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ВВЕДЕНИЕ
Оксид цинка ZnO – прозрачный широкозон-

ный полупроводник, являющийся также эффек-
тивным пьезоэлектриком, давно и широко ис-
пользуется в акустических и акустоэлектронных
устройствах. Значительный интерес, проявляе-
мый в последние годы к исследованиям высоко-
температурного ферромагнетизма (ВФМ) в ZnO
связан с возможностью его применения в каче-
стве материала, обладающего мультиферроидны-
ми свойствами.

Основной объем экспериментальных исследо-
ваний, как следует, например, из обзора [1], выпол-
нен на гранулированных пленках ZnO, синтезиро-
ванных методом “мокрой химии” и легированных
Mn, Co, Fe. Было показано, что намагниченность
насыщения возрастала с увеличением доли
аморфной фазы в области межзеренных границ
(МГ). Полученные результаты свидетельствовали
о связи ферромагнитных свойств с удельной пло-
щадью МГ. Образцы обладали свойствами ВФМ
лишь в том случае, если удельная площадь границ
превышала некоторое пороговое значение. Так, в
случае легированиия Co, Mn пороговый размер
зерен (кристаллитов) составлял R ≤ 1 мкм, а при
легировании Fe был равен R ≤ 40 мкм. При этом
относительное содержание примеси в области
МГ превышало их содержание в зерне и росло по

мере увеличения степени легирования [2]. В ра-
боте [3] при исследовании объемных образцов ке-
рамики состава ZnO + 1 мол. % (Co + Mn), синте-
зированных методом жидкофазного спекания
при T = 1200…1300°C с иной морфологией МГ,
ВФМ наблюдали при размере зерен R  10 мкм и,
соответственно, малой удельной площади МГ.
Это позволило связать ВФМ с наличием примес-
ных атомов преимущественно в структуре зерен.

Однако ВФМ наблюдается и в нелегирован-
ных наноструктурированных пленках, при этом
пороговый размер зерна не превышает десятков
нанометров, что, по мнению авторов [1], связано
с дефектами и особенностями структуры в обла-
сти МГ.

В последнее время выполнен ряд работ по ис-
следованию ВФМ в наноструктурированных не-
легированных пленках ZnO (см., например,
[4‒6]) и нитевидных структурах [7]. В этих рабо-
тах, так же как и в обзоре [8], наличие ВФМ свя-
зывали с наличием дефектов структуры кристал-
лической решетки (вакансии кислорода и цинка).
Однако в связи с противоречивостью имеющихся
экспериментальных данных, причины возникно-
вения ВФМ в нелегированном ZnO до настояще-
го времени находятся в стадии активного обсуж-
дения. В экспериментальных работах при анализе
природы наблюдаемого ВФМ, как правило, ис-
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пользуется последовательный отжиг образцов,
который приводит не только к изменению коли-
чества вакансий, но и росту среднего размера зер-
на, что может существенно менять структуру и
удельную площадь МГ. Авторы работ [4–7] объ-
ясняют уменьшение количества вакансий ослаб-
лением магнитных свойств исследуемых струк-
тур, т.е. указывают на связь ВФМ с дефектами
структуры кристаллической решетки зерен, но и
не исключают роли МГ. Исследование особенно-
стей структуры МГ в наноструктурированных
пленках ZnO получило свое развитие в работе [9].

В то же время в ряде теоретических работ (см.,
например, [10]), рассмотрено влияние дефектов
решетки (вакансий кислорода, цинка, атомов
цинка в междоузлиях) и комплексных дефектов
(комбинации водорода и вакансий цинка) на
формирование ВФМ ZnO. Результаты [10] указы-
вают на возможную связь ВФМ с “природными”
дефектами кристаллической структуры в моно-
кристаллах ZnO. С этой точки зрения имеет
смысл провести комплексные исследования ха-
рактера дефектов структуры кристаллической ре-
шетки и магнитных свойств нелегированного мо-
нокристалла ZnO, что и является целью данной
работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Были проведены исследования характера при-
родных дефектов нелегированного монокристал-
ла ZnO и их влияния на появления ВФМ. С этой
целью были исследованы:

1) температурные зависимости теплоемкости
при наличии (B = 0.2 Tл) и отсутствии (B = 0) маг-
нитного поля в интервале температур T = 1.8…300 K;

2) температурные зависимости коэффициента
диффузии фононов тепловых частот в области ге-
лиевых температур;

3) температурные зависимости магнитного
момента образца в интервале T = 0…300 K при В =
= 0.2 Tл;

4) зависимость магнитного момента от маг-
нитного поля в интервале В = 0…7 Tл при комнат-
ной температуре.

Теплоемкость. На рис. 1 приведены темпера-
турные зависимости теплоемкости в монокри-
сталле ZnO при отсутствии магнитного поля и его
наличии (В = 0.2 Tл). Указанное значение поля
соответствует началу области насыщения в пле-
ночных структурах ZnO. Как видно из рисунка,
влияние магнитного поля на теплоемкость отсут-
ствует (зависимости практически совпали), что
свидетельствует о немагнитной природе дефек-
тов структуры кристаллической решетки.

Характер приведенной зависимости C(T)
практически аналогичен наблюдаемой ранее в ра-

боте [11]. Отклонение от дебаевской зависимости в
области гелиевых температур связано с наличием
низкоэнергетических двухуровневых систем (де-
фектами типа Шоттки), а в области T > 30 K – со
вкладом эйнштейновских осцилляторов (оптиче-
ских фононов). Оценки на основе анализа зави-
симости C(T) в соответствии с подходом, изло-
женным в [11], дают для дефектов Шоттки с энер-
гией перехода 0.87 × 10–5 эВ величину
концентрации n ≈ 1020 см–3, а для температуры Де-
бая – θ = 462 K.

Фононная спектроскопия. Для оценки характе-
ра и степени дефектности кристаллической ре-
шетки образцов монокристалла ZnO анализиро-
вали транспортные характеристики слабо нерав-
новесных фононов (НФ) в режиме диффузии в
области гелиевых температур. В данной области
температур можно пренебречь неупругим фонон-
фононным взаимодействием. При этом кинети-
ческие характеристики НФ определяются дефек-
тами кристаллической решетки, характерными
для материалов, синтезируемых при высоких
температурах, в данном случае вакансиями кис-
лорода, цинка и наличием атомов Zn в междоуз-
лиях кристаллической решетки.

Инжектором НФ являлась тонкая металличе-
ская пленка Аu, нагреваемая коротким (<10–7 с)
импульсом тока. Температура инжектора Th не-
значительно превышала температуру термостата
T0; ∆T = Th – T0 < 0.1 K. Сигнал регистрировали
широкополосным болометром на основе Sn на
противоположной грани исследуемого образца. В

Рис. 1. Температурные зависимости теплоемкости
при наличии (B = 0.2 Tл) (кривая 1) и отсутствии (B = 0)
(кривая 2) магнитного поля. Эти кривые практически
совпадают во всем диапазоне температур. Пунктир-

ная линия –  (закон Дебая).
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эксперименте измеряли время прихода максиму-
ма сигнала НФ режиме диффузии: tm(T) =
= L2/2D(T); D(T) =(1/3)l(T)v, где L – длина образ-
ца в направлении распространения НФ, D(T) –
коэффициент диффузии, l(T) – длина свободного
пробега, v – усредненная по поляризациям ско-
рость звука.

Длины свободного пробега фононов в струк-
турно совершенных монокристаллах, как прави-
ло, составляют доли сантиметров. В исследуемом
монокристалле значение времени прихода мак-
симума сигнала НФ при T = 3.8 K равнялось tm ~
~ 2 × 10–6 с (см. рис. 2), что соответствует коэф-
фициенту диффузии D = 3 × 103 см2/с и длине

свободного пробега l = 3 × 10–2 см при скорости
v = 3.22 × 105 см/с. При повышении температуры
длина свободного пробега и, следовательно, ко-
эффициент диффузии уменьшаются с ростом
температуры. Такая зависимость D(T) характерна
для упругого рэлеевского рассеяния фононов на
дефектах. Среднюю концентрацию дефектов в
монокристалле оценивали по формуле (14) из ра-
боты [12]. Отметим, что данная оценка количе-
ства дефектов относится в основном к атомам
цинка, так как их масса в четыре раза превосходит
массу атомов кислорода. Полученное значение
n ≈ 1021 см–3 согласуется с концентрацией атомов
цинка в междоузлиях, полученной в работе [11]
данных по теплоемкости.

Магнитные свойства. На рис. 3 приведены
температурные зависимости магнитного момента
в монокристалле ZnO при значениях магнитного
поля B = 0 и 0.2 Tл. На рис. 4 показана зависи-
мость магнитного момента монокристалла ZnO с
концентрацией природных дефектов кристалли-
ческой решетки n ≈ 1021 см–3 от величины поля B,
которая свидетельствует о типичном диамагнит-
ном поведении.

Помимо монокристаллов в экспериментах иссле-
довали образцы слаболегированной оксидно-цин-
ковой керамики состава ZnO + 1 мол. % (Co + Mn),
синтезированные при температуре 1250°С (время
отжига 1 ч), и образцы промышленной керамики
того же состава. Результаты измерений магнитно-
го момента этих образцов представлены на рис. 5.

Указанные образцы характеризуются систе-
мой однородных тонких хорошо стабилизиро-
ванных МГ толщиной ≤2 нм [13]. При синтезе ке-

Рис. 2. Зависимость регистрируемого сигнала S(t) в
монокристалле ZnO длиной L = 0.12 см при темпера-
турах T = 3.8 K (кривая 1); T = 3.4 K (кривая 2).
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Рис. 3. Температурные зависимости магнитного мо-
мента μ(T) при B = 0 (кривая 1) и B = 0.2 Tл (кривая 2).
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рамики оксид Bi2O3 формирует фазы, находящи-
еся при спекании в жидком состоянии и
способствующие, как упомянуто выше, равно-
мерному растворению Co и Mn в зернах ZnO
[14‒16]. Оценка по магнитному моменту в обла-
сти насыщения (см. рис. 5) дает значение концен-
трации магнитных диполей, близкое к суммарной
концентрации атомов Co и Mn.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что “природные” дефекты кристал-
лической решетки исследуемого образца моно-
кристалла ZnO, связанные с вакансиями и нали-
чием атомов Zn в междоузлиях при концентрации
10–21 см–3, не могут служить причиной возникно-
вения ферромагнитных свойств образца.

Измерения теплоемкости и магнитных
свойств были выполнены на оборудовании ре-
сурсного центра “Центр диагностики функцио-
нальных материалов для медицины, фармаколо-
гии и наноэлектроники” Санкт-Петербургского
государственного университета.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (про-
екты № 13-07-12416, № 15-07-02563156).
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Рис. 5. Зависимость магнитного момента в образцах
керамики ZnO от магнитного поля. Кривая 1 – обра-
зец промышленной варисторной керамики; кривая 2 –
лабораторный образец.
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