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Рис.4. Снимок всех типов следов. Из работы исследователя Donald E. Groom. 

 

Как указывает Donald E. Groom, в большинстве лабораторий частота регистрации 

"червей" и "пятен" в два раза превышает частоту регистрации мюонов, а экранирование 

свинцовым экраном толщиной 1 см снижает частоту регистрации "червей" и "пятен" до 

уровня меньшего, чем для мюонов. 

Используя эти методы, мы можем в определенной степени исследовать физику 

космических мюонов, а учитывая легкодоступность некоторых из них, любой начинающий 

исследователь получает возможность приобщиться к общему делу людей по всему миру, 

внеся свой собственный вклад в развитие науки в целом. 
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Введение 

Оксид цинка (ZnO) является перспективным полупроводниковым материалом в 

оптоэлектронике. Благодаря электронным свойствам, имеется интерес создания на его 

основе светодиодов, солнечных батарей, газовых сенсоров и многих других устройств. 

http://adsabs.harvard.edu/cgi-bin/author_form?author=Smith,+A&fullauthor=Smith,%20Alan%20R.&charset=UTF-8&db_key=AST
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Данные актуальные направления зависят от способности подготовки стабильных образцов 

ZnO p-типа. К сожалению, наряду с эффективным синтезированием электронного 

полупроводника ZnO, воспроизвести надежный дырочный полупроводник ZnO сегодня не 

удается [1]. 

Одним из наиболее распространенных способов преодоления этой трудности было 

введение в структуру кристалла элементов V группы в надежде, что они смогут заменить 

кислород в ZnO и обеспечить достаточное количество неглубоких акцепторных уровней. В 

частности, азот рассматривался как наиболее подходящая примесь p-типа, так как размер 

атома близок к размеру атома кислорода. Несмотря на значительные экспериментальные 

усилия, посвященные данной теме исследования, лишь немногие работы указывают на 

успешное получение ZnO р-типа [2-5]  и до сих пор данная проблема остается полностью не 

решенной. 

С теоретической точки зрения, понимание этих результатов и предложение других 

способов получения ZnO р-типа с помощью методов теории функционала плотности 

является сложной задачей. По сути, проблема связана с недооценкой запрещенной зоны, 

которая связана с локальным или полулокальным приближением обменно-корреляционного 

функционала и лишь частично справедливо в случае ZnO (~0.8 эВ). Расчеты, проведенных в 

рамках этих приближений показали, к примеру, переходный уровень 0.4 эВ для NO [6] и 

неглубокие уровни для комплексов вида XZN-2VZn [7], но, в свете серьезной недооценки 

запрещенной зоны, эти результаты следует рассматривать с осторожностью. Недавно, 

некоторые из таких расчетов были обновлены с введением гибридных функционалов, 

которые используют так называемую «подмешку» точного и локального обмена, дающие 

значения ширины запрещенной зоны близкие к экспериментальным и обеспечивая более 

надежные результаты. По последним гибридным расчетам с примесью элементов V группы 

[8-12] показано, что акцепторные уровни лежат гораздо глубже, чем это было показано из 

предыдущих вычислениях. Таким образом, расчеты с использованием гибридных 

функционалов дают предположение, что примеси V группы не являются хорошими 

кандидатами для достижения р-типа проводимости. С другой стороны, эти расчеты были 

проведены с различными приближениями и некоторые из возможных примесных дефектов 

не рассматривались, что не дает сделать однозначный вывод о влиянии на электронные 

свойства примесей V группы. Чтобы восполнить этот пробел, в этой работе, мы рассмотрим 

систему ZnO, легированную примесями N, P, и Sb, расположенные в наиболее подходящих 

конфигурациях, на основе гибридных функционалов. Как будет показано ниже, получение 

хорошего акцепторного уровня с такими примесями маловероятно. Кроме этого, мы обсудим 

возможность формирования комплексных, сложных дефектов в легированном образце. 

Модели и детали расчетов 

Для решения поставленной задачи  были выполнены ab initio расчеты в приближении 

линейных комбинаций атомных орбиталей (ЛКАО) с использованием нелокального 

обменно-корреляционного функционала Пердью-Бюрке-Эрнзерхофа (PBE0) [13]. Все 

расчеты выполнены в программе Crystal2009 [14]. Для описания атомных орбиталей атомов 

кристалла ZnO были выбраны полноэлектронные базисные наборы функций типа Гаусса, для 

атома O и Zn из [15], а для атомов примесей P, N, и Sb из [16], [17], [18], соответственно. В 

расчетах самосогласования (SCF) для кулоновских и обменных интегралов были выбраны 

следующие пределы точности 10
-7

, 10
-7

, 10
-7

, 10
-7

, 10
-14

. Эффективные заряды атомов на 

чистой поверхности и с примесью водорода были рассчитаны с помощью анализа 

заселенности Малликена [19]. Интегрирование зоны Бриллюэна в обратном пространстве 

кристаллической решетки из 72 атомов выполнено с численной сеткой Пэка-Монхорста – 

2×2×2. 

Вначале были рассчитаны основные параметры кристаллической структуры 

идеальной примитивной ячейки, которые показаны в таблице 1 вместе с аналогичными 

расчетными и экспериментальными данными. Полученные параметры решетки немного 

переоценены в сравнении с экспериментальными данными (≈ 1%). Для значения ширины 
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запрещенной зоны ошибка составила ≈ 3.6%, которая значительно меньше, чем в 

предыдущих GGA расчетах ≈ 21% (0.74 эВ [8]). Анализ распределения заряда показал, что в 

химической связи между ионами Zn и O имеется высокий ковалентный вклад (±1e). 

 

Таблица 1. Параметры решетки – a, c; q(Zn), q(O) – эффективные заряды на ионах Zn и 

O; и Eg – ширина запрещенной зоны. 

Парам

етр 

PBE0 (данная 

работа) 

B3LYP 

[20] 

Эксперимент [21] 

a, Å 3.274 3.278 3.242 

c, Å 5.267 5.287 5.187 

Eg, эВ 3.57 3.38 3.44  

 

В нашем моделировании, мы рассмотрели дефекты замещения XO и XZN (рисунок 1, X 

= N, P, As, Sb), которые были определены в предыдущих исследованиях как перспективные 

для р-типа легирования и, как было показано, хорошо связываются с кристаллической 

структурой ZnO [7]. 

 

 
 

Рисунок 1. Модели 72-атомной суперячейки ZnO с дефектом замещения XO(Zn) 

 

Одним из важнейших количественных характеристик в квантовой физике твердого 

тела и квантовой химии кристаллов является энергия образования дефекта. Энергия 

образования не является некой постоянной величиной; она зависит от условий выращивания 

кристалла и его отжига. Например, энергия образования вакансии кислорода определяется 

относительно стехиометрии (обилия) атомов Zn или O, которая выражается через 

химические потенциалы соответствующих атомов Zn и O – μZn, μO. Если вакансия заряжена, 

то энергия образования также зависит от энергии Ферми (EF), т.е. уровня электронной 

энергии. 

Энергия образования атома примесного дефекта D в зарядовом состоянии q 

определяется следующим образом: 

         qEVEqnbulkEqDEqDE elFiitotf  ,, ,            (1) 

где Etot(D,q) – полная энергия суперячейки ZnO с дефектом; Etot(bulk) – полная энергия 

чистой суперячейки ZnO; ni – количество атомов примеси i-го сорта; μi – химический 

потенциал примеси i-го сорта, который ограничен условиями роста кристалла; ευ – энергия 

вершины валентной зоны; EF – энергия Ферми; ∆V – потенциал выравнивания [22]. 

Электростатическая коррекция ∆Eel(q) рассчитана как монополь Маделунга [23] в 

обобщенном виде, когда диэлектрическая константа   заменяется на тензор   ̅[24]. В случае 

ZnO,  ̅                , где   =7.77,    =8.91. В частности, условие повышенного 

потенциала атомов кислорода соответствует         
      и         , а повышенного 

потенциала атомов цинка        
  и    

   

 
     (здесь энтальпия образования ZnO 

   = - 2.96 эВ). 
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Результаты и их анализ 

Для того чтобы проанализировать относительную стабильность различных видов 

дефектов и их зарядно-переходных уровней, мы привели расчеты энергий образования Еf как 

функции от энергии Ферми EF на рисунке 1 и 2. Формально установлено рассмотрение 

простых замещающих дефектов в условиях повышенного химического потенциала атомов 

Zn, а для сложных (комплексных) дефектов в условиях повышенного химического 

потенциала атомов O. Очевидно, что в большинстве случаев одни и те же дефекты 

качественно ведут себя одинаково, подобное качественное согласие наблюдается и для Р, As 

и Sb. Таким образом, мы проанализировали каждый вид дефекта. Замещающий дефект XO 

являются одиночным акцептором за счет недостающего электрона в V группе элементов по 

сравнению с кислородом. Со структурной точки зрения при использовании гибридных 

функционалов, положительный заряд (дырка), присутствующая в нейтральном состоянии 

(положительный заряд скомпенсирован), локализована на одной из четырех химических 

связей и модулирует несимметричную конфигурацию. Было показано, что дефект NO с 

дыркой, локализованной параллельно оси c (NO||), является наиболее стабильной 

конфигурацией и дает хорошее согласие с данными электронно-парамагнитного резонанса 

(ЭПР) [10,11].  

 

 

Рисунок 1. Энергия образования дефекта замещения XO(ZN) как функция энергии Ферми при 

повышенном потенциале атомов Zn. Повышенный потенциал атомов Zn выбран для 

стабилизации замещения кислорода. Энергия Ферми установлена на вершине валентной 

зоны. 

 

Наши расчеты подтверждают эти результаты: NO|| имеет на 45 мэВ меньшую энергию, 

чем конфигурация NO⊥, подтверждая способность гибридных функционалов правильно 

описывать такого рода дефекты. Для PO, AsO и SbO мы нашли ту же тенденцию локализации 

дырки, правда с противоположной разницей, что конфигурация XO|| в данных случаях 

нестабильна, а наоборот наблюдаются только конфигураций типа XO⊥ с гораздо меньшей 

449симметрией длин связей. Дефекты такого рода имеют стабильный отрицательный заряд и 

не могут быть хорошими источниками положительного заряда. Действительно, за 

исключением NO, все они имеют довольно высокую энергию образования по сравнению с 

другими видами, даже в условиях высокого химического потенциала Zn, особенно если 

уровень Ферми близок к вершине валентной зоны. Даже если такие дефекты могут быть 

стабилизированы, термический зарядно-переходный уровень ε(0/-) составляет 2.10 эВ, 2.58 

эВ, 2.92 эВ и 3.37 эВ для N, P, As и Sb, соответственно, что делает их чрезвычайно 

глубокими акцепторами. Этого достаточно, чтобы игнорировать конфигурации XO, как 

возможный источник р-типа легирования. 

При замене атомов Zn, рассмотренные выше элементы V группы представляют 

тройные донорные примеси. Согласно нашим результатам, P и Sb находятся в положительно 

заряженном состоянии при всех значениях EF что делает их хорошими донорами; это 

согласуется с некоторыми экспериментальными результатами [25], в то время как N и As 
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имеют довольно глубокие энергии перехода ε(0/+)=0.39 эВ и ε(0/3+) 0.73 эВ от дна зоны 

проводимости, соответственно. Однако стоит отметить, что когда EF близка к максимуму 

валентной зоны, XZn
3+

 имеют очень малую энергию образования и, следовательно, 

способствуют компенсированию акцепторных примесей. 

Также, в этом случае, из-за меньшего радиуса атома, NO имеет отличающуюся 

структуру по сравнению с Р, As и Sb. Для 0 и + зарядовых состояний дефект образует 

изолированную молекулу NO, в то время как для 2+ и 3+ заряда образуется молекула NO3, 

связанная с одним из соседних атомов Zn. Остальные элементы образуют симметричную 

конфигурацию после релаксации, за исключением AsZn
0
, где атом As прочно связан только с 

тремя атомами кислорода. 

Выводы 

В работе проведены широкомасштабные ab-initio расчеты ZnO, допированного 

элементами V группы периодической таблицы. Как было показано, ни один из примесных 

дефектов, замещающих позицию атома кислорода, не является хорошим источником 

акцепторов, так как практически при всех значениях энергии Ферми зарядно-переходный 

уровень дефекта лежит глубоко от вершины валентной зоны либо наоборот – проявляет 

донорные свойства. Результаты наших вычислений качественно подтверждают наблюдаемые 

экспериментальные результаты. 
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СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ АБРАЗИВНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
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Шлифовка и доводка поверхностей осуществляется с помощью абразивных 

материалов, из которых производятся разнообразные абразивные изделия:наждачная бумага 

и ткань, шлифовальные и правочные бруски, керамические и вулканитовые головки и т. д. 

Качество абразивных материалов влияет на конечный результат выпускаемых 

производством изделий, поэтому контроль процесса изготовления и качества получаемых 

абразивных материалов является очень важным для современных производств.  

Для оценки зернистости абразивных материалов применяют исключительно ручные 

методы, которые позволяют исследовать абразивные зерна только в несвязанном состоянии, 

но при этом оценить качество зерен , нанесенных на подложку они не могут, поэтому задача 

автоматизации оценки абразивной поверхности является актуальной.  

Абразив –это зерна, классифицированные на узкие размерные фракции, которые 

используются для полировки, дальнейшего измельчения, изготовления жесткого и 

эластичного абразивного инструмента.  
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