos. Fe3* ionining elektron konfiguratsiyasi 3d* bo‘lib, tetraedrik kristall maydonda d-
orbitalar e va t. guruhlariga ajraladi, bu yerda ikki xil spin konfiguratsiyasi mumkin - past-spin (S = 1/2)
va yuqori-spin (S = 5/2); ammo tetraedrik maydon ajralishi kichikligi sababli almashinuviy energiya
ustunlik giladi va yugori-spin holat energetik jihatdan bargaror bo‘ladi. Fe 3d elektronlarining kuchli
lokalizatsiyasini hisobga olish uchun oddiy GGA yoki LDA usullaridan fargli ravishda Hubbard
tuzatmasi (Uesr = U — J) go‘llanilib, DFT+U usuli yordamida d-elektronlarning lokalizatsiyasi
mustahkamlanadi va spin ajralishi realistik tarzda ko‘rsatiladi (Eprr+U = Eper + (Ueri/2) (0 — n2)). Shu
bilan birga, yuqori-spin konfiguratsiyasi lokal magnit moment hosil giladi va Fe-O gibridlanishi
aralashma trap darajalarining paydo bo‘lishiga olib keladi, bu esa elektron tuzilma, magnit xossalar va
optik parametrlarni sezilarli darajada o‘zgartiradi.

Tadgigot ob’ekti va usullari. Tadgigot ob’ekti sifatida wurtzit tuzilishga ega ZnO kristalli va
uning Fe3* bilan substitutsion dopirlangan holati tanlandi; asosiy xususiyatlari shundan iboratki, kristall
tuzilma geksagonal wurtzit (P6:mc) bo‘lib, sof ZnO keng tagiglangan zonali yarim o‘tkazgichga ega
(Eg = 3.3 eV), dopirlangan tizimda esa Zn atomining o‘rnini Fe3" ionlari egallaydi (substitutsion
dopirlash) va dopant konsentratsiyasi superpanjara modeli asosida taxminan 1-3% ni tashkil giladi. Fe3*
ionining 3d* elektron konfiguratsiyasi tufayli tizimda lokal magnit moment, spin qutblanishi va
aralashma energetik darajalar hosil bo‘lishi kutiladi, shuningdek, tadgigot davomida sof ZnO va Fe-
dopirlangan ZnO tizimlari o‘zaro taqgoslab o‘rganildi.

Tadgiqot usullari. Mazkur ish birinchi prinsiplarga asoslangan kvant-mexanik hisoblash
usullariga tayangan holda amalga oshirildi; elektron tuzilmani aniglash uchun zichlik funksional
nazariyasi (DFT) qo‘llanilib, almashinuv-korrelyatsiya funksionali sifatida GGA-PBE ishlatildi, bu
yondashuv ko‘p elektronli tizimni samarali tavsiflash imkonini beradi. Fe 3d elektronlarining kuchli
lokalizatsiyasi sababli Dudarev sxemasi asosida Hubbard tuzatmasi (Ueff = U — J) kiritildi, bu d-
orbitallarning noto‘g‘ri delokalizatsiyasini bartaraf etib, almashinuviy ajralish va spin holat
bargarorligini realistik hisoblash imkonini beradi. Spin-polarizatsiyalangan hisoblashlarda ferromagnit
(FM), antiferromagnit (AFM) va nomagnit (NM) holatlar ko‘rib chigilib, energiyalari taggoslanib eng
bargaror konfiguratsiya aniglandi. Strukturani modellashtirish uchun 3x3x2 o‘lchamli superpanjara (72
atom) qurildi va bitta Zn atomi Fe bilan almashtirildi, bu past konsentratsiyali dopirlanishni va lokal
strukturaviy relaksatsiyani hisobga olish imkonini berdi. Atom koordinatalari va panjara parametrlari
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to‘liq optimallashtirilib, kuchlar < 0.01 eV/A va energiya konvergentsiyasi yugori aniglikda ta’minlandi.
Elektron tuzilma tahlili davomida umumiy zichlik holatlari (DOS), proyeksiyalangan zichlik holatlari
(PDOS), spin ajralishi (exchange splitting) va magnit moment hisoblandi, shuningdek, band gap giymati
valensiya zonasi maksimumi (VBM) va o‘tkazuvchanlik zonasi minimumi (CBM) orasidagi energiya
fargi orgali aniglanib, Bader zaryad tahlili yordamida Fe va O atomlari orasidagi zaryad ko‘chish hamda
p—d gibridlanish darajasi o‘rganildi.
Tadgiqot sxemasi:

Fe3* bilan dopirlangan ZnO: Spin holatlari va Tagiglangan Zona
ZnO: Wurtzite tuzllishi Elektron tuzilma

T Spin
B O'tkazuvchanlik
Sm— = zONasi minimumi

|

l Spin \Sayoz tirgish
—-*") q q
E—

Hee = 4.3 Hp

e Band gap torayishi 4
® Fe—0 bog’ > Zn—0 bog’ e Ko'rinuvchi yoruglikda yutilish ortishi
® Lokal simmetriya o'zgarishi

Spintronika va fotokataliz uchun istigbolli material
Fe3* bilan dopirlangan ZnO: Spin holatlari va Tagiglangan Zona

Olingan natijalar va ularning muhokamasi

Strukturaviy o‘zgarishlar: Superpanjara modeli asosida Fe3* ionining Zn o‘rnini egallashi
natijasida Fe—O bog* uzunligi ~2—-3% ga ortib, Zn—0O bog*idan biroz uzunroq bo‘ldi va lokal simmetriya
biroz buzilib, tetraedrik koordinatsiya o‘zgarishi kuzatildi; bu o‘zgarishlar elektron tuzilma va magnit
xossalarga bevosita ta’sir giladi, shuningdek, Fe—O gibridlanishi kuchayib, aralashma trap darajalarining
hosil bo‘lishiga sabab bo‘ladi.

Spin holatlar va magnit moment: Spin-polarizatsiyalangan PDOS tahlili shuni ko‘rsatdiki,
majority-spin (1) Fe 3d holatlar to‘lig band, minority-spin (|) esa gisman bo‘sh bo‘lib, hisoblangan
magnit moment p_Fe ~ 4.3 uB ga teng; bu Fe—O gibridlanishidan kelib chiggan elektron targalishi bilan
izohlanadi va natijalar Fe3" ionining yuqgori-spin konfiguratsiyasi (S = 5/2) energetik jihatdan
barqgarorligini tasdiglaydi, bu esa oldingi eksperimental va nazariy tadgiqotlar bilan mos keladi [1]

Almashinuviy ajralish (Exchange splitting): Fe 3d holatlarida spin bo‘yicha energiya fargi
(AE_ex =~ 2-3 eV) yugori-spin holat bargarorligini mustahkamlaydi, spin qutblanishi va magnit
momentni shakllantiradi hamda Fe-O-Fe superalmashinuv mexanizmi orgali sistemada lokal
ferromagnit tartiblanishga hissa qo‘shadi, bu esa spintronika qurilmalarida muhim ahamiyatga ega.

Taqgiglangan zona va aralashma holatlar: Sof ZnO da band gap Eg = 3.3 eV bo‘lsa, Fe3*
dopirlanganda tagiglangan zonaga chuqur va sayoz trap darajalar hosil bo‘ladi; chuqur trap darajalar
(~1.2 eV VBM dan yuqorida) rekombinatsiya markazlari sifatida ishlaydi, sayoz darajalar CBM
yaginida n-tip o‘tkazuvchanlikni oshiradi va natijada samarali tirgish energiyasi torayadi, ko*rinuvchi
sohada yutilish kuchayadi, bu esa fotokataliz va optoelektronika qurilmalari uchun foydalidir.

Zaryad ko‘chish va Fe-O gibridlanishi: Bader tahlili Fe atomi zaryadi ~ +2.2 e va qo‘shni O
atomlari gisman elektron olishini ko‘rsatdi; zaryad ko*chish energiyasi (AE_CT = E(d°L) — E(d°) < 0)
kuchli ligand—metal gibridlanishining mavjudligini tasdiglaydi, bu esa almashinuviy ajralishni
kuchaytiradi, band gap modulyatsiyasiga hissa qo‘shadi va aralashma trap darajalarining shakllanishini
rag‘batlantiradi.

Natijalarni boshqa tadgigotlar bilan solishtirish: U. Ozgiir va hamkasblari [1] ZnO ning Fe-
dopirlangan tizimida yugori-spin Fe3* konfiguratsiyasini aniglagan, T. Dietl et al. [2] DMS nazariyasi
asosida o‘tish metall dopirlangan yarim o‘tkazgichlarda ferromagnit tartiblanish paydo bo‘lishini
ko‘rsatgan, S. L. Dudarev et al. [5,6] esa DFT+U metodikasi orgali lokal d-elektronlarni aniq tavsiflash
imkonini bergan; bizning natijalarimiz ushbu tadgiqotlar bilan to‘lig mos keladi, ammo go‘shimcha
ravishda tirgish energiyasining samarali torayishi va Fe—O gibridlanishining elektron tuzilma va spin
holatiga ta’siri batafsil ko‘rsatildi.
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(a) Spin-Polarizatsiyalangan PDOS (b) Band Struktura Taqqoslah (c) Trap Darajalar Schemati
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Rasm (a) — Spin-polarizatsiyalangan PDOS: Bu diagramma Fe3* dopirlangan ZnO tizimining
spin-polarizatsiyalangan zichlik holatlarini ko‘rsatadi. Ko‘pchilik spin (1) holatlar ko‘k rang bilan,
kamchilik spin (|) holatlar esa gizil rang bilan ifodalangan. Fermi darajasi chiziq bilan belgilangan.
PDOS diagrammasi Fe 3d va O 2p orbitalarining gibridlanishini ko‘rsatadi, shuningdek, yugori-spin
konfiguratsiyasi bargarorligi va almashinuviy ajralish (AE_ex = 2-3 eV) mavjudligini tasdiglaydi.

Rasm (b) — Band struktura tagqoslash: Bu grafik sof ZnO va Fe3* dopirlangan ZnO tizimlarining
band strukturasi o‘rtasidagi fargni vizual ko‘rsatadi. X o‘qi k-punktlar (I', M, K, I'), Y o‘qi esa energiya
(eV) ni ifodalaydi. Sof ZnO ko‘k chiziq bilan, Fe3* dopirlangan ZnO esa qizil chizig bilan berilgan.
Natijalar Fe dopirlanishi band gap torayishiga olib kelishini, shuningdek, elektron tuzilma va optik
xossalarda sezilarli o“zgarishlar sodir bo‘lishini ko*rsatadi.

Rasm (c) — Trap darajalar schemati: Bu schemat Fe3* dopirlangan ZnO tizimida chuqur va sayoz
trap darajalarini tasvirlaydi. Chuqur trap (gizil) VBM dan 1.2 eV yuqorida, sayoz trap (ko‘k) esa CBM
yaginida joylashgan. Diagramma band gapni, Fe-O gibridlanishi orqgali trap darajalarning paydo
bo‘lishini va elektronlar transporti hamda optik yutilish ortishini ko‘rsatadi. Bu materialning fotokataliz
va spintronika uchun istigbolligini ta’kidlaydi.

Umuman olganda, olingan natijalar shuni ko‘rsatadiki, Fe3* dopirlanishi ZnO ning spin holatlarini
sezilarli darajada o‘zgartiradi, yuqori-spin konfiguratsiyasi bargarorligi spin qutblanishi va magnit
moment hosil qgiladi, tirgish energiyasi torayadi va yangi aralashma darajalar paydo bo‘ladi, Fe-O
gibridlanishi almashinuviy ajralish va elektron transport xossalarini boshgaradi; shunday gilib, Fe3*
bilan dopirlangan ZnO tizimi magnit, elektron va optik xossalarni birlashtiruvchi zamonaviy funksional
material sifatida garaladi.

Xulosalar

1.Fe3* ionining Zn o‘rnini egallashi ZnO kristallida yuqori-spin (S = 5/2) konfiguratsiyasini
bargaror giladi, natijada lokal magnit moment (~4.3 uB) hosil bo‘ladi va sistemada spin qutblanishi
yuzaga keladi. Bu xususiyat spintronika qurilmalari uchun materialning istigbolliligini ko‘rsatadi.

2.Dopirlanish natijasida tagiglangan zonada chuqur va sayoz trap darajalar hosil bo‘ladi, bu esa
samarali tirgish energiyasini toraytiradi. Band gapning kamayishi ko‘rinuvchi sohada optik yutilishni
kuchaytiradi, shuningdek, fotokatalitik va optoelektronika qurilmalarida material samaradorligini
oshiradi.

3.Fe-0 gibridlanishi va almashinuviy ajralish elektron va magnit xossalarni boshqarishda asosiy
rol o‘ynaydi. Bader tahlili Fe—O orasida gisman zaryad ko‘chishini tasdiglaydi, bu esa aralashma
holatlarining paydo bo‘lishini va spin-polarizatsiyalangan elektron tuzilmani mustahkamlaydi.
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