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Дослiджено змiну розподiлу електронної густини та трансфор-
мацiю енергетичних станiв у плiвках ZnO рiзної товщини та з
рiзними домiшками (Cu, C, Ag) при стисканнi плiвки та без
нього, з гiдрогенiзацiєю поверхнi плiвки або з введенням дефе-
кту кiлькостi атомiв на поверхнi. Результати одержано в рам-
ках теорiї псевдопотенцiалу iз перших принципiв та функцiо-
налу електронної густини.

1. Вступ i постановка задачi

Останнiм часом тонкi плiвки ZnO активно дослiджу-
ють, оскiльки цей матерiал має широкий дiапазон те-
хнологiчних застосувань. ZnO – це цiкавий, хiмiчно
i термiчно стабiльний напiвпровiдник n-типу, чутли-
вий до токсичних i горючих газiв. Чистi i легова-
нi плiвки ZnO дослiджують як основу для сенсорiв
O2 [1], H2 [2], NOX [3], етанолу [4], CO, CH4 [5] тощо.
ZnO використовується як каталiзатор у хiмiчних ре-
акцiях як чистий, так i з атомами Cu на поверхнi [6].
ZnO з домiшками Ga та In є дуже чутливим неорга-
нiчним сцинтилятором i є корисним для виявлення
альфа-частинок [7]. Завдяки широкiй забороненiй зо-
нi (3,32 еВ) напiвпровiдник ZnO є привабливим для
розробникiв свiтлодiодiв/лазерiв, що випромiнюють
свiтло з малою довжиною хвилi, та також як мате-
рiал для прозорих струмопровiдних плiвок. Як нано-
матерiал ZnO реалiзується в рiзних морфологiчних
станах: наноплiвки, нанодроти, нанопрути, наносфе-
ри [8–19]. Недавно було показано можливiсть засто-
сування нанопрутiв у короткохвильових лазерах [20–
22]. Для всiх названих застосувань ZnO особливе зна-
чення має iнформацiя про його поведiнку в наномас-
штабi.

Цинкiт (ZnO) кристалiзується у структурному ти-
пi вюртциту, параметри його елементарної комiрки:
a = b = 3, 249 Å, c = 5, 205 Å. Атоми кисню О утво-
рюють двошарове щiльне пакування, у якому цинк
Zn заповнює половину тетраедричних порожнин однi-
єї орiєнтацiї. У його структурi шари тих чи iнших
атомiв чергуються уздовж кристалографiчної осi c̄
i спричиняють полярнiсть кристалiв: Zn2+ утворює
шари (0001), а O2− – (0001̄). Вiдстанi Zn–O уздовж
осi c̄ становлять 1,992 Å, а в двох iнших напрям-
ках – 1,973 Å. У гексагональнiй структурi вюртциту
кожний анiон оточений 4 катiонами, що розташованi
у вершинах тетраедра (те ж саме для катiонiв). Це ти-
пова координацiя sp3 ковалентного зв’язку, але ZnO
має також суттєвий iонний характер (ступiнь iонно-
стi 0,675). Електроннi конфiгурацiї O та Zn, вiдповiд-
но: 1s22s22p4 та 1s22s22p63s23p63d104s2. Орбiти 2s та
2p атомiв утворюють зайняту валентну зону, рiвнi 4s
Zn2+ створюють зону провiдностi, а рiвнi Zn 3d гiбри-
дизують з рiвнями О 2p вiдповiдно до тетраедричної
симетрiї i вiдповiдають за ковалентну складову зв’яз-
ку ZnO. Кристал вюртциту обмежується поверхнями:
неполярними (1010) та (1120), полярними (0001) — Zn
та (0001̄) – O (рис.1) [23,24]. Шляхом iонного осадже-
ння з подальшим вiдпалом при невисоких температу-
рах можуть бути отриманi всi чотири типи поверхонь
з розташуванням атомiв як в об’ємi.

Пiд час аналiзу полярних поверхонь стикаються
iз фундаментальною проблемою, яка виникає iз iон-
ної моделi цих поверхонь, за якою вони нестабiль-
нi i не можуть iснувати. Їх називають поверхнi Та-
скер типу 3 [25], i простою аргументацiєю електро-
статики може бути показано, що поверхнева енергiя
розходиться для такої конфiгурацiї iонiв. Однак на-
справдi полярнi поверхнi ZnO є на диво стабiльни-
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ми i багато експериментiв показують, що вони iсну-
ють в нереконструйованому, чистому i повнiстю упо-
рядкованому станi [26]. Незважаючи на значну кiль-
кiсть дослiджень, питання, за рахунок яких механi-
змiв полярнi поверхнi ZnO стабiльнi, лишається вiд-
критим. Так, автори розрахункiв iз перших прин-
ципiв [27] вважають, що стабiлiзацiя полярних по-
верхонь досягається перетiканням заряду за раху-
нок сильного стискання подвiйних шарiв Zn–O. Та-
ке стискання вiд 20% до 50% спостерiгалося в деяких
експериментах [28–30], а iншi [31–33] – навпаки ро-
блять висновки, що вiдстань мiж Zn–O шарами ли-
шається, як для об’єму. Недавно дослiдники [34] за-
пропонували новий механiзм для пояснення стабiлi-
зацiї поверхнi iз атомiв Zn. Так, скануючою тунель-
ною мiкроскопiєю вони спостерiгали на поверхнi не-
достачу приблизно в 25% атомiв Zn. Мабуть, тако-
го скорочення кiлькостi атомiв Zn на поверхнi до-
статньо, щоб створити перенесення заряду, необхiдне
для її стабiлiзацiї. Iнший можливий механiзм стабi-
лiзацiї поверхнi O шляхом її покриття воднем, кон-
центрацiя якого недостатньо визначена, спостерiгав-
ся в експериментах по розсiюванню гелiю [35]. От-
же, атомна та електронна перебудова, енергетичне
положення та дисперсiйна ширина станiв, пов’яза-
них з обiрваними зв’язками iонiв полярних повер-
хонь ZnO, мають суперечливу iсторiю, тому дода-
ткова iнформацiя з приводу її прояснення є необхi-
дною.

Iнша проблема, котра лiмiтує розвиток та застосу-
вання оптоелектронних приладiв на ZnO, пов’язана
з вiдсутнiстю ZnO p–n-переходiв. Вiдомо, що щойно
виготовлений ZnO є напiвпровiдником n-типу, з ба-
гатьма донорними дефектами, такими як VO та Zni,
тому дуже складно легувати ZnO, щоб зробити його
p-типу внаслiдок самокомпенсацiї донорними дефе-
ктами. ZnO легували елементами I, V груп i отри-
мували позитивнi результати, легування елементом
IV групи – C частiше всього дослiджувалося з при-
воду магнiтних властивостей [36, 37], тодi як для p-
трансформацiї дослiджувалося дуже мало [38, 39]. У
2007 р. Тан та iншi [38] дослiджували вплив дефе-
ктiв CZn + Oi на перехiд плiвок ZnO до p-типу. Ав-
тори [39], застосовуючи розрахунки iз перших прин-
ципiв, показали можливiсть p-трансформацiї, коли C
замiнює O у концентрацiї 12,5%. Вони спостерiгали
акцепторний рiвень на 0,33 еВ вище стелi валентної
зони. Легування ZnO атомами Cu повинно супрово-
джуватися появою дiрок, вважають автори [40, 41].
Так, Cu має електронну конфiгурацiю 3d94s2 i тен-
денцiю формувати iон Cu1+ з електронною конфiгу-

Рис. 1. Атомна структура, густина станiв i зонна структура
об’ємного ZnO [23, 24]

рацiєю 3d104s0 та iонним радiусом 0,6 Å, близьким до
радiуса Zn2+. Це є пiдставою вважати, що замiна Zn
атомами Cu приведе до конфiгурацiї Cu1+ з асоцiйо-
ваною дiркою. Атом Li має електронну конфiгурацiю
1s22s1 i, подiбно до Cu, намагається формувати одно-
разово заряджений катiон (1s22s0) з iонним радiусом
0,59 Å, близьким до радiуса Zn2+, i теж може бути
постачальником дiрок [42]. Проте механiзми взаємо-
дiї ZnO з домiшками ще недостатньо вивченi.
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Для додаткового дослiдження питань, що обгово-
рювалися вище, доцiльним видається застосування
обчислень iз перших принципiв. У межах даної ро-
боти методами функцiоналу електронної густини та
псевдопотенцiалу iз перших принципiв дослiджено
перерозподiл електронної густини та трансформацiю
енергетичних станiв у легованих атомами Ag, C або
Cu тонких плiвках ZnO, товщиною в чотири або шiсть
атомних шарiв i полярними поверхнями порiвняно з
чистими плiвками щодо з’ясування трансформацiї ти-
пу провiдностi ZnO до p-типу; та стиснутих i нести-
снутих тонких плiвках, з водневим покриттям поверх-
нi плiвок або з дефектом кiлькостi атомiв на поверх-
нi щодо з’ясування природи стабiлiзацiї полярних по-
верхонь.

2. Моделi та методи обчислення

Результати булo одержано за допомогою авторсько-
го програмного коду [43], що реалiзує квантово-
механiчну динамiку Кар–Паррiнелло з використан-
ням локального наближення формалiзму функцiона-
лу електронної густини [44, 45] та нормозберiгаючо-
го псевдопотенцiалу iз перших принципiв Бечелета,
Хеменна, Шльотера [46]. Основнi стани електронно-
ядерних систем виявлялися за алгоритмом квантової
динамiки, якщо одночасно оптимiзувалися змiннi еле-
ктронної та ядерних пiдсистем, або шляхом дiагоналi-
зацiї матрицi Кона–Шема системи, якщо визначали-
ся тiльки електроннi змiннi при фiксованих атомних
остовах. Згiдно з Коном i Шемом [47, 48], електронну
густину записували в термiнах зайнятих ортонормо-
ваних одночастинкових хвильових функцiй

n(r) =
∑
i

|ψi(r)|2. (1)

Точку на поверхнi потенцiальної енергiї у набли-
женнi Борна–Оппенгеймера визначено мiнiмумом по
вiдношенню до хвильових функцiй енергетичного
функцiоналу:

E [{ψi}, {Rj}, {αν}] =
∑
i

∫
Ω

d3rψ∗i (r)
[
− ~2

2m
52

]
×

×ψi(r) + U [{n(r)}, {Rj}, {αν}] , (2)

де {Rj} – координати ядер, {αν} – всi можливi зовнi-
шнi впливи на систему.

У загальноприйнятому формулюваннi мiнiмiзацiя
енергетичного функцiоналу по вiдношенню до одно-
частинкових орбiталей ψi при накладених додаткових

умовах ортонормування на ψi приводить до самоузго-
джених одночастинкових рiвнянь Кона–Шема:{
− ~2

2m
52 +

δU

δn(r)

}
ψi(r) = εiψi(r). (3)

Одночастинкову хвильову функцiю ψi розкладали
в ряд за плоскими хвилями, довжину якого вибира-
ли такою, щоб на один атом приходилося близько
20 плоских хвиль (кiлькiсть лiмiтували потужнiстю
обчислювальної технiки). У випадку пошуку тiльки
електронних змiнних при фiксованих остовах обчи-
слювали матрицю Кона–Шема для рiвняння (3) при
певному значеннi хвильового вектора k iз зони Брi-
ллюена, котра складається iз елементiв на операто-
рах кiнетичної енергiї та iонного псевдопотенцiалу,
що екранований дiелектричною функцiєю ε(G) в на-
ближеннi Томаса–Фермi:

ε(G) = 1 +
3
2

4πze2

ΩG2E0
f

, (4)

де E0
f =

(
3π2 z

Ω

)2/3

– енергiя Фермi вiльного еле-
ктронного газу, z – кiлькiсть електронiв, що мiстяться
в об’ємi Ω.

Дiагоналiзацiя матрицi Кона–Шема приводила до
отримання коефiцiєнтiв у розкладi хвильової функцiї
та енергетичного спектра Ei(k).

Для вiдтворення нескiнченної у двох напрямках
плiвки ZnO з двома полярними поверхнями (0001) –
Zn та (0001̄) – O був створений атомний базис примi-
тивної тетрагональної комiрки суперґратки, що скла-
дався або iз 32 атомiв i мiстив 4 атомнi шари, або iз
48 атомiв i мiстив 6 атомних шарiв (рис. 2). Розмiр
елементарної комiрки, що вiдтворює трансляцiйну си-
метрiю системи атомiв, було вибрано 4×1 (вiд комiр-
ки вюртциту 1×1) у площинi, що паралельна поверх-
нi, щоб мати можливiсть створювати досить значну
концентрацiю домiшок. У площинi, перпендикуляр-
нiй поверхнi, розмiр пiдбирали таким, аби запобiгти
впливу одна на одну плiвок, що трансляцiйно повто-
рюються.

Обчислення проводили тiльки для Γ-точки зони
Брiллюена суперґратки, зважаючи на те, що саме
на неї приходиться фундаментальна заборонена зона
кристала ZnO, i як зазначено, у всiх вiдомих дослi-
дженнях не змiнює свого положення при змiнi мор-
фологiї ZnO до наноматерiалiв. Кiлькiсть валентних
електронiв для Zn приймали 12, з урахуванням 10 d-
електронiв попередньої оболонки, тобто електронну
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Рис. 2. Елементарна комiрка плiвки ZnO iз шести атомних ша-
рiв та перерiз, перпендикулярний поверхнi, з позначенням вiд-
станей мiж шарами

конфiгурацiю iонних остовiв для застосування псев-
допотенцiальної iдеологiї вважали для Zn – 3d104s2,
для О – 2s22p4.

3. Результати обчислення та їх обговорення

Атомний базис суперкомiрки не оптимiзувався. Щодо
з’ясування механiзмiв стабiлiзацiї полярної поверх-
нi плiвки ZnO, було проведено обчислення для 4-
шарової, 6-шарової плiвки без стискання шарiв Zn−O
та з чистими поверхнями i розташуванням атомiв як
в об’ємi; 6-шарової плiвки зi стисканням шарiв до по-
зицiй, якi було отримано в [27], а саме вiдстанi d23

мiж зовнiшнiми шарами (див. рис. 2) було зменшено
на 50% вiд об’ємних; 4-шарової нестиснутої плiвки,
для якої поверхня O була вкрита атомами водню, що
розташованi на позицiях наступного шару на вiдста-
нi гiдроксильної групи; а також для 6-шарової нести-
снутої плiвки з дефектом кiлькостi атомiв Zn на по-
верхнi у концентрацiї 25%. Було отримано розподiли
електронної густини в об’ємi та на поверхнi плiвки
(рис. 3) i густину станiв для Γ-точки зони Брiллюе-
на.

Вiдомо, що стискання плiвки може привести до змi-
ни її структури вiд типу вюртциту до типу ґратки
кам’яної солi [49]. Але така змiна має мiсце, як вiд-
значено авторами [27], при тиску, вищому за 9 ГПа.
Проте при стисненнях, якi досягнуто в данiй роботi,
тиск не досягав таких значень (розрахунковий тиск
не перевищував 7 ГПа), отже вважаємо, змiна стру-
ктури плiвки не вiдбувається.

Аналiзуючи змiни розподiлiв валентних електронiв
в областi поверхонь, можна оцiнити ступiнь впливу
внутрiшнього електричного поля на загальний розпо-
дiл електронної густини. По-перше, видно, що збiль-
шення товщини плiвки приводить до того, що змен-
шується заряд, котрий припадає на поверхневi ато-
ми з обох обмежуючих поверхонь. Це дозволяє зро-
бити висновок про зниження впливу електричного
поля, що виникає мiж полярними поверхнями, для
бiльш товстих плiвок, що узгоджується з результата-

Рис. 3. Перерiз об’ємної електронної густини в околицi атома
Zn з поверхневого шару (0001) для рiзних моделей, що обчи-
слювалися

ми [27]. Схожий вiдхiд електронного заряду спосте-
рiгається для плiвок рiзної товщини, але стиснених.
Причому це бiльш виражено для тонких плiвок. Iншi,
але схожi мiж собою, картини трансформацiї заряду
на поверхнях спостерiгаються для плiвок з адсорбо-
ваним воднем на поверхнi O та з дефектом кiлько-
стi атомiв Zn до 25% на поверхнi Zn. Тут, навпаки,
спостерiгається приток заряду до поверхневих ато-
мiв.

Щодо вигiдностi тiєї чи iншої моделi плiвки з то-
чки зору величини енергiї, то найбiльш низькоенер-
гетичними атомними конфiгурацiями є плiвки бiльш
товстi, в яких стабiлiзацiя поверхонь може вiдбува-
тися або за рахунок стискання шарiв, або за раху-
нок адсорбцiї водню. Для цих атомних конфiгурацiй
отримали близькi енергiї, тодi як для конфiгурацiй,
де порушена стехiометрiя, енергiя збiльшується.

Щодо з’ясування трансформацiї типу провiдностi
ZnO до p-типу, було проведено обчислення для 6-
шарової нестисненої плiвки, для якої частина ато-
мiв цинку або кисню була замiнена iншими атома-
ми. На рис. 5 показано, як проходить розподiл еле-
ктронiв по енергетичним зонам для Γ-стану. Цей роз-
подiл отримано шляхом числового обчислення похi-

дної lim
ΔE→0

ΔN
ΔE

, де ΔN — кiлькiсть дозволених ста-
нiв, що припадають на промiжок енергiї ΔE, iз отри-
маного пiд час дiагоналiзацiї матрицi Кона–Шема
одночастинкового енергетичного спектра Ei(k = 0),
кiлькiсть значень в якому контролювали розмiром
розкладу хвильової функцiї. Вiдповiдно до iдеологiї
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Рис. 4. Перерiз об’ємної електронної густини в околицi атома
O з поверхневого шару (0001̄) для рiзних моделей, що обчи-
слювалися

функцiонала електронної густини виявлялися зайня-
тi стани при T = 0 K, що дозволяло визначити по-
ложення рiвня Фермi, прив’язуючись до останнього
зайнятого стану, кiлькiсть яких визначали половин-
ною кiлькiстю електронiв (у зв’язку з неврахуванням
спiну електрона). Iнформацiя про наступний незайня-
тий дозволений стан давала можливiсть визначити
положення першого незайнятого стану (дно зони про-
вiдностi) i наявнiсть забороненої зони.

Порiвняння отриманих розподiлiв станiв валентних
електронiв для Γ-точки плiвки ZnO iз двома поверх-
нями незавершених зв’язкiв з аналогiчним розподi-
лом для об’ємного ZnO ускладнене наявнiстю дода-
ткових станiв вiд поверхневих атомiв, атомiв домi-
шок, тому отриманi розподiли використовували тiль-
ки для вiдносних порiвнянь при змiнi хiмiчного скла-
ду плiвки.

Аналiз густини станiв для Γ-точки зони Брiллюена
(рис. 5) показує, що при замiнi атомiв цинку атома-
ми мiдi та срiбла у концентрацiї 4% та 12,5% спосте-
рiгається розширення валентної зони, що пов’язано з
гiбридизацiєю станiв. Крiм того, у всiх випадках помi-
тне формування нових енергетичних рiвнiв у нижнiй
частинi валентної зони, що пов’язано з 2p O та Zn
(Cu або Ag) 3d станами (див. стрiлки на рис. 5). При
цьому для срiбла формування таких рiвнiв менш ви-
ражене. Що стосується введення вуглецю на позицiї
кисню у концентрацiї 4%, то помiтних змiн у будовi
енергетичного спектра не було зафiксовано, на вiд-
мiну вiд висновкiв у роботi [39] для концентрацiї C
12,5%.

Рис. 5. Розподiл електронiв по енергетичних зонах для Γ-точки
зони Брiллюена. По вертикальнiй осi вiдкладено кiлькiсть ста-
нiв, а по горизонтальнiй – енергетичний дiапазон

4. Висновки

1. Методами функцiонала електронної густини та
псевдопотенцiалу iз перших принципiв отримано роз-
подiли густини валентних електронiв та електроннi
енергетичнi спектри в легованих атомами Ag, C або
Cu у концентрацiї 4% та 12,5% тонких плiвках ZnO
товщиною в чотири або шiсть атомних шарiв стисну-
тих та нестиснутих, з водневим покриттям поверхонь
та з дефектом кiлькостi атомiв на поверхнi.
2. Стабiлiзацiя полярних поверхонь плiвки ZnO здiй-
снюється за рахунок перерозподiлу густини вален-
тних електронiв.
3. Збiльшення товщини плiвки ZnO приводить до то-
го, що зменшується заряд, котрий припадає на по-
верхневi атоми з обох обмежуючих поверхонь. Схо-
жий вiдхiд електронного заряду спостерiгається при
стисненнi тонких плiвок.
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4. Iнший вид трансформацiї заряду – приток заря-
ду до поверхневих атомiв, спостерiгається для плiвок
ZnO з адсорбованим воднем на поверхнi О та з дефе-
ктом кiлькостi атомiв Zn до 25% на поверхнi Zn.
5. При замiнi атомiв Zn в плiвцi ZnО атомами мiдi
та срiбла у концентрацiї 4% та 12,5% спостерiгається
розширення валентної зони, що пов’язано з гiбриди-
зацiєю станiв. При цьому формуються новi енергети-
чнi рiвнi в нижнiй частинi валентної зони, котрi по-
в’язанi з 2p O та Zn (Cu або Ag) 3d станами.
6. Введення вуглецю на позицiї кисню у концентра-
цiї 4% помiтних змiн у будовi енергетичного спектра
валентних електронiв не викликає.
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ЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА ЛЕГИРОВАННЫХ ПЛЕНОК
ZnO: РАСЧЕТ ИЗ ПЕРВЫХ ПРИНЦИПОВ

Р.М. Балабай, П.В. Мерзликин

Р е з ю м е

Исследовано изменение распределения электронной плотности
и трансформации энергетических состояний в пленках ZnO ра-
зной толщины и с разными примесями (Cu, C, Ag) при сжатии
пленки и без него, с гидрогенизацией поверхности пленки или с
введением дефекта количества атомов на поверхности. Резуль-
таты получены в рамках теории псевдопотенциала из первых
принципов с использованием функционала электронной пло-
тности.

ELECTRONIC PROPERTIES OF DOPED ZnO FILMS:
AB INITIO CALCULATIONS

R.M. Balabai, P.V. Merzlikin

Kryvoriz’kyi State Pedagogical University
(54, Gagarina Prosp., Kryvyi Rig 50086, Ukraine;
e-mail: oks_pol@cabletv.dp.ua)

S u m m a r y

A change of the electron density distribution and a transformation

of energy states of ZnO films with various thicknesses and different

impurities (Cu, C, and Ag atoms) are investigated. The effects

of compression, hydrogenization, and a defect of the number of

atoms on the surface are examined. The results were obtained in

the frame of the theory of pseudopotential by ab initio calculations

and with the use of the electron density functional.
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