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ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ �ÀÑÑÅßÍÈß ÔÎÍÎÍÎÂ ÒÅÏËÎÂÛÕ ×ÀÑÒÎÒÈ ÔÅ��ÎÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÂÀ�ÈÑÒÎ�ÍÎÉÊÅ�ÀÌÈÊÈ ZnOÞ. Ë. Êîïûëîâ, À. Â. Òàðàíîâ, Å. Í. Õàçàíîâ *Èíñòèòóò ðàäèîòåõíèêè è ýëåêòðîíèêè èì. Â. À. Êîòåëüíèêîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê125009, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 �åâðàëÿ 2014 ã.Èññëåäîâàíî ðàññåÿíèå �îíîíîâ òåïëîâûõ ÷àñòîò (T = 2:3�3:8 K) â îáðàçöàõ ìîíîêðèñòàëëà ZnO è êåðà-ìèêå ñîñòàâà 97:5ZnO+0:5Bi2O3+0:5Co3O4+0:5MnO2+1Sb2O3 (ìîë.%). Óñòàíîâëåíî, ÷òî òðàíñïîðòíûåõàðàêòåðèñòèêè �îíîíîâ òåïëîâûõ ÷àñòîò â îáëàñòè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóð îïðåäåëÿþòñÿ íàëè÷èåì èîíîâCo2+ â êðèñòàëëèòàõ ZnO. Ïðåäëîæåíà ìîäåëü òðàíñïîðòà �îíîíîâ â êåðàìèêå ñ ó÷åòîì ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé êîáàëüòà. Îöåíåíà ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî óðîâíÿ � � 5 K, îáíàðóæåíî ïðîÿâëåíèå �åð-ðîìàãíèòíîãî ý��åêòà.DOI: 10.7868/S00444510140901561. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏðîÿâëÿåìûé â ïîñëåäíåå âðåìÿ èíòåðåñ ê øè�ðîêîçîííîìó ïîëóïðîâîäíèêó ZnO ñ áîëüøèì çíà�÷åíèåì ïüåçîêîíñòàíòû ñâÿçàí ñ âîçìîæíîñòüþ åãîëåãèðîâàíèÿ àòîìàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ öåëüþðåàëèçàöèè �åððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâ.Íàëè÷èå îäíîâðåìåííî ïüåçîýëåêòðè÷åñêèõ è�åððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îòêðûâàåò, â ÷àñòíîñòè,âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèÿ ýëåêòðè÷åñêèìè ñâîé�ñòâàìè ìàòåðèàëà ñ ïîìîùüþ ìàãíèòíîãî ïîëÿè, íàîáîðîò, ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè ñ ïîìîùüþýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èññëåäîâàíèÿ �åððîìàãíå�òèçìà ZnO ïðîâîäÿòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â òîíêèõíàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíêàõ, ëåãèðîâàííûõ àòî�ìàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Mn, Fe, Co), ïîëó÷àå�ìûõ, íàïðèìåð, ìåòîäàìè ¾æèäêîé¿ õèìèè èç îð�ãàíè÷åñêèõ ïðåêóðñîðîâ [1℄. Ïðè ýòîì ðàñòâîðè�ìîñòü èîíîâ ëåãèðóþùåé ïðèìåñè â íàíîêðèñòàëëè�òàõ ZnO çàâèñèò îò ñòðóêòóðû è ïëîòíîñòè ìåæ�çåðåííûõ ãðàíèö (Ì�). Â ñâîå âðåìÿ íà îñíîâåñòàíäàðòíîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè (êîìïàêòè�ðîâàíèå+îòæèã) áûëà ñèíòåçèðîâàíà êåðàìèêà ñî�ñòàâà 97:5ZnO + 0:5Bi2O3 + 0:5Co3O4 + 0:5MnO2 ++1Sb2O3 (ìîë.%), ïåðñïåêòèâû ïðàêòè÷åñêîãî ïðè�*E-mail: khazanov�
plire.ru

ìåíåíèÿ êîòîðîé îáóñëîâèëè áîëüøîå êîëè÷åñòâîïóáëèêàöèé è îáçîðîâ ïî èññëåäîâàíèÿì ñòðóêòó�ðû, ìîäåëÿì íåëèíåéíîé ïðèðîäû ýëåêòðè÷åñêèõ õà�ðàêòåðèñòèê äàííîãî ìàòåðèàëà [2; 3℄. Ïðè ýòîì çàïðåäåëàìè èññëåäîâàíèé îñòàâàëèñü åãî ìàãíèòíûåñâîéñòâà. Êåðàìèêà õàðàêòåðèçóåòñÿ ñèñòåìîé îäíî�ðîäíûõ òîíêèõ ìåæçåðåííûõ ãðàíèö, â êîòîðîé ïðå�îáëàäàþò àìîð�íûå ñëîè Bi2O3 òîëùèíîé íå áîëåå2 íì [4℄. Ìåæçåðåííûå ãðàíèöû õîðîøî ñòàáèëè�çèðîâàíû. Ïðè ñèíòåçå â îáëàñòè Ì� îêñèä Bi2O3�îðìèðóåò �àçû, íàõîäÿùèåñÿ ïðè ñïåêàíèè â æèä�êîì ñîñòîÿíèè è ñïîñîáñòâóþùèå ðàñòâîðåíèþ Coè Mn â çåðíàõ ZnO [3; 5℄. Ñèíòåç êåðàìèêè ïðîõî�äèò ïðè T = 1200�1300 ÆÑ. Ñðåäíèé ðàçìåð çåðíàR = 10�20 ìêì. Êîáàëüò è ìàðãàíåö ïðè æèäêî�àç�íîì ñèíòåçå ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû â çåðíå è îá�ëàñòè Ì� [6℄, ÷òî íå èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü ïðîÿâ�ëåíèÿ �åððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâ äàííîãî ìàòåðèàëà.Ïðèðîäà êîíêðåòíûõ ìåõàíèçìîâ òåïëîïðîâîäíîñòèè òåïëîåìêîñòè â äàííîé êåðàìèêå, îñîáåííî â îá�ëàñòè íèçêèõ (ãåëèåâûõ) òåìïåðàòóð, èçó÷åíà íåäî�ñòàòî÷íî [7℄. Èçâåñòíî, ÷òî åñëè èñêëþ÷èòü íåóïðó�ãèå �îíîí-�îíîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ (îáëàñòü ãåëè�åâûõ òåìïåðàòóð), òî ìîæíî ðàçäåëèòü âêëàä ðàç�ëè÷íûõ ìåõàíèçìîâ ðåëàêñàöèè �îíîíîâ è ïîëó�÷èòü äîïîëíèòåëüíóþ èí�îðìàöèþ î âëèÿíèè äà�æå íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ëåãèðóþùåé ïðèìå�ñè íà òåïëî�èçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëà.Äåòàëüíàÿ èçó÷åííîñòü ñòðóêòóðû è �àçîâîãî ñî�557



Þ. Ë. Êîïûëîâ, À. Â. Òàðàíîâ, Å. Í. Õàçàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 3 (9), 2014ñòàâà çåðåí è Ì� äåëàåò îáðàçöû òàêîé êåðàìèêèóäîáíûì ìîäåëüíûì ìàòåðèàëîì ïðè èññëåäîâàíèèîñîáåííîñòåé �îíîííîãî ñïåêòðà è òðàíñïîðòíûõ õà�ðàêòåðèñòèê �îíîíîâ òåïëîâûõ ÷àñòîò.Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ àíàëèç ìåõàíèç�ìîâ ðàññåÿíèÿ �îíîíîâ òåïëîâûõ ÷àñòîò â îáëà�ñòè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóð, èõ ñâÿçü ñ îñîáåííîñòÿ�ìè ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà â óñëîâèÿõ, ñâîáîäíûõ îòâëèÿíèÿ ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ, îïðåäåëÿþùèõìåõàíèçì ïðîõîæäåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ìåæ�äó çåðíàìè, èññëåäîâàíèå ïðèðîäû �åððîìàãíèò�íûõ ñâîéñòâ îáúåìíûõ îáðàçöîâ êåðàìèêè íà îñíî�âå ZnO.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÂ ýêñïåðèìåíòå èññëåäîâàëèñü òåìïåðàòóðíûåçàâèñèìîñòè òðàíñïîðòíûõ õàðàêòåðèñòèê ñëàáîíå�ðàâíîâåñíûõ �îíîíîâ (ÍÔ) â ðåæèìå äè��óçèè âèíòåðâàëå òåìïåðàòóð 2.2�3.8 K. Ìåòîäèêà ÿâëÿåò�ñÿ ðàçâèòèåì ìåòîäà ¾òåïëîâûõ¿ èìïóëüñîâ [8; 9℄.Èíæåêòîðîì ÍÔ ÿâëÿëàñü òîíêàÿ ìåòàëëè÷åñêàÿïëåíêà (Au), íàãðåâàåìàÿ êîðîòêèì (ìåíåå 10�7 ñ)èìïóëüñîì òîêà. Òåìïåðàòóðà èíæåêòîðà Th íåçíà�÷èòåëüíî ïðåâûøàëà òåìïåðàòóðó òåðìîñòàòà T0;�T = Th � T0 < 0:1 K, ÷òî â äàííîì äèàïàçîíå òåì�ïåðàòóð ãàðàíòèðîâàëî îòñóòñòâèå íåóïðóãîãî �î�íîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çà âðåìÿ íàáëþäå�íèÿ ñèãíàëà. Ñèãíàë ðåãèñòðèðîâàëñÿ øèðîêîïîëîñ�íûì áîëîìåòðîì íà îñíîâå Sn íà ïðîòèâîïîëîæíîéãðàíè èññëåäóåìîãî îáðàçöà. Òåìïåðàòóðà òåðìîñòà�òà ðåãóëèðîâàëàñü îòêà÷êîé ïàðîâ ãåëèÿ. Ñìåùåíèåðàáî÷åé òî÷êè áîëîìåòðà ñëàáûì ìàãíèòíûì ïîëåìïîçâîëÿëî ïîëó÷àòü òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êè�íåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê �îíîíîâ, ïðèïèñûâàÿ èìòåìïåðàòóðó òåðìîñòàòà ñ ðàñïðåäåëåíèåì ïî ÷àñòî�òàì, áëèçêèì ê ïëàíêîâñêîìó. Èçìåðÿåìîé â ýêñïå�ðèìåíòå âåëè÷èíîé ÿâëÿëîñü âðåìÿ ïðèõîäà ìàêñè�ìóìà ÍÔ â ðåæèìå äè��óçèè:tm(T ) = L2=2D(T ); D(T ) = 1=3l(T )v;ãäå L � äëèíà îáðàçöà â íàïðàâëåíèè ðàñïðîñòðà�íåíèÿ ÍÔ, D � êîý��èöèåíò äè��óçèè, l � äëèíàñâîáîäíîãî ïðîáåãà, v � ñðåäíÿÿ ïî ïîëÿðèçàöèÿìñêîðîñòü çâóêà. Ýíåðãèè ÍÔ, ñîîòâåòñòâóþùèå ìàê�ñèìóìó ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè ïëàíêîâñêîãî ðàñ�ïðåäåëåíèÿ â äàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ñîñòàâ�ëÿëè ïðèìåðíî 5�9 K, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî äëèíàìâîëí ÍÔ ïðèìåðíî 10�20 íì.

3. ÕÀ�ÀÊÒÅ�ÈÑÒÈÊÈ ÎÁ�ÀÇÖÎÂ ÈÂÎÇÌÎÆÍÛÅ ÌÅÕÀÍÈÇÌÛ�ÀÑÑÅßÍÈß ÍÔÂ ýêñïåðèìåíòàõ èññëåäîâàëèñü îáðàçöû îêñèä�íî-öèíêîâîé êåðàìèêè ñîñòàâà 97:5ZnO+0:5Bi2O3++ 0:5Co3O4 + 0:5MnO2 + 1Sb2O3 (ìîë.%), ñèíòåçè�ðîâàííûå ïðè òåìïåðàòóðå 1250 ÆÑ (âðåìÿ îòæèãà1 ÷). �àçìåðû êðèñòàëëèòîâ ZnO îöåíèâàëèñü ñ ïî�ìîùüþ ÑÝÌ JSM-840 �èðìû Jeol. Â êà÷åñòâå áà�çîâûõ áûëè ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ ðàññåÿíèÿ ÍÔ âìîíîêðèñòàëëå ZnO äëÿ îöåíêè ñòåïåíè íåñòåõèî�ìåòðèè (âàêàíñèè êèñëîðîäà) â îòñóòñòâèå ëåãèðî�âàíèÿ, ÷òî ìîæåò ñàìî ïî ñåáå ÿâëÿòüñÿ èñòî÷íèêîì�åððîìàãíåòèçìà [1℄. Ýëåêòðîííûé õàðàêòåð ïðîâî�äèìîñòè çåðåí ZnO îáóñëîâëåí íåäîñòàòêîì êèñëî�ðîäà, äîíîðíûé óðîâåíü êîòîðîãî ó äíà çîíû ïðîâî�äèìîñòè â ZnO èìååò ýíåðãèþ ïðèìåðíî 0.05 ýÂ [10℄.Êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ â çåðíå ïðè ãåëèåâîé òåì�ïåðàòóðå ñîñòàâëÿëà îêîëî 106 ñì�3 [11℄. Â óñëîâè�ÿõ ýêñïåðèìåíòà ýíåðãèè ÍÔ íà äâà ïîðÿäêà ìåíü�øå ýíåðãèè äîíîðíîãî óðîâíÿ. Ïðè ñèíòåçå êåðàìè�êè äîáàâêè Co è Mn âõîäÿò â çåðíî, îáðàçóÿ ïðè�ìåñè çàìåùåíèÿ, êîòîðûå ìîãóò áûòü ý��åêòèâíû�ìè öåíòðàìè ðàññåÿíèÿ �îíîíîâ, óìåíüøàÿ òåïëî�ïðîâîäíîñòü çåðåí. Îöåíêè óïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ÍÔíà ¾äå�åêòå ìàññ¿ Zn2+�Co2+, Mn2+ ïðè êîíöåíòðà�öèè ïðèìåñè çàìåùåíèÿ 1�2% ñîãëàñíî ðàáîòå [12℄íå ïîçâîëÿþò îáúÿñíèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å�íèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè èç ðàáîò [13; 14℄, êîãäà óìåíü�øåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê êåðàìèêåZnO áåç ïðèìåñè îêñèäîâ ìåòàëëîâ ïðè T = 3 Käîñòèãàëî 2 � 102, à ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå �2.5 ðàçà.Äðóãèì âàæíûì ìåõàíèçìîì ðàññåÿíèÿ ÍÔ â êå�ðàìèêå ÿâëÿåòñÿ ðàññåÿíèå íà Ì�. Äàííûé ìåõà�íèçì ðàññåÿíèÿ èìååò ðåçîíàíñíûé õàðàêòåð, êîãäàîáðàòíàÿ âåëè÷èíà ïðîåêöèè âîëíîâîãî âåêòîðà q ñî�èçìåðèìà ñ òîëùèíîé ìåæçåðåííîãî ñëîÿ d, ÷òî áó�äåò ðàññìîòðåíî ïðè îáñóæäåíèè ðåçóëüòàòîâ ýêñïå�ðèìåíòà.4. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈ ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ�àññìîòðèì ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâêåðàìèêè è ìîíîêðèñòàëëà ZnO. �åãèñòðèðóåìûåñèãíàëû äëÿ ðÿäà òåìïåðàòóð ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 1. Â ìîíîêðèñòàëëå (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 1) çíà�÷åíèå âðåìåíè ïðèõîäà ìàêñèìóìà ñèãíàëà tm �� 2 � 10�6 ñ áëèçêî ê âðåìåíè áàëëèñòè÷åñêîãîðàñïðîñòðàíåíèÿ ïîòîêà èíæåêòèðîâàííûõ �îíîíîâ558
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü ðåãèñòðèðóåìîãî ñèãíàëà S(t)â êåðàìèêå ZnO ïðè L = 4:5 � 10�2 ñì, T = 3:8 K(1 ), T = 3:4 K (2 ), T = 3:1 K (3 ), T = 2:7 K (4 ),T = 2:3 K (5 ). Íà âñòàâêå � ìîíîêðèñòàëë ZnO,L = 1:2 � 10�1 ñì, T = 3:8 K (1 ), T = 3:4 K (2 )L=v � 0:4 � 10�6. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ðàññåÿíèå ïî�òîêà �îíîíîâ â ìîíîêðèñòàëëå ZnO ìàëî è îïðåäå�ëÿåòñÿ òîëüêî îñòàòî÷íûìè íåêîíòðîëèðóåìûìè äå��åêòàìè. Êîý��èöèåíò äè��óçèè ïðè T = 3:8 Kîêàçûâàåòñÿ ðàâíûì D = 3 � 103 ñì2/ñ è óìåíü�øàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Òàêàÿ çàâèñèìîñòüD(T ) õàðàêòåðíà äëÿ óïðóãîãî ðýëååâñêîãî ðàññåÿ�íèÿ íà äå�åêòàõ [15℄. Äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà èí�æåêòèðîâàííûõ �îíîíîâ â îáðàçöå ìîíîêðèñòàëëàl = 3 � 10�2 ñì.�åãèñòðèðóåìûå ñèãíàëû ÍÔ â îáðàçöàõ êåðà�ìèêè êàðäèíàëüíî îòëè÷àþòñÿ îò äàííûõ äëÿ ìî�íîêðèñòàëëà (ðèñ. 1). Êîý��èöèåíò äè��óçèè �î�íîíîâ â êåðàìèêå îêàçûâàåòñÿ î÷åíü ìàëûì: ïðèT = 3:8 K ñîñòàâëÿåò D = 1 
ì2/ñ, è åãî çàâèñè�ìîñòü îò òåìïåðàòóðû èìååò äðóãîé çíàê, ÷òî õà�ðàêòåðíî äëÿ àêòèâàöèîííîãî ìåõàíèçìà ðàññåÿíèÿ.Îòìåòèì, ÷òî äëÿ îáðàçöîâ èç ðàçíûõ èñòî÷íèêîâðåçóëüòàòû ñîâïàäàþò ñ òî÷íîñòüþ â ïðåäåëàõ ìå�íåå 5%, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòàáèëüíîñòè òåõíîëî�ãèè ñèíòåçà êåðàìèêè â ëàáîðàòîðíûõ è çàâîäñêèõóñëîâèÿõ. Îöåíêà äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà �îíî�íîâ â êåðàìèêå l = 10�5 ñì. Òàêîå óìåíüøåíèå ïîîòíîøåíèþ ê ÷èñòîìó êðèñòàëëó ZnO êîððåëèðóåòñ äàííûìè ïî òåïëîïðîâîäíîñòè â ðàáîòàõ [13; 14℄,íî ãëàâíîå � ýòî âîçìîæíîñòü ïðÿìîé îöåíêè âå�ëè÷èíû äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ïî îòíîøåíèþ êðàçìåðó çåðíà êåðàìèêè R, êîòîðàÿ îêàçûâàåòñÿ íàäâà ïîðÿäêà ìåíüøå ñðåäíåãî ðàçìåðà çåðíà êåðàìè�êè. Íà îñíîâàíèè ýòèõ îöåíîê ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òîðàññåÿíèå �îíîíîâ êîíòðîëèðóåòñÿ îáúåìîì çåðíà.×òîáû èìåòü ïðåäñòàâëåíèå î âåëè÷èíå è õàðàêòåðå

1232 3 4T; K

D; ñì2=

1

0:2

2

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè D(T ) äëÿ îáðàçöîâ êåðàìèêè:1 � È�Ý �ÀÍ, 2 � ç-ä ¾Ìàãíåòîí¿, 3 � ðàñ÷åò íàîñíîâàíèè äàííûõ èç ðàáîòû [13℄ðàññåÿíèÿ ÍÔ íà ìåæçåðåííûõ ñëîÿõ (àìîð�íàÿ �à�çà Bi2O3) [4℄, îöåíèì äëèíó ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ÍÔíà Ì� ñîãëàñíî ìîäåëè [16; 17℄, â êîòîðîé ðàññìîò�ðåí ðåçîíàíñíûé ìåõàíèçì ðàññåÿíèÿ ÍÔ íà ìåæ�çåðåííîì ñëîå, ñ�îðìèðîâàííîì ïðåèìóùåñòâåííî�àçîé Bi2O3 (�1 = 8:9 ã/ñì3, v1 = 1:23 � 105 ñì/ñ).Ïðè óñëîâèè l=R � 1, ò. å. ïðåíåáðåãàÿ ðàññåÿíè�åì ÍÔ â çåðíå, ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ âûðàæåíè�åì l=l0 = f!=1 � f!, ãäå l0 = 0:6R � ñðåäíÿÿ äëè�íà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ÍÔ â çåðíå áåç ðàññåÿíèÿ,f! � âåðîÿòíîñòü ïðîõîæäåíèÿ �îíîíà ÷åðåç Ì�â ñîñåäíåå çåðíî, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíè�åì àêóñòè÷åñêèõ èìïåäàíñîâ ìàòåðèàëà çåðíà ZnO(�2 = 5:34 ã/ñì3, v2 = 3:22�105 ñì/ñ) è ìåæçåðåííîãîñëîÿ (ñì. âûøå) ñ ó÷åòîì âñåõ óãëîâ ïàäåíèÿ è ïðîõî�æäåíèÿ ÍÔ. Äëÿ óïîìÿíóòîé âûøå òîëùèíû ìåæçå�ðåííîãî ñëîÿ d = 2 íì îòíîøåíèÿ àêóñòè÷åñêèõ èì�ïåäàíñîâ �1v1=�2v2 = 0:7 è òåìïåðàòóðû T = 3:8 Kâîëíîâîé âåêòîð �îíîíà q3:8K = 8 � 10�6 ñì�1, à çíà�÷åíèå äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà l3:8K = 2 � 10�3 ñì,÷òî íà äâà ïîðÿäêà áîëüøå íàáëþäàåìîãî â ýêñïåðè�ìåíòå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âêëàäîì ðàññåÿíèÿ íà Ì� âîáùèé êîý��èöèåíò äè��óçèè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.Çàâèñèìîñòè D(T ) äëÿ äâóõ òèïîâ èññëåäîâàí�íîé êåðàìèêè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Òàì æå ïðè�âåäåíû çíà÷åíèÿ D(T ) = K=
, ïîëó÷åííûå èç ðàñ�÷åòà íà îñíîâàíèè äàííûõ ïî íèçêîòåìïåðàòóðíîéòåïëîïðîâîäíîñòè K(T ) è òåïëîåìêîñòè 
(T ), ïðè�559



Þ. Ë. Êîïûëîâ, À. Â. Òàðàíîâ, Å. Í. Õàçàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 3 (9), 2014âåäåííûõ â ðàáîòå [13℄. Ïîäîáíûé âèä çàâèñèìîñòèõàðàêòåðåí äëÿ ñëó÷àÿ àêòèâàöèîííîãî ìåõàíèçìàðàññåÿíèÿ ÍÔ, êîãäà äè��óçèÿ �îíîíîâ êîíòðî�ëèðóåòñÿ ïîÿâëåíèåì â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ ñîñòî�ÿíèé ðàçðåøåííîãî óðîâíÿ (äâóõóðîâíåâûå ñèñòå�ìû) ñ ýíåðãèåé, ñîîòâåòñòâóþùåé ýíåðãèÿì �îíî�íîâ â èññëåäóåìîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð [18℄. Äåé�ñòâèòåëüíî, åñëè ïåðåñòðîèòü çàâèñèìîñòü íà ðèñ. 2â êîîðäèíàòàõ Àððåíèóñà ln(D) è (1=T ), òî ìîæ�íî ïîëó÷èòü çíà÷åíèå ýíåðãèè íèçêîýíåðãåòè÷åñêî�ãî óðîâíÿ, â âîçìóùåíèè êîòîðîãî ìîæåò ïðèíÿòüó÷àñòèå çíà÷èòåëüíàÿ ãðóïïà èíæåêòèðîâàííûõ �î�íîíîâ � � 5 K. Âîçìîæíîñòü ó÷àñòèÿ �îíîíîâ âýëåêòðîííûõ ïåðåõîäàõ îáóñëîâëåíà âûñîêèì êîý���èöèåíòîì ýëåêòðîìåõàíè÷åñêîé ñâÿçè â êðèñòàëëè�òàõ ZnO k2 � 0:11 [19℄.Â ðàáîòå [20℄ ïîêàçàíî, ÷òî òåïëîïðîâîäíîñòü ìî�íîêðèñòàëëà ZnS:1%Fe ¾êàòàñòðî�è÷åñêè¿ (íà 2�3ïîðÿäêà âåëè÷èíû) ïàäàåò â èíòåðâàëå àçîòíûõ èãåëèåâûõ òåìïåðàòóð. Äàííûé �àêò îáúÿñíÿëñÿ àâ�òîðîì ó÷àñòèåì �îíîíîâ â ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäàõìåæäó íèçêîëåæàùèìè óðîâíÿìè èîíà Fe2+. Ìîæíîïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðèðîäà íàéäåííîãî ýíåðãåòè÷å�ñêîãî óðîâíÿ â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ îáóñëîâëåíàíàëè÷èåì ïðèìåñè Co â çåðíå (êðèñòàëëèòå) ZnO(èîíû Mn2+ íå èìåþò íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ ýëåê�òðîííûõ óðîâíåé â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå ýíåðãèé�îíîíîâ). Íàëè÷èå óðîâíÿ ñ ýíåðãèåé � = 8 K íà�áëþäàëîñü ëèøü â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéZnO:Co [21℄ ïðè èññëåäîâàíèè ïàðàìàãíèòíîãî ðåçî�íàíñà. Ýòî íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì íàéäåííûé â äàí�íîé ðàáîòå óðîâåíü � = 5:2� 0:3 K. �àçíèöà ìîæåòáûòü ñâÿçàíà ñ ïîëîæåíèåì èîíà Co2+ â ðàçíûõ ìàò�ðèöàõ � êðèñòàëëèòå ZnO è ñîñòàâå ìåæçåðåííîãîñëîÿ êåðàìèêè. Â ðàáîòå [14℄ ïðè èññëåäîâàíèè íèç�êîòåìïåðàòóðíîé òåïëîåìêîñòè îòìå÷àëîñü íàëè÷èåâîçáóæäåíèé ñ ýíåðãèåé îêîëî 7 K. Íàëè÷èå óðîâ�íÿ îïðåäåëÿåò õàðàêòåð íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåïëî�åìêîñòè è ïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòü ðàáî÷óþ ìîäåëüðàñïðîñòðàíåíèÿ ÍÔ â çåðíàõ êåðàìèêè ZnO, êî�ãäà îñíîâíàÿ ÷àñòü �îíîíîâ (h! � �) ó÷àñòâóåò âýëåêòðîííûõ ïåðåõîäàõ ìåæäó óðîâíÿìè ñ çàçîðîì� � 5 K. �åëàêñàöèÿ äâóõóðîâíåâûõ ñèñòåì ïðèâî�äèò ê á�îëüøèì âðåìåíàì çàäåðæêè (ý��åêò ïëåíå�íèÿ).Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè �îíîíîââ îáëàñòè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóð â âàðèñòîðíîé êå�ðàìèêå ZnO ïîêàçàëè ñèëüíîå óìåíüøåíèå äëèíûñâîáîäíîãî ïðîáåãà ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîêðèñòàë�ëîì ZnO. Íàáëþäàåìàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüD(T ) íàõîäèò îáúÿñíåíèå â ìîäåëè ðàññåÿíèÿ �î�íîíîâ íà óðîâíå ñ ýíåðãèåé � � 5 K, ñâÿçàííîì ñ

íàëè÷èåì â êðèñòàëëèòàõ èîíîâ Co2+. Ìîæíî ïîëà�ãàòü, ÷òî â îáùåì ñëó÷àå ýòî ìíîãîóðîâíåâàÿ ñèñòå�ìà, êîòîðàÿ êîíòðîëèðóåò òåïëîïðîâîäíîñòü è ïðèáîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå. �åçóëüòàòû ïî êèíåòèêåÍÔ â îáëàñòè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóð äåìîíñòðèðóþò,÷òî ñòðóêòóðíûå è òåïëî�èçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè�êè ìàòåðèàëîâ èç ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêîâ ïðàêòè÷å�ñêè èäåíòè÷íû.5. ÔÅ��ÎÌÀ�ÍÅÒÈÇÌ ÎÁ�ÀÇÖÎÂÂÀ�ÈÑÒÎ�ÍÎÉ ÊÅ�ÀÌÈÊÈÂ èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ êåðàìèêè, ñèíòåçèðî�âàííûõ íà îñíîâå ñòàíäàðòíîé òåõíîëîãèè, ïðîÿâ�ëåíèå �åððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâ áûëî îáíàðóæåíîâïåðâûå.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åí�íîñòè îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ â îáðàçöå êåðàìèêè îáú�åìîì 21:6 � 10�3 ñì3 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.Â îáçîðå [1℄ íàëè÷èå �åððîìàãíèòíûõ ñâîéñòââ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõïëåíêàõ ÷èñòîãî ZnO è ëåãèðîâàííîãî Co, Mn èëèFe (0.1�40 àò.%), ïîëó÷åííûõ èç îðãàíè÷åñêèõ ïðå�êóðñîðîâ ìåòîäîì ¾æèäêîé¿ õèìèè, ñâÿçûâàåòñÿñ óäåëüíîé ïëîòíîñòüþ Ì�, ÷òî, êàê ñëåäñòâèå,îãðàíè÷èâàåò êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çåðåí, âûøåêîòîðîãî �åððîìàãíèòíûé ý��åêò ïðîïàäàåò. Äëÿ÷èñòîãî ZnO, ëåãèðîâàííîãî Co, Mn, êðèòè÷åñêèéðàçìåð çåðíà â ïëåíêàõ íå ïðåâûøàë ñîîòâåòñòâåííî0.1, 1 è 10 ìêì. Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî �åððîìàã�íèòíûìè ñâîéñòâàìè îáëàäàþò òîëüêî õîðîøîòåêñòóðèðîâàííûå ïëåíêè. Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèåíàìàãíè÷åííîñòè íàñûùåíèÿ ñâÿçûâàëîñü ñ óâåëè�÷åíèåì îáúåìà àìîð�íîé �àçû (¾çåðíîãðàíè÷íàÿïåíà¿) â ñòðóêòóðå ìåæçåðåííûõ ãðàíèö. Èçáûòî÷�íîñòü ëåãèðóþùåé ïðèìåñè â Ì� ïî ñðàâíåíèþ ñêðèñòàëëèòàìè ZnO äîñòèãàëà 2/3. Ñ äðóãîé ñòîðî�íû, â èññëåäîâàííûõ îáúåìíûõ îáðàçöàõ êåðàìèêèðàçìåð çåðåí 10�20 ìêì. Íàëè÷èå �àçû Bi2O3 âîáëàñòè Ì� �îðìèðóåò òîíêèå îäíîðîäíûå ñëîèòîëùèíîé ìåíåå 2 íì [4℄. Ïðèìåñè Co è Mn áîëååðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû â çåðíàõ ZnO è ìåæçå�ðåííîì ñëîå [6℄, ÷òî òàê æå, êàê è â ðàáîòå [1℄, íåèñêëþ÷àåò âëèÿíèÿ ñòðóêòóðû è �àçîâîãî ñîñòàâàÌ� íà ïðîÿâëåíèå �åððîìàãíèòíûõ ñâîéñòâ.Ïðè âñåõ ñòðóêòóðíûõ ðàçëè÷èÿõ îáúåìíûå îá�ðàçöû êåðàìèêè è ïëåíî÷íûå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèåñòðóêòóðû ZnO èìåþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ íàìàãíè�÷åííîñòè è âåëè÷èíû êîýðöèòèâíîé ñèëû.Â ðàáîòå [22℄ â îáðàçöàõ ZnO:Co3O4 
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè â îáúåìíîì îáðàçöå êåðàìèêè îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
íûõ íà îñíîâå êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè, ïîêàçàíî,÷òî èîíû Co2+ îòâåòñòâåííû çà �îðìèðîâàíèå íåëè�íåéíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, àíàëîãè÷íûõíàáëþäàåìûì â îáðàçöàõ ZnO�Bi2O3. Òàêèì îáðà�çîì ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî èîíû Co2+ îïðåäåëÿþò êàêýëåêòðîïðîâîäíîñòü êðèñòàëëèòîâ ZnO, òàê è òåïëî��èçè÷åñêèå ñâîéñòâà èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ êåðà�ìèêè.×òî êàñàåòñÿ ïðîÿâëåíèÿ îñîáåííîñòåé �åððî�ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ, òî â ðàáîòå [23℄ ïðè èññëåäî�âàíèè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ZnO :Co,Li,ïîëó÷åííûõ çîëü�ãåëü-ìåòîäîì ïðè êîíòðîëåîòñóòñòâèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ Co, áûëîïîêàçàíî, ÷òî íàáëþäàâøèéñÿ �åððîìàãíèòíûéý��åêò ñâÿçàí ñ âçàèìîçàìåùåíèåì èîíîâ Zn2+èCo2+ â ðåøåòêå êðèñòàëëèòîâ ZnO. Ïðè ýòîìëåãèðîâàíèå Li äåìîíñòðèðîâàëî òîëüêî ïàðàìàã�íèòíîå ïîâåäåíèå îáðàçöîâ, íî â ñî÷åòàíèè ñ Coóâåëè÷èâàëî íàìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ ñ 7.1 äî9.5 �ñ. Â ðàáîòå [24℄ â ýêñïåðèìåíòàõ, ïðîâîäèìûõ
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