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ÊÎÌÏÜÞÒÅ�ÍÎÅ ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÝÍÅ��ÅÒÈ×ÅÑÊÎÉÙÅËÈ Â ÏÎËÓÏ�ÎÂÎÄÍÈÊÎÂÛÕ ÔÎÒÎÊÀÒÀËÈÇÀÒÎ�ÀÕÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ZnO È TiO2Í. À. Ñêîðèêîâ a*, Ì. À. Êîðîòèí a, Ý. Ç. Êóðìàåâ a, Ñ. Î. ×îëàõ baÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÓðàëüñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò620002, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 3 àïðåëÿ 2012 ã.Âûïîëíåíû ab initio-ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû äâîéíûõ îêñèäîâ íà îñíîâå ZnO è TiO2 ñ öåëüþïîèñêà îïòèìàëüíûõ äîïàíòîâ äëÿ ý��åêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ âèäèìîé ÷àñòè ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ.Äëÿ àíèîííîãî çàìåùåíèÿ áûëè âûáðàíû ëåãêèå ýëåìåíòû B, C è N. Êàòèîííîå çàìåùåíèå ìîäåëè-ðîâàëîñü 3d-ýëåìåíòàìè Cr, Mn, Fe, Co è òÿæåëûìè ìåòàëëàìè Sn, Sb, Pb, Bi. �àñ÷åòû ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû ïðîâîäèëèñü ïîëíî-ïîòåíöèàëüíûì ìåòîäîì ëèíåàðèçîâàííûõ ïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëíñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäè�èöèðîâàííîãî îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà Áåêå �Äæîíñà. Äîïèðîâà-íèå ìîäåëèðîâàëîñü ïóòåì ðàñ÷åòà ñâåðõÿ÷ååê Zn15D1O16, Zn16O15D1, Ti15D1O32 è Ti8O15D1, ãäå 1=16àòîìîâ ìåòàëëà (Ti, Zn) èëè êèñëîðîäà çàìåùàëèñü àòîìàìè äîïàíòà. Îáíàðóæåíî, ÷òî íàèáîëåå ý�-�åêòèâíûìè äîïàíòàìè äëÿ ZnO ÿâëÿþòñÿ óãëåðîä è ñóðüìà, äàþùèå çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëèñîîòâåòñòâåííî �E = 1:78 ýÂ è �E = 1:67 ýÂ, à äëÿ TiO2 � àçîò (�E = 1:76 ýÂ).1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏîèñê íîâûõ ý��åêòèâíûõ ïîëóïðîâîäíèêî�âûõ �îòîêàòàëèçàòîðîâ äëÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãîðàñùåïëåíèÿ âîäû ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæíîéçàäà÷åé â �èçèêå êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ.Òàêîé ìàòåðèàë äîëæåí èìåòü ñëåäóþùèå îñíîâ�íûå òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: ýíåðãåòè÷åñêóþùåëü 1.6�2.2 ýÂ äëÿ ý��åêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿâèäèìîãî ñâåòà, âûñîêóþ ïîäâèæíîñòü íîñèòåëåéè îïòèìàëüíîå ðàñïîëîæåíèå âåðøèíû âàëåíòíîéçîíû è äíà ïîëîñû ïðîâîäèìîñòè îòíîñèòåëüíîîêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ âî�äû. Íè îäèí èç ñóùåñòâóþùèõ íåäîïèðîâàííûõïîëóïðîâîäíèêîâ íå óäîâëåòâîðÿåò ýòèì óñëîâèÿì,ê êîòîðûì êðîìå îïòèìàëüíîé âåëè÷èíû ùåëèñëåäóåò äîáàâèòü ñòðóêòóðíóþ óñòîé÷èâîñòü â ðàñ�òâîðå, íèçêóþ ñòîèìîñòü, âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþàêòèâíîñòü è âûñîêóþ ãåíåðàöèþ �îòîòîêà.Äèîêñèä òèòàíà TiO2 ïðèâëåêàåò âíèìàíèå èñ�ñëåäîâàòåëåé êàê õîðîøèé �îòîêàòàëèçàòîð äëÿ*E-mail: nskorikov�gmail.
om

ïðîöåññîâ î÷èñòêè îðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíÿþùèõ ïðè�ðîäó ìàòåðèàëîâ è êàê ãåíåðàòîð âîäîðîäà èç âî�äû. Ê äîñòîèíñòâàì äèîêñèäà òèòàíà TiO2 îòíî�ñÿòñÿ õîðîøàÿ �îòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, ïðî�ñòîòà ñèíòåçà, äîëãîâðåìåííàÿ õèìè÷åñêàÿ ñòàáèëü�íîñòü [1�3℄. Îäíàêî áîëüøàÿ øèðèíà çàïðåùåííîéçîíû TiO2, ïðèìåðíî 3 ýÂ [4℄, íå äàåò âîçìîæíî�ñòè ïîãëîùàòü çíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü âèäèìîãî ñâå�òà, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ý��åêòèâíîñòè ïðå�îáðàçîâàíèÿ ñîëíå÷íîé ýíåðãèè â âîäîðîä â ïðîöåñ�ñå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ âîäû. Ìíîãî�÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîïûòêè óìåíüøèòüýíåðãåòè÷åñêóþ ùåëü â TiO2 è ïîëó÷èòü åå ñîîò�âåòñòâóþùèå îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïîêà íå ïðèâå�ëè íè ê áîëüøîìó ïðîãðåññó, íè ê îáíàäåæèâàþ�ùèì ïîëîæèòåëüíûì ðåçóëüòàòàì [3; 5�8℄. Äðóãèìïåðñïåêòèâíûì �îòîêàòàëèçàòîðîì ÿâëÿåòñÿ ìîíî�îêñèä öèíêà ZnO, èìåþùèé òå æå äîñòîèíñòâà èíåäîñòàòêè, ÷òî è TiO2. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäå�ëåííàÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ ùåëü â íåäîïèðîâàííîì ZnOñîñòàâëÿåò 3.37 ýÂ [9℄.Ïîïûòêè êîìïüþòåðíîãî äèçàéíà íîâûõ �îòîêà�òàëèçàòîðîâ íà îñíîâå TiO2 è ZnO ïðåäïðèíèìàëèñü1196



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012 Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè : : :è ðàíåå. Âëèÿíèå íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó TiO2ëåãèðîâàíèÿ îëîâîì ðàññìîòðåíî â ðàáîòàõ [10, 11℄,àçîòîì � â [12, 13℄, áîðîì è óãëåðîäîì � â [13℄,3d-ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè � â [14℄. Íà ýòîì ñïèñîêäàëåêî íå èñ÷åðïûâàåòñÿ. Îïóáëèêîâàí öåëûé ðÿäñòàòåé, îïèñûâàþùèõ âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ïðèìåñåéíà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ZnO. Óïîìÿíåì ëèøü ìà�ëóþ ÷àñòü èç íèõ. Â ðàáîòå [15℄ áûëî òåîðåòè÷åñêèèññëåäîâàíî âëèÿíèå íà ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ìî�íîîêñèäà öèíêà äîïèðîâàíèÿ êîáàëüòîì è êàäìèåì,â [16℄ � êîáàëüòîì è àëþìèíèåì, â [17℄ � àçîòîì,â [9℄ � ñóðüìîé, â [18℄ � õðîìîì.Ïðè ïîäîáíûõ èññëåäîâàíèÿõ ðàçíûå àâòîðû èñ�ïîëüçîâàëè ðàçíûå ïðèáëèæåíèÿ â ðàìêàõ �óíêöèî�íàëà ïëîòíîñòè, êðîìå òîãî, ðàçëè÷àëèñü è ðàññìîò�ðåííûå êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû. Ýòî çàòðóäíÿ�åò ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàçíûõ àâòîðîâ ìåæ�äó ñîáîé è ïðåïÿòñòâóåò ïîñòðîåíèþ îáùåé êàðòè�íû �îðìèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû èññëåäó�åìûõ äâîéíûõ îêñèäîâ.Â TiO2 ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû ðàñïîëàãàåòñÿñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-òåëüíûé ïîòåíöèàë H2O/O [19℄. Ïîýòîìó ñîêðàùå�íèå çàïðåùåííîé ùåëè â TiO2 íåîáõîäèìî ïðîâî�äèòü ââåäåíèåì çàíÿòûõ ñîñòîÿíèé ê ïîòîëêó âà�ëåíòíîé çîíû. Ïîñêîëüêó ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíûñ�îðìèðîâàí p-ñîñòîÿíèÿìè êèñëîðîäà, íàäî ââî�äèòü àíèîííûå ïðèìåñè ñ áîëüøåé ýíåðãèåé p-îð-áèòàëåé, ÷åì ó êèñëîðîäà. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ý��åê�òèâíîñòè äîïèðîâàíèÿ ðàçìåð äîïèðóþùåãî ýëåìåí�òà äîëæåí êàê ìîæíî ëó÷øå ñîâïàäàòü ñ ðàçìåðîìàòîìà êèñëîðîäà. Òàêèì îáðàçîì, èç âîçìîæíûõ êàí�äèäàòîâ íà äîïèðîâàíèå òàêèå ýëåìåíòû, êàê P, Si,As, Ge, S, âûïàäàþò èç-çà çàìåòíîãî îòëè÷èÿ èõ ðà�äèóñîâ îò ðàäèóñà êèñëîðîäà, à ýëåìåíòû F, Cl, Br �èç-çà òîãî, ÷òî â óçëå êèñëîðîäà îíè ñòàíîâÿòñÿ àê�öåïòîðàìè. Íàèáîëåå ïðèåìëåìûìè äîíîðàìè ïðè�çíàþòñÿ N è C.Äíî çîíû ïðîâîäèìîñòè TiO2 íàõîäèòñÿ ñëåãêàâûøå, ÷åì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåí�öèàë H2O/O [19℄. Ïîýòîìó ñîêðàùåíèå çàïðåùåííîéùåëè â TiO2 íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü òàê, ÷òîáû äíîçîíû ïðîâîäèìîñòè íå ìåíÿëîñü, ëèáî äàæå ñëåãêàïðèïîäíèìàëîñü. Äíî çîíû ïðîâîäèìîñòè �îðìèðó�åòñÿ d-ñîñòîÿíèÿìè òèòàíà. Ïîýòîìó íàäî ââîäèòüd-ïðèìåñè ñ áîëüøåé ýíåðãèåé d-îðáèòàëåé, ÷åì óòèòàíà [19℄.Ïðè çàìåùåíèè îëîâîì óçëîâ òèòàíà â ñòðóêòóðåðóòèëà ïðîèñõîäèò ñîêðàùåíèå âåëè÷èíû ýíåðãåòè�÷åñêîé ùåëè íà 0.12 ýÂ. Ýòî îáúÿñíÿåò ýêñïåðèìåí�òàëüíî íàáëþäàåìîå ¾êðàñíîå ñìåùåíèå¿ êðàÿ ñïåê�òðà îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ. Â ñëó÷àå çàìåùåíèÿ

îëîâîì óçëîâ òèòàíà íîâûå ñîñòîÿíèÿ â ýíåðãåòè÷å�ñêîé ùåëè �îðìèðóþòñÿ s(p)-ýëåêòðîíàìè Sn [12℄, àíå d-ýëåêòðîíàìè, êàê îæèäàëîñü áû â ñëó÷àå çàìå�ùåíèÿ d-ýëåìåíòà.Îñíîâíûå ïðèíöèïû àíèîííîãî äîïèðîâàíèÿ ñî�åäèíåíèÿ ZnO èçëîæåíû â ðàáîòå [20℄. Ñîãëàñíîýòîé ðàáîòå, çàìåùåíèå, íàïðèìåð, êèñëîðîäà àçî�òîì ïðèâîäèò ê �îðìèðîâàíèþ ïðèìåñíîé 2p-ïîëî-ñû àçîòà âûøå âàëåíòíîé çîíû, ÷òî äåëàåò âîçìîæ�íûì äâóõñòóïåí÷àòûé ïåðåõîä â ïîëîñó ïðîâîäèìî�ñòè ïðè ïîãëîùåíèè âèäèìîãî ñâåòà. Ýòè 2p-ñîñòîÿ-íèÿ àçîòà ãèáðèäèçóþòñÿ ñ 2p-ñîñòîÿíèÿìè êèñëî�ðîäà, ÷òî è ïðèâîäèò â êîíå÷íîì èòîãå ê óìåíüøå�íèþ ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè èñõîäíîãî ZnO. Ïîñêîëü�êó îñòàëüíûå (âûáðàííûå íàìè) àíèîííûå äîïàíòû,óãëåðîä è áîð, èìåþò åùå áîëåå âûñîêèå ïî ñðàâíå�íèþ ñ êèñëîðîäîì ýíåðãèè 2p-îðáèò, ìîæíî îæèäàòüïîñëåäîâàòåëüíîå óìåíüøåíèå ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëèïðè èñïîëüçîâàíèè àçîòà, áîðà è óãëåðîäà.Çàìåùåíèå àòîìîâ öèíêà àòîìàìè ïåðåõîäíûõ3d-ìåòàëëîâ äîëæíî ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ ýíåð�ãåòè÷åñêîé ùåëè âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäósp-ñîñòîÿíèÿìè öèíêà è d-ýëåêòðîíàìè ïðèìåñè [20℄.Â äàííîé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû òåîðåòè�÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ZnO èTiO2 ïðè íàëè÷èè ïðèìåñåé êàê ïî êàòèîííîé, òàêè ïî àíèîííîé ïîäðåøåòêàì. Â êà÷åñòâå ñòðàòåãèèöåëåíàïðàâëåííîãî äîïèðîâàíèÿ áûëè âûáðàíû òðèãðóïïû äîïàíòîâ.1. Çàìåùåíèå êèñëîðîäà ëåãêèìè ýëåìåíòàìè(B, C, N), èìåþùèìè áîëåå âûñîêèå ïî ñðàâíåíèþñ êèñëîðîäíûìè îðáèòàëüíûå ýíåðãèè âàëåíòíûõ2p-ýëåêòðîíîâ.2. Çàìåùåíèå êàòèîíîâ ïåðåõîäíûìè ýëåìåíòàìèñ íåäîñòðîåííîé 3d-îáîëî÷êîé (Cr, Mn, Fe, Co).3. Çàìåùåíèå êàòèîíîâ òÿæåëûìè ýëåìåíòàìè(Sn, Sb, Pb, Bi) 
 òàê íàçûâàåìûìè èíåðòíûìè 5s2-è 6s2-ïàðàìè (lone pairs).Âñå ïðèâåäåííûå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû â ðàì�êàõ ïîëíîïîòåíöèàëüíîãî ìåòîäà ëèíåàðèçîâàííûõïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí (FP-LAPW), ðåà�ëèçîâàííîãî â ïðîãðàììíîì ïàêåòå Wien2k [21℄.Ïðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëñÿ ìîäè�èöèðîâàííûé îá�ìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàë Áåêå �Äæîíñà(mBJ), ñîçäàííûé ñïåöèàëüíî äëÿ áîëåå êîððåêòíî�ãî âîñïðîèçâåäåíèÿ øèðèíû ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëèâ ïîëóïðîâîäíèêàõ [22℄. Îòìåòèì, ÷òî õîòÿ â ïðè�áëèæåíèè mBJ ðàññ÷èòàííàÿ âåëè÷èíà çàïðåùåííîéùåëè ñòàíîâèòñÿ ãîðàçäî áëèæå ê ýêñïåðèìåíòàëü�íîé, íè äëÿ TiO2, íè äëÿ ZnO íåò ïîëíîãî ñîâïàäå�íèÿ çíà÷åíèé. Íî èìåííî ïðèáëèæåíèå mBJ ïîçâî�ëÿåò åäèíîîáðàçíûì îáðàçîì ïðîâåñòè ðàñ÷åò ýëåê�1197



Í. À. Ñêîðèêîâ, Ì. À. Êîðîòèí, Ý. Ç. Êóðìàåâ, Ñ. Î. ×îëàõ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012òðîííîé ñòðóêòóðû âñåãî èññëåäóåìîãî ðÿäà ñîåäè�íåíèé áåç èñïîëüçîâàíèÿ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ.Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà TiO2 âû÷èñëÿëàñü âñòðóêòóðíîé ìîäè�èêàöèè ðóòèëà ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè è êîîðäèíàòàìèàòîìîâ [23℄. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà äèîêñèäà òèòà�íà â ñòðóêòóðå ðóòèëà ñîäåðæèò äâå �îðìóëü�íûõ åäèíèöû. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ äîïèðîâàíèÿ ïîêàòèîííîé ïîäðåøåòêå èñïîëüçîâàëàñü ñâåðõÿ÷åéêà2a0 � 2b0 � 2
0, ãäå a0, b0, 
0 � ýêñïåðèìåíòàëüíîîïðåäåëåííûå ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó�ðû. Â ïîëó÷åííîé ñâåðõÿ÷åéêå îäèí àòîì òèòàíà çà�ìåùàëñÿ ïðèìåñüþ D: Ti15D1O32. Àíèîííîå äîïè�ðîâàíèå ïðîâîäèëîñü â ñâåðõÿ÷åéêå 2a0 � 2b0 � 
0,Ti8O15D1. Â èñïîëüçîâàííûõ ñâåðõÿ÷åéêàõ áûë çà�ìåùåí êàæäûé øåñòíàäöàòûé àòîì â êàòèîííîé èëèàíèîííîé ïîäðåøåòêå.Äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ZnO èñïîëü�çîâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå ïàðàìåò�ðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû [24℄, ýëåìåíòàðíàÿÿ÷åéêà ñîäåðæèò äâå �îðìóëüíûå åäèíèöû. Äëÿìîäåëèðîâàíèÿ äîïèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëàñü ñâåðõ�ÿ÷åéêà 2a0 � 2b0 � 2
0. Çàòåì îäèí àòîì â êàòèîí�íîé èëè àíèîííîé ïîäðåøåòêå áûë çàìåíåí íà ïðè�ìåñü. Ïîëó÷åííûå ñâåðõÿ÷åéêè îïèñûâàþòñÿ õèìè�÷åñêèìè �îðìóëàìè Zn15D1O16, Zn16O15D1; êàê è âñëó÷àå TiO2, çàìåùåíèþ ïîäâåðãàåòñÿ êàæäûé øåñò�íàäöàòûé àòîì â êàòèîííîé èëè àíèîííîé ïîäðåøåò�êå. Äëÿ ñâåðõÿ÷ååê, äîïèðîâàííûõ ïåðåõîäíûìè3d-ìåòàëëàìè, ïðîâîäèëñÿ ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûéðàñ÷åò, â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ ñïèíîâàÿ ïîëÿðè�çàöèÿ íå ó÷èòûâàëàñü. �åøåòî÷íàÿ ðåëàêñàöèÿðàññìîòðåííûõ ñâåðõÿ÷ååê íå ïðîâîäèëàñü. Èíòå�ãðèðîâàíèå ïî çîíå Áðèëëþýíà âûïîëíÿëîñü íàðàçáèåíèè 8� 8� 12 ñïåöèàëüíûõ k-òî÷åê äëÿ TiO2è íà ðàçáèåíèè 12� 12� 6 ñïåöèàëüíûõ k-òî÷åê äëÿZnO. Ïðîèçâåäåíèå ìèíèìàëüíîãî ðàäèóñà àòîìíîéñ�åðû íà ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå k-âåêòîðà áûëîâûáðàíî ðàâíûì 7 äëÿ îáîèõ ñîåäèíåíèé.2. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ2.1. Âëèÿíèå äîïèðîâàíèÿ íà �îðìèðîâàíèåýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè â TiO2Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ïîëíûå è ïàðöèàëüíûåïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé (density of states, DOS) äèîê�ñèäà òèòàíà, äîïèðîâàííîãî áîðîì, óãëåðîäîì è àçî�òîì. Ïðè äîïèðîâàíèè âîçíèêàåò ïðèìåñíàÿ çîíà âçàïðåùåííîé ùåëè; ïðè äâèæåíèè âäîëü ðÿäà îò êèñ�
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�èñ. 1. Ïîëíûå (ñïëîøíûå êðèâûå) è ïàðöèàëüíûå(øòðèõîâûå êðèâûå � 3d-ñîñòîÿíèÿ òèòàíà, ïóíê-òèðíûå � 2p-ñîñòîÿíèÿ äîïàíòà D = B, C, N) ïëîò-íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé TiO2, äîïèðîâàííîãîïî àíèîííîé ïîäðåøåòêåëîðîäà ê áîðó ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå øèðèíû ýíåð�ãåòè÷åñêîé ùåëè.Íà ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòÿõ ñîñòîÿíèé (ðèñ. 1)âèäíî, ÷òî 2p-ñîñòîÿíèÿ äîïàíòà ðàñùåïëåíû íàñâÿçûâàþùóþ è íåñâÿçûâàþùóþ ïîäçîíû. Ñâÿçû�âàþùàÿ 2p-ïîäçîíà àçîòà çàïîëíåíà ïîëíîñòüþ, àíåñâÿçûâàþùàÿ � ÷àñòè÷íî. Òàêèì îáðàçîì, ýíåð�ãåòè÷åñêàÿ ùåëü îãðàíè÷åíà 2p-ñîñòîÿíèÿìè àçîòàè 3d-ñîñòîÿíèÿìè òèòàíà. Ïðè ñìåùåíèè âäîëü ðÿ�äà îò àçîòà ê áîðó ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ýíåð�ãèè 2p-îðáèòàëè. Íåñâÿçûâàþùàÿ ïîäçîíà óãëåðî�äà ïîëíîñòüþ âàêàíòíà, è ùåëü îòêðûâàåòñÿ ìåæ�äó 2p-ïîäçîíàìè äîïàíòà. Çîíû, ñîîòâåòñòâóþùèå2p-ñîñòîÿíèÿì áîðà, ëåæàò ïî ýíåðãèè âûøå 2p-çîíêèñëîðîäà. Ùåëü �îðìèðóåòñÿ ìåæäó ñâÿçûâàþùè�ìè è íåñâÿçûâàþùèìè ñîñòîÿíèÿìè äîïàíòà.1198
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�èñ. 2. Ïîëíûå (ñïëîøíûå êðèâûå) è ïàðöèàëü-íûå (s-ñîñòîÿíèÿ äîïàíòà D = Sn, Sb, Bi, Pb �øòðèõîâûå êðèâûå) ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ-íèé TiO2, äîïèðîâàííîãî ïî êàòèîííîé ïîäðåøåòêåÏðè ëåãèðîâàíèè äèîêñèäà òèòàíà áîðîì è àçî�òîì ïðîèñõîäèò ìåòàëëèçàöèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåê�òðà, à ïðè ïîãëîùåíèè �îòîíîâ � ïåðåõîä âàëåíò�íîãî ýëåêòðîíà ñ óðîâíÿ Ôåðìè â ïîëîñó ïðîâîäèìî�ñòè. Çäåñü è äàëåå ïîä ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëüþ ïîíè�ìàåòñÿ íå îáÿçàòåëüíî çàïðåùåííàÿ çîíà äèýëåêòðè�êà, à ìèíèìàëüíîå ýíåðãåòè÷åñêîå ðàññòîÿíèå ìåæ�äó çàïîëíåííûìè è âàêàíòíûìè ñîñòîÿíèÿìè, çàäåé�ñòâîâàííûìè â ïðîöåññå ïîãëîùåíèÿ ñâåòà.Çîííàÿ ñòðóêòóðà, ïîëó÷åííàÿ â ðåçóëüòàòå äî�ïèðîâàíèÿ êàòèîííîé ïîäðåøåòêè TiO2 àòîìàìè Sn,Sb, Pb, Bi, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2. Â ïðåäåëàõ îäíîéãðóïïû ïðè äîïèðîâàíèè íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèåùåëè ïðè ðîñòå àòîìíîãî íîìåðà (Sn! Sb, Pb!Bi).Â ýíåðãåòè÷åñêîì èíòåðâàëå, ñîîòâåòñòâóþùåì çà�ïðåùåííîé ùåëè èñõîäíîãî TiO2, ïðèìåñíûå óðîâ�íè ïðè äîïèðîâàíèè Sn, Sb, Pb, Bi íå âîçíèêàþò, ïî�ýòîìó óìåíüøåíèå øèðèíû ùåëè íå äîñòàòî÷íî äëÿý��åêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ âèäèìîãî ñâåòà.Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïîëó�÷åííûå â ðåçóëüòàòå ñïèí-ïîëÿðèçîâàííîãî ðàñ÷å�òà TiO2, äîïèðîâàííîãî ïåðåõîäíûìè 3d-ìåòàëëàìè.Ïðè òàêîì äîïèðîâàíèè ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîåñîêðàùåíèå ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè. Íàáëþäàåòñÿ çíà�÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå ìåæäó âåëè÷èíàìè ýíåðãåòè÷å�ñêîé ùåëè äëÿ ðàçíûõ ïðîåêöèé ñïèíîâîãî ìàãíèò�íîãî ìîìåíòà (òàáë. 1).
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−5�èñ. 3. Ïîëíûå (ñïëîøíûå êðèâûå) è ïàðöèàëü-íûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé TiO2, äîïè-ðîâàííîãî ïî êàòèîííîé ïîäðåøåòêå (3d-ñîñòîÿíèÿäîïàíòà D = Cr, Mn, Fe, Co � øòðèõîâûå êðè-âûå)�àñ÷åò çîííîé ñòðóêòóðû TiO2 â ïðèáëèæåíèèmBJ äàåò çàíèæåííîå çíà÷åíèå ýíåðãåòè÷åñêîé ùå�ëè. Èç ðèñ. 1 ñëåäóåò, ÷òî ýòî çíà÷åíèå ñîñòàâëÿåò2.55 ýÂ äëÿ íåäîïèðîâàííîãî TiO2, ÷òî íà 0.45 ýÂìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî (3.0 ýÂ). Äëÿ îöåíêèý��åêòèâíîñòè äîïèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé â àñïåê�òå ïîãëîùåíèÿ âèäèìîãî ñâåòà îòìàñøòàáèðóåì ïî�ëó÷åííûå çíà÷åíèÿ øèðèíû ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëèòàê, ÷òîáû çíà÷åíèå øèðèíû ùåëè â íåäîïèðîâàí�íîì TiO2 ñîîòâåòñòâîâàëî ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäå�ëåííîìó. Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ¾ïðèâåäåííûå¿(re
asted) òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîéùåëè �Ere
ast ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Cîãëàñíîýòèì äàííûì, íàèáîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå íà øèðèíóýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè îêàçûâàþò áîð è óãëåðîä. Îä�íàêî çíà÷åíèÿ øèðèíû ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè, ïîëó�÷åííûå ïðè òàêîì äîïèðîâàíèè, íå ÿâëÿþòñÿ îïòè�ìàëüíûìè äëÿ ý��åêòèâíîãî èñïîëüçîâàíèÿ âèäè�ìîé ÷àñòè ñïåêòðà. Îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå ïðèâåäåí�1199



Í. À. Ñêîðèêîâ, Ì. À. Êîðîòèí, Ý. Ç. Êóðìàåâ, Ñ. Î. ×îëàõ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012Òàáëèöà 1. �àññ÷èòàííûå �E
al
 è ïðèâåäåí-íûå �Ere
ast çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè â èñ-õîäíîì è äîïèðîâàííîì TiO2. Äëÿ ñîåäèíåíèé ñìàãíèòíûìè ïðèìåñÿìè ïðèâåäåíû äâà çíà÷åíèÿ,ñîîòâåòñòâóþùèå äâóì ïðîåêöèÿì ñïèíîâîãî ìàã-íèòíîãî ìîìåíòàÑîåäèíåíèå �E
al
, ýÂ �Ere
ast, ýÂTiO2 2.55 3.00Ti8O15N1 1.50 1.76Ti8O15Ñ1 1.06 1.25Ti8O15B1 0.62 0.73Ti15Sn1O32 2.37 2.79Ti15Sb1O32 2.29 2.69Ti15Pb1O32 2.42 2.84Ti15Bi1O32 2.20 2.59Ti15Cr1O32 " 1.06 1.25Ti15Cr1O32 # 1.71 2.01Ti15Mn1O32 " 1.58 1.85Ti15Mn1O32 # 1.99 2.34Ti15Fe1O32 " 0.84 0.99Ti15Fe1O32 # 0.97 1.14Ti15Co1O32 " 0.60 0.71Ti15Co1O32 # 1.41 1.65íîé øèðèíû ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè äîñòèãàåòñÿ ïðèäîïèðîâàíèè äèîêñèäà òèòàíà àçîòîì (1.76 ýÂ), ìàð�ãàíöåì (1.85 ýÂ) èëè êîáàëüòîì (1.65 ýÂ), ÷òî òî÷íîïîïàäàåò â áëàãîïðèÿòíûé äëÿ ïîãëîùåíèÿ âèäèìî�ãî ñâåòà èíòåðâàë.2.2. Âëèÿíèå äîïèðîâàíèÿ íà �îðìèðîâàíèåýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè â ZnOÍà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ïîëíûå è ïàðöèàëüíûåïëîòíîñòè 2p-ñîñòîÿíèé ïðèìåñåé â ZnO, äîïèðîâàí�íîì ïî àíèîííîé ïîäðåøåòêå íåêîòîðûìè ýëåìåíòà�ìè âòîðîãî ðÿäà ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû. Â ðåçóëü�òàòå äîïèðîâàíèÿ, êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, â çà�ïðåùåííîé ùåëè ZnO âîçíèêàþò ïðèìåñíûå óðîâíè.Ïðè óâåëè÷åíèè àòîìíîãî íîìåðà äîïàíòà ïðîèñõî�äèò ñìåùåíèå ïðèìåñíîãî ïèêà â ñòîðîíó á�îëüøèõýíåðãèé, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ øèðèíû ýíåð�
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�èñ. 4. Ïîëíûå (ñïëîøíûå êðèâûå) è ïàðöèàëüíûåïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ZnO, äîïèðîâàí-íîãî ïî àíèîííîé ïîäðåøåòêå (2p-ñîñòîÿíèÿ äîïàí-òà D = B, C, N � øòðèõîâûå êðèâûå)ãåòè÷åñêîé ùåëè. Âèäíî, ÷òî ïðèìåñíûé óðîâåíü îá�ðàçîâàí ýëåêòðîííûìè 2p-ñîñòîÿíèÿìè äîïàíòà. Âîòëè÷èå îò TiO2, â ZnO ðàñùåïëåíèå ïðèìåñíîé çî�íû íå íàáëþäàåòñÿ.�åçóëüòàòû ëåãèðîâàíèÿ êàòèîííîé ïîäðåøåòêèZnO àòîìàìè Sn, Sb, Pb, Bi ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5.Êàê è â ñëó÷àå àíèîííîãî äîïèðîâàíèÿ, â çàïðå�ùåííîé ùåëè âîçíèêàåò ïðèìåñíûé óðîâåíü, ÷òîïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ øèðèíû ùåëè. Ïðèìåñíûéóðîâåíü îáðàçîâàí s-ñîñòîÿíèÿìè êàòèîíà. Óâåëè÷å�íèå àòîìíîãî íîìåðà äîïàíòà âíóòðè îäíîãî ðÿäàïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ îðáèòàëüíîé ýíåðãèè åãîns-ñîñòîÿíèé, ÷òî âûçûâàåò ñìåùåíèå ïðèìåñíîãîóðîâíÿ â ñòîðîíó âàëåíòíîé çîíû. Äðóãîé ïðîñëåæè�âàåìîé òåíäåíöèåé ÿâëÿåòñÿ óìåíüøåíèå îðáèòàëü�íîé ýíåðãèè ns-ñîñòîÿíèé ïðè ïåðåõîäå ê ñëåäóþùå�ìó ïåðèîäó â ðàìêàõ îäíîé ãðóïïû, ÷òî òàêæå âû�çûâàåò ñìåùåíèå ïðèìåñíîãî óðîâíÿ â íàïðàâëåíèèâàëåíòíîé çîíû.�åçóëüòàòû ñïèí-ïîëÿðèçîâàííîãî ðàñ÷åòà ïîë�íîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ ZnO:Cr, ZnO:Mn,ZnO:Fe è ZnO:Co ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6. Èç äàííûõ1200
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�èñ. 5. Ïîëíûå (ñïëîøíûå êðèâûå) è ïàðöèàëüíûåïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ZnO, äîïèðîâàí-íîãî ïî êàòèîííîé ïîäðåøåòêå (s-ñîñòîÿíèÿ äîïàí-òà D = Sn, Sb, Bi, Pb � øòðèõîâûå êðèâûå)ñëåäóåò, ÷òî â öåëîì äîïèðîâàíèå ZnO ïåðåõîäíûìèýëåìåíòàìè ñ íåäîñòðîåííîé 3d-îáîëî÷êîé óìåíüøà�åò ýíåðãåòè÷åñêóþ ùåëü èñõîäíîãî ïîëóïðîâîäíèêà.Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ùåëü �îðìèðóåòñÿ ìåæäó çàíÿòû�ìè è âàêàíòíûìè 3d-ñîñòîÿíèÿìè äîïàíòà. Ïðè óâå�ëè÷åíèè ÷èñëà 3d-ýëåêòðîíîâ äîïàíòà ïðîèñõîäèòñóæåíèå ïðèìåñíîé 3d-çîíû (ñì. ðèñ. 6).Êàê è â ñëó÷àå TiO2, ðàñ÷åò çîííîé ñòðóêòóðûZnO â ïðèáëèæåíèè mBJ äàåò çàíèæåííîå çíà÷åíèåøèðèíû ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè. Òàê, äëÿ íåäîïèðî�âàííîãî ZnO ýòî çíà÷åíèå ñîñòàâëÿåò 2.69 ýÂ, ÷òîíà 0.68 ýÂ ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî (3.37 ýÂ).Çíà÷åíèÿ ïðèâåäåííûõ øèðèí ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëèâ äîïèðîâàííûõ ñîåäèíåíèÿõ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.Cîãëàñíî ýòèì äàííûì, íàèáîëåå ý��åêòèâíûìè äî�ïàíòàìè ÿâëÿþòñÿ áîð è îëîâî, ââåäåíèå êîòîðûõ äà�åò ìàêñèìàëüíîå óìåíüøåíèå ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëèâ ZnO. Îäíàêî èõ èñïîëüçîâàíèå íå ÿâëÿåòñÿ îïòè�ìàëüíûì, òàê êàê íå ïîçâîëÿåò ìàêñèìàëüíî ý��åê�òèâíî ðåàëèçîâàòü âèäèìóþ ÷àñòü ñîëíå÷íîãî ñïåêò-ðà. Íàøè ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî íàèáîëåå îïòè�ìàëüíûìè â ýòîì îòíîøåíèè ÿâëÿþòñÿ òàêèå äîïàí�òû, êàê óãëåðîä è ñóðüìà. Èõ ïðèâåäåííûå çíà÷å�íèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ñîîòâåòñòâåííî ñîñòàâëÿ�þò 1.78 è 1.67 ýÂ è ïîïàäàþò â áëàãîïðèÿòíûé äëÿïîãëîùåíèÿ âèäèìîãî ñâåòà èíòåðâàë ýòèõ çíà÷åíèé.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ââåäå�íèå îäíèõ è òåõ æå äîïàíòîâ â îäíîé è òîé æå êîí�öåíòðàöèè îêàçûâàåò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íîå âëèÿ-
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�èñ. 6. Ïîëíûå (ñïëîøíûå êðèâûå) è ïàðöèàëüíûåïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ZnO, äîïèðîâàí-íîãî ïî êàòèîííîé ïîäðåøåòêå (3d-ñîñòîÿíèÿ äîïàí-òà D = Cr, Mn, Fe, Co � øòðèõîâûå êðèâûå)íèå íà èçìåíåíèå èñõîäíîé âåëè÷èíû ýíåðãåòè÷å�ñêîé ùåëè â ZnO è TiO2 (ñì. òàáë. 1 è 2). �àññìîò�ðèì ýòîò ý��åêò áîëåå ïîäðîáíî íà ïðèìåðå çàìå�ùåíèÿ öèíêà è òèòàíà îëîâîì, êîòîðîå ïðèâîäèò êóìåíüøåíèþ ðàññ÷èòàííîé ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ñî�îòâåòñòâåííî äî 0.14 è 2.37 ýÂ.Ñîïîñòàâëåíèå ðàññ÷èòàííûõ ïàðöèàëüíûõïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé äëÿ Sn1=16Zn15=16O èSn1=16Ti15=16O2 ïðèâåäåíî íà ðèñ. 7. Â ñëó÷àåZnO : Sn îëîâî çàìåùàåò äâóõâàëåíòíûé öèíê èèìååò �îðìàëüíóþ âàëåíòíîñòü äâà, à â ñëó÷àåTiO2 : Sn îëîâî çàìåùàåò ÷åòûðåõâàëåíòíûé òèòàíè èìååò âàëåíòíîñòü ÷åòûðå. Äâóõâàëåíòíîå îëîâîèìååò çàïîëíåííóþ 5s-îáîëî÷êó, ýëåêòðîíû êîòîðîé�îðìèðóþò ïðèìåñíóþ çîíó â ýíåðãåòè÷åñêîéùåëè ZnO; 5s-ñîñòîÿíèÿ ÷åòûðåõâàëåíòíîãî îëîâàïîëíîñòüþ âàêàíòíû è íå îáðàçóþò ïðèìåñíîãîóðîâíÿ â ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè.8 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1201
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�èñ. 7. Ñîïîñòàâëåíèå ïàðöèàëüíûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé ZnO è TiO2, äîïèðîâàííûõ îëîâîì. Äëÿ íàãëÿäíîñòè íàðèñóíêå äîïîëíèòåëüíî ïðèâåäåíà ïàðöèàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé îëîâà, óâåëè÷åííàÿ â ÷åòûðå ðàçà3. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÑ èñïîëüçîâàíèåì ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóðû èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ (ab initio) âðàìêàõ åäèíîãî ïîäõîäà âïåðâûå îñóùåñòâëåí ñè�ñòåìàòè÷åñêèé è ìíîãîïëàíîâûé êîìïüþòåðíûé äè�çàéí äîïèðîâàííûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ �îòîêàòà�ëèçàòîðîâ íà îñíîâå ZnO è TiO2. Îòëè÷èòåëüíû�ìè îñîáåííîñòÿìè ýòîé ñåðèè ðàñ÷åòîâ ÿâëÿþòñÿ:1) èñïîëüçîâàíèå îäíîãî è òîãî æå âû÷èñëèòåëü�íîãî ïîëíîïîòåíöèàëüíîãî ìåòîäà ëèíåàðèçîâàííûõïðèñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí; 2) èñïîëüçîâàíèå îä�íîé è òîé æå êîíöåíòðàöèè äîïàíòîâ � çàìåùà�ëàñü 1/16 ÷àñòü àòîìîâ òèòàíà, öèíêà èëè êèñ�

ëîðîäà; 3) èñïîëüçîâàíèå øèðîêîãî êðóãà äîïàí�òîâ â àíèîííîé è êàòèîííîé ïîäðåøåòêàõ; 4) èñ�ïîëüçîâàíèå ìàãíèòíîãî ðåøåíèÿ ïðè äîïèðîâà�íèè ìàãíèòíûìè 3d-ïðèìåñÿìè. Â ñîâîêóïíîñòè ýòîïîçâîëèëî ïîëó÷èòü óíèêàëüíóþ èí�îðìàöèþ îáýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå äîïèðîâàííûõ ïîëóïðîâîä�íèêîâ ZnO è TiO2. Íà îñíîâå àíàëèçà îáíàðóæåí�íûõ òåíäåíöèé â �îðìèðîâàíèè ýíåðãåòè÷åñêîé ùå�ëè (band-gap engineering) ìîæíî âûäåëèòü íàèáî�ëåå ïåðñïåêòèâíûå äîïàíòû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ý��åê�òèâíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ �îòîêàòàëèçàòîðîâ äëÿñîëíå÷íî-âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè.Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî íàèáîëååïåðñïåêòèâíûìè äëÿ �îòîêàòàëèòè÷åñêîãî ðàñùåï�1202



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 6 (12), 2012 Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè : : :Òàáëèöà 2. �àññ÷èòàííûå è ïðèâåäåííûå çíà÷å-íèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè â èñõîäíîì è äîïèðîâàí-íîì ZnO. Äëÿ ñîåäèíåíèé ñ ìàãíèòíûìè ïðèìåñÿ-ìè ïðèâåäåíû äâà çíà÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå äâóìïðîåêöèÿì ñïèíîâîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòàÑîåäèíåíèå �E
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, ýÂ �Ere
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