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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 àâãóñòà 2008 ã.

Îáñóæäàåòñÿ ñîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ðàçáàâ-

ëåííûõ ìàãíèòíûõ äèýëåêòðèêîâ (òîíêèõ îêñèäíûõ ïëåíîê, ëåãèðîâàííûõ ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè).

Ïðèíöèïèàëüíî íåóñòðàíèìàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ íåðàâíîâåñíîñòü ýòèõ ïëåíîê îïðåäåëÿåò âîçìîæ-

íîñòü óñòàíîâëåíèÿ â íèõ äàëüíåãî ôåððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà èëè âîçíèêíîâåíèå ñèëüíî íåîäíîðîä-

íîãî ìíîãîôàçíîãî ñîñòîÿíèÿ (ñóïåðïàðàìàãíåòèêà). Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðèíöèïèàëüíóþ ðîëü èãðàþò

ñîïóòñòâóþùèå äåôåêòû (âàêàíñèè êèñëîðîäà, ìåëêèå äîíîðû è àêöåïòîðû).

Îáãîâîðþºòüñÿ ñó÷àñíèé ñòàí åêñïåðèìåíòàëüíèõ ³ òåîðåòè÷íèõ äîñë³äæåíü ðîçáàâëåíèõ

ìàãí³òíèõ ä³åëåêòðèê³â (òîíêèõ îêñèäíèõ ïë³âîê, ÿê³ ëåãîâàí³ ïåðåõ³äíèìè ìåòàëàìè). Ïðèíöèïîâî

íåïåðåáîðíà òåðìîäèíàì³÷íà íåð³âíîâàæí³ñòü öèõ ïë³âîê âèçíà÷àº ìîæëèâ³ñòü âñòàíîâëåííÿ â íèõ

äàëåêîãî ôåðîìàãí³òíîãî ïîðÿäêó àáî âèíèêíåííÿ ñèëüíî íåîäíîð³äíîãî áàãàòîôàçíîãî ñòàíó (ñó-

ïåðïàðàìàãíåòèêà). Ó âñ³õ âèïàäêàõ ïðèíöèïîâó ðîëü ãðàþòü ñóïóòí³ äåôåêòè (âàêàíñ³¿ êèñíþ, äð³áí³

äîíîðè òà àêöåïòîðè).

PACS: 75.50.Dd Íåìåòàëëè÷åñêèå ôåððîìàãíèòíûå ìàòåðèàëû;
75.30.Et Îáìåííîå è ñóïåðîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèÿ;
71.55.–i Ïðèìåñíûå óðîâíè è óðîâíè äåôåêòîâ;
61.72.J– Òî÷å÷íûå äåôåêòû è äåôåêòû êëàñòåðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðàçáàâëåííûå ìàãíèòíûå äèýëåêòðèêè, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ íåðàâíîìåðíîñòü,
ìíîãîôàçíîå ñîñòîÿíèå.

1. Ââåäåíèå

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèè íà îñíîâå

èìåþùèõñÿ òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé î ïðèðîäå

ôåððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â òàê íàçûâàåìûõ

ðàçáàâëåíííûõ ìàãíèòíûõ äèýëåêòðèêàõ (ÐÌÄ) — ïî

ïðåèìóùåñòâó îêñèäîâ, ëåãèðîâàííûõ èîíàìè ïå-

ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ãðóïïû æåëåçà [1], îò÷åòëèâî äå-

ìîíñòðèðóåò ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ ìåæäó ýòèìè

øèðîêîùåëåâûìè ìàòåðèàëàìè è ðàçáàâëåííûìè ìàã-

íèòíûìè ïîëóïðîâîäíèêàìè (ÐÌÏ) [2]. Â íàñòîÿùåé

ðàáîòå ðàññìîòðåíû ïðèíöèïèàëüíûå îñîáåííîñòè

ôàçîâîé äèàãðàììû è ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû íåðàâíî-

âåñíûõ ÐÌÄ, ñóùåñòâóþùèõ, êàê ïðàâèëî, â âèäå òîí-

êèõ ïëåíîê. Ýòè ïëåíêè äåìîíñòðèðóþò ÷ðåçâû-

÷àéíîå ðàçíîîáðàçèå ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê â

çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ, òåðìè÷åñêîé

îáðàáîòêè, äîïîëíèòåëüíîãî ëåãèðîâàíèÿ è ò.ä. Â òåõ

ñëó÷àÿõ, êîãäà â ÐÌÄ íàáëþäàåòñÿ äàëüíèé ìàãíèò-

íûé ïîðÿäîê, åãî âîçíèêíîâåíèå îáû÷íî íå îáóñëîâ-

ëåíî âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé, è

â ýòîì îòíîøåíèè øèðîêîùåëåâûå îêñèäû ðàäèêàëü-

íî îòëè÷àþòñÿ îò ÐÌÏ íà îñíîâå ïîëóïðîâîäíèêîâ

À3Â5 [1,3]. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî çàñòàâëÿåò ïðèâëåêàòü

äëÿ îáúÿñíåíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ôåððîìàãíå-

òèçìà ìåõàíèçìû ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, àëüòåð-

íàòèâíûå îáìåíó Ðóäåðìàíà–Êèòòåëÿ, êîòîðûì ÷àùå

âñåãî îáúÿñíÿþò äàëüíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê â ÐÌÏ

[2,4]. Ìîæíî òàêæå ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ÷ðåçâû÷àéíàÿ

÷óâñòâèòåëüíîñòü ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ýòèõ ìàòåðèà-

ëîâ ê óñëîâèÿì ïðèãîòîâëåíèÿ è îòæèãà [5] ñâÿçàíà ñ

íåðàâíîâåñíûì ðàñïðåäåëåíèåì äåôåêòîâ, âîçíèêàþ-

ùèõ ïðè ïðèãîòîâëåíèè ìàãíèòíûõ ïëåíîê. Ïî-âèäè-

ìîìó, íåïðÿìîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èî-

íàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ, êàê

ïðàâèëî, ÷åðåç êîìïëåêñíûå äåôåêòû, âêëþ÷àþùèå

êèñëîðîäíûå âàêàíñèè, âîäîðîäîïîäîáíûå ïðèìåñè,
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ïîâåðõíîñòíûå ñîñòîÿíèÿ è äðóãèå íåîäíîðîäíîñòè,

õàðàêòåðèçóþùèå òîíêèå îêñèäíûå ïëåíêè [1,3,5,6].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáñóæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íàÿ è òåîðåòè÷åñêàÿ ñèòóàöèÿ äëÿ ïëåíîê, â êîòîðûõ

îòñóòñòâóþò ìàãíèòíûå âêëþ÷åíèÿ è äðóãèå íåîäíî-

ðîäíîñòè, ñâÿçàííûå ñ ôàçîâûì ðàññëîåíèåì. Ðàñ-

ñìîòðåíû âîçìîæíûå ìåõàíèçìû íåïðÿìîãî ôåððî-

ìàãíèòíîãî îáìåíà ìåæäó ìàãíèòíûìè ïðèìåñÿìè â

øèðîêîùåëåâûõ îêñèäàõ ñ ñîáñòâåííûìè äåôåêòàìè.

Îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî êîìïëåêñàì, âêëþ÷àþ-

ùèì êèñëîðîäíûå âàêàíñèè, è ýêñèòîíàì, ñâÿçàííûì

ñ ìàãíèòíûìè ïðèìåñÿìè. Ðàññìîòðåíî òàêæå âëèÿ-

íèå íà ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå äîïîëíèòåëüíîãî ëå-

ãèðîâàíèÿ äîíîðíûìè è àêöåïòîðíûìè ïðèìåñÿìè.

2. Îñíîâíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ôàêòû

Íàêîïëåííûé îïûò ýêñïåðèìåíòèðîâàíèÿ ñ òîíêè-

ìè ïëåíêàìè ìàãíèòíî-ëåãèðîâàííûõ îêñèäîâ óêàçû-

âàåò, êàê óæå ãîâîðèëîñü âûøå, íà âûñîêóþ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü ïîëó÷àåìûõ îáðàçöîâ ê òåõíîëîãèè èõ

ïðèãîòîâëåíèÿ è ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêå [5,6].

Ñóùåñòâóþøèå òåõíîëîãèè (èîííàÿ èìïëàíòàöèÿ,

èìïóëüñíîå ëàçåðíîå îñàæäåíèå, ðåàêòèâíîå ìàãíåò-

ðîííîå íàïûëåíèå è ò.ä.) ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü âåñüìà

íåñîâåðøåííûå ïëåíêè â ñîñòîÿíèè, äàëåêîì îò òåð-

ìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Ýòè îáðàçöû, êàê ïðà-

âèëî, íåóñòîé÷èâû îòíîñèòåëüíî ïåðåõîäà â íåîäíî-

ðîäíîå ñîñòîÿíèå (ñì., íàïðèìåð, [7]), à èìåííî:

âûïàäåíèÿ äðóãèõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ôàç, ôàçî-

âîãî ðàçäåëåíèÿ ìàòðèöû íà èçîëèðóþùèå è ïðîâîäÿ-

ùèå îáëàñòè, ñïèíîäàëüíîãî ðàñïàäà â ìàãíèòíîé

ïîäñèñòåìå, âîçíèêíîâåíèÿ äèôôóçèîííûõ è èìïëàí-

òàöèîííûõ ïðîôèëåé è äð. Äàæå â òùàòåëüíî êîíòðî-

ëèðóåìûõ ñèòóàöèÿõ, êîãäà âûïàäåíèå ïàðàçèòíûõ

ôàç è àãðåãàöèÿ ñóïåðïàðàìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ ñ èç-

áûòî÷íîé êîíöåíòðàöèåé ìàãíèòíûõ èîíîâ ïî âîç-

ìîæíîñòè ïðåäîòâðàùåíû, íåâîçìîæíî ïîëíîñòüþ

èçáàâèòüñÿ îò ïðèíöèïèàëüíîé íåîäíîðîäíîñòè

îêñèäíûõ ÐÌÄ. Ìû âûáðàëè äëÿ îáñóæäåíèÿ äâà ñå-

ìåéñòâà ÐÌÄ — ZnO è TiO2, ëåãèðîâàííûå èîíàìè V,

Cr, Mn, Fe, Co, îòíîñèòåëüíî êîòîðûõ èìååòñÿ êîíñåí-

ñóñ ñðåäè ýêñïåðèìåíòàòîðîâ, ÷òî ìàãíèòíûé ïîðÿäîê

óñòàíàâëèâàåòñÿ ïî âñåé ïëåíêå, ïî êðàéíåé ìåðå â

ëó÷øèõ îáðàçöàõ, õîòÿ ïîíÿòèå «ëó÷øèé» åùå òðåáó-

åò îïðåäåëåíèÿ, êîòîðîå ìû ïîïûòàåìñÿ äàòü íèæå.

Êàê îòìå÷åíî â [1], ôåððîìàãíèòíûé ïîðÿäîê â

ÐÌÄ íà îñíîâå îêñèäîâ âîçíèêàåò ïðè î÷åíü ìàëîé

êîíöåíòðàöèè ìàãíèòíûõ ïðèìåñåé õ x c� , ãäå x c —

êîíöåíòðàöèÿ, îòâå÷àþùàÿ ïîðîãó ïåðêîëÿöèè äëÿ íå-

óïîðÿäî÷åííûõ ìàãíåòèêîâ. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýòîãî

ôàêòà â [1] áûëà ïðåäëîæåíà êîíöåïöèÿ ñëàáîñâÿçàí-

íûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿðîíîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ èç âîäî-

ðîäîïîäîáíûõ äîíîðíûõ íîñèòåëåé âáëèçè äíà çîíû

ïðîâîäèìîñòè, çàõâà÷åííûõ â ñïèí-ïîëÿðîííîå ñî-

ñòîÿíèå îáìåííûì (s–d )-âçàèìîäåéñòâèåì ñ ìàãíèò-

íûìè ïðèìåñÿìè. Ðàäèóñ ïîëÿðîííûõ îðáèò çàìåòíî

ïðåâûøàåò ïîñòîÿííóþ ðåøåòêè, è èìåííî îí îïðåäå-

ëÿåò ïîðîã ìàãíèòíîé ïåðêîëÿöèè. Ýòîò ïîäõîä ìîæåò

îáúÿñíèòü âîçíèêíîâåíèå äàëüíåãî ïîðÿäêà ïðè

õ x c� â îáðàçöàõ n-òèïà ñ ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäè-

ìîñòüþ, íàïðèìåð â (Zn,Mn)O è (Zn,Co)O, ëåãèðîâàí-

íûõ Al [8]. Îäíàêî ÔÌ ïîðÿäîê íàáëþäàåòñÿ òàêæå è

â âûñîêîîìíûõ ïëåíêàõ ìàãíèòíî-ëåãèðîâàííûõ ZnO

[3,9] è TiO2 [5,10,11], íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïî êèñëî-

ðîäó, ê êîòîðûì êîíöåïöèÿ ìàãíèòíûõ ïîëÿðîíîâ â

ñâîåé ïåðâîíà÷àëüíîé ôîðìå íåïðèìåíèìà. Â íåäàâ-

íåé ðàáîòå [3] îïóáëèêîâàíû ðåçóëüòàòû ïîäðîáíûõ

èññëåäîâàíèé ìàãíèòíûõ è òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ

n-ZnO, ëåãèðîâàííûõ Ti, V, Mn è Co ïðè ðàçëè÷íûõ

äàâëåíèÿõ êèñëîðîäà è óðîâíÿõ äîíîðíîãî ëåãèðîâà-

íèÿ. Áûëî îáíàðóæåíî òðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìà. Â äèý-

ëåêòðè÷åñêîé ôàçå (1) ïëåíêè ôåððîìàãíèòíû ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à ïåðåíîñ îñóùåñòâëÿåòñÿ â

ðåæèìå ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè ñ ïåðåìåííîé äëè-

íîé ïðûæêà, êîãäà ñîïðîòèâëåíèå ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó

Ìîòòà, �( ) ( ) /T A T /T� exp 0
1 4 . Ïðè ýòîì ìàãíèòíûìè

îêàçûâàþòñÿ òîëüêî ïëåíêè ñ T0
410� Ê, ò.å. ñ ìàëîé

ïðûæêîâîé ýíåðãèåé. Â ïðîìåæóòî÷íîì ðåæèìå (2)

ìàãíåòèçì îòñóòñòâóåò, íî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðà-

öèè äîíîðîâ ñïîíòàííàÿ íàìàãíè÷åííîñòü M âíîâü

âîçíèêàåò â ôàçå (3) ñ ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ.

Ïðè ýòîì M èìååò îñòðûé ìàêñèìóì, êàê ôóíêöèÿ

êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé. Àíàëîãè÷íîå ÿâëåíèå, ò.å.

ñóùåñòâîâàíèå ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà êàê â äèýëåêòðè-

÷åñêîé, òàê è â ìåòàëëè÷åñêîé ôàçå, íàáëþäàëîñü è â

ïëåíêàõ (Ti,Co)O2 [5,12]. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ÿâëåíèå

íîñèò îáùèé õàðàêòåð, è îíî äîëæíî íàéòè ñâîå îáú-

ÿñíåíèå â ðàìêàõ ìèêðîñêîïè÷åñêîé òåîðèè.

Õîòÿ áîëüøàÿ ÷àñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îá

îáúåìíîì äàëüíåì ïîðÿäêå îòíîñèòñÿ ê íàïûëåííûì è

ýïèòàêñèàëüíûì ïëåíêàì n-òèïà c äåôèöèòîì êèñëî-

ðîäà, ñëåäóåò óïîìÿíóòü è î íàáëþäåíèè ôåððîìàã-

íåòèçìà â íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíêàõ (Zn,Co)O è

(Zn,Mn)O, ïîëó÷åííûõ ïðÿìûì õèìè÷åñêèì ñèíòåçîì

[13], ïðè÷åì ÔÌ ïîðÿäîê èìååò ìåñòî â p-(Zn,Mn)O è

n-(Zn,Co)O. Ïðè ñìåíå ïîëÿðíîñòè íîñèòåëåé ïóòåì

âàðèàöèè óðîâíÿ äîïèðîâàíèÿ àçîòîì ñ p-òèïà íà n-òèï

â ïåðâîì ñëó÷àå è ñ n-òèïà íà p-òèï âî âòîðîì ïëåíêè

ñòàíîâÿòñÿ íåìàãíèòíûìè. Ýòè äàííûå äîñòîéíû ñïå-

öèàëüíîãî îáñóæäåíèÿ, ïîñêîëüêó â ïëåíêàõ, ïîëó÷åí-

íûõ ïóòåì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, óðîâåíü äåôåêòíîñòè

ñðàâíèòåëüíî íèçîê.

3. Îñíîâíûå òåîðåòè÷åñêèå êîíöåïöèè

Òåîðåòè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ âûøåîïèñàííûõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äîëæíà èñõîäèòü èç íå-

óñòðàíèìîé íåîäíîðîäíîñòè è íåðàâíîâåñíîñòè

îêñèäíûõ ïëåíîê, ñîäåðæàùèõ ñîáñòâåííûå äåôåêòû
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(âàêàíñèè êèñëîðîäà), ìàãíèòíûå ïðèìåñè â êîíöåí-

òðàöèè, çàâåäîìî ïðåâûøàþùåé òåðìîäèíàìè÷åñêèé

ïðåäåë ðàñòâîðèìîñòè, è íåêîíòðîëèðóåìûå ñîïó-

òñòâóþùèå äåôåêòû. Ïðèïîâåðõíîñòíûå ñëîè ïëåíêè

òàêæå âíîñÿò âêëàä â åå íåîäíîðîäíîñòü [6]. Ïðè ëþ-

áîé òåðìîîáðàáîòêå ïðîèñõîäèò äèôôóçèÿ âàêàíñèé,

ìàãíèòíûõ èîíîâ è äðóãèõ äåôåêòîâ, êîòîðîé ñîïó-

òñòâóåò êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå. Äàæå â òåõ ñëó÷àÿõ,

êîãäà óäàåòñÿ èçáåæàòü ñïèíîäàëüíîãî ðàñïàäà è íà-

êîïëåíèÿ äåôåêòîâ âáëèçè ïîâåðõíîñòè ïëåíêè, è

ìàãíèòíûé ïîðÿäîê âîçíèêàåò â îáúåìå îáðàçöà, ìîæ-

íî áûòü óâåðåííûì, ÷òî èìåííî êîìïëåêñû, ñîäåðæà-

ùèå ìàãíèòíûå èîíû, äàþò îñíîâíîé âêëàä â åãî ôîð-

ìèðîâàíèå. Òàêàÿ êàðòèíà ëåæèò â îñíîâå ìíîãèõ

òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé [14–17].

Êîìïëåêñû äåôåêòîâ, âêëþ÷àþùèå ìàãíèòíûå

èîíû â ïîçèöèÿõ çàìåùåíèÿ è âíåäðåíèÿ, êèñëîðîä-

íûå âàêàíñèè è áëèæàéøèå êàòèîíû ìàòðèöû, ôîðìè-

ðóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ìèãðàöèè äåôåêòîâ ïðè îòæèãå. Â

êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî óïîìÿíóòü äâîéíîé äåôåêò

[CoTi,VO] â (Ti,Co)O2, îáñóæäàâøèéñÿ â [14]. Ïðèìåñü

Co, çàìåùàþùàÿ êàòèîí Ti âáëèçè êèñëîðîäíîé âàêàí-

ñèè VO, îáðàçóåò ñ íåé ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ «ðåàêöèåé»

Co V Co VO O
4 5 2 2 7 0� �� � � �( ) ( ) ( ) ( )d p d p . (1)

Ïðè ýòîì äâà ýëåêòðîíà ñ óðîâíÿ � t p-îðáèòàëè

äâîéíîãî äîíîðà VO â âåðõíåé ÷àñòè çàïðåùåííîé

çîíû TiO2 ïåðåõîäÿò â 3d-îáîëî÷êó èîíà çàìåùåíèÿ

CoTi, çàíèìàÿ óðîâåíü, îòíîñèòåëüíîå ïîëîæåíèå êî-

òîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ ýíåðãèé [18,19]

� �( ) ( ) – ( )n/n n n
tE d E d� �� �1 1 (2)

( )n � 7 â íèæíåé ÷àñòè çàïðåùåííîé çîíû. Ïîëíàÿ ýíåð-

ãèÿ ñâÿçè êîìïëåêñà [CoTi,VO] ñêëàäûâàåòñÿ èç ýíåðãèè

ïåðåíîñà çàðÿäà � �t
n/n� �( )1 , ýíåðãèè êóëîíîâñêîãî ïðè-

òÿæåíèÿ ìåæäó ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîé âàêàíñèåé è

îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííîé ìàòíèòíîé ïðèìåñüþ, à òàê-

æå âêëàäîì îò ñîïóòñòâóþùåãî èñêàæåíèÿ ðåøåòêè. Òà-

êîé ýíåðãåòè÷åñêèé áàëàíñ ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíîé õà-

ðàêòåðèñòèêîé îêñèäîâ, ëåãèðîâàííûõ ïåðåõîäíûìè

ìåòàëëàìè, ïîñêîëüêó ñóùåñòâóåò óíèâåðñàëüíàÿ êðè-

âàÿ äëÿ ïîëîæåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé (2) ïðèìå-

ñåé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ îòíîñèòåëüíî öåíòðà òÿæåñòè

ñïåêòðà çàïîëíåííûõ âàëåíòíûõ çîí è ïóñòûõ çîí ïðî-

âîäèìîñòè ìàòðèöû [18–21].

Â îêñèäàõ òèïà II–VI óðîâíè � ( )n/n�1 äëÿ íåéòðàëü-

íîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèìåñè çàìåùåíèÿ â êàòèîííîé ïîä-

ðåøåòêå îáðàçóþò óðîâíè â ñåðåäèíå çàïðåùåííîé

çîíû [19–21]. Åäèíñòâåííûì èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿåòñÿ

íåéòðàëüíàÿ ïðèìåñü Mn
2+

(d 5): åå D(0/+) óðîâåíü � 5 4/

ëåæèò ãëóáîêî â âàëåíòíîé çîíå ZnO [21]. Ñîîòâåò-

ñòâóþùàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ óðîâíåé ïåðåõîäíûõ ïðè-

ìåñåé çàìåùåíèÿ â TiO2 áîëåå ñëîæíà [19,22]: äëÿ

êàæäîé ïðèìåñè â ùåëè ñóùåñòâóþò óðîâíè, îòâå÷àþ-

ùèå íåñêîëüêèì çàðÿäîâûì ñîñòîÿíèÿì D(-/0), D(--/-).

Ñîîòâåòñòâóþùèå êðèâûå íåìîíîòîííû, â ðåçóëüòàòå

ðàçëè÷íûå ïðèìåñè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ìîãóò âõî-

äèòü â êîìïëåêñû ñ VO â ðàçëè÷íûõ çàðÿäîâûõ ñîñòîÿ-

íèÿõ M
2+

èëè M
3+

[23].

Â ðåçóëüòàòå ïëåíêó, ïðîøåäøóþ òåðìè÷åñêóþ îá-

ðàáîòêó, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê íåðàâíîâåñíûé àí-

ñàìáëü êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé è ìàãíèòíûõ ïðèìåñåé

(÷àñòè÷íî ñâîáîäíûõ, ÷àñòè÷íî ñâÿçàííûõ â êîìïëåê-

ñû), ñëó÷àéíî ðàñïðåäåëåííûõ â îêñèäíîé ìàòðèöå.

Êàê èçâåñòíî [16], VO-îðáèòàëè îáðàçóþò çîíó ñðàâíè-

òåëüíî ìåëêèõ óðîâíåé ïîä äíîì çîíû ïðîâîäèìîñòè

cb . Åñëè ðàñïðåäåëåíèå âàêàíñèé è ìàãíèòíûõ ïðèìå-

ñåé ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè îäíîðîäíî, òî ïåðåêðûòèå

ìåæäó ñëàáî ñâÿçàííûìè p-îðáèòàëÿìè êèñëîðîäíûõ

âàêàíñèé èãðàåò òó æå ñàìóþ ðîëü äëÿ íåïðÿìîãî îáìå-

íà ìåæäó ìàãíèòíûìè èîíàìè, ÷òî è äîíîðíûå ñîñòîÿ-

íèÿ â ïîëÿðîííîé ìîäåëè, ïðåäëîæåííîé â [1]. Â ïëåí-

êàõ, äîïîëíèòåëüíî ëåãèðîâàííûõ ìåëêèìè äîíîðàìè

[3,8], âîçíèêàåò âòîðàÿ ïîëÿðîííàÿ çîíà, êîòîðàÿ ìîæåò

÷àñòè÷íî ïåðåêðûâàòüñÿ ñ ïåðâîé (ðèñ. 1,à). Íà ýòîì

ðèñóíêå ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâëåíà ýâîëþöèÿ ñïåêòðà

ïðè èçìåíåíèè ýôôåêòèâíîé êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé.

Â îáðàçöàõ TiO2 áåç äîïîëíèòåëüíîãî äîíîðíîãî ëåãè-

ðîâàíèÿ äâîéíûå äîíîðû VO( )p 2 ÷àñòè÷íî êîìïåíñè-

ðîâàíû ïðèìåñÿìè CoTi â ñîîòâåòñòâèè ñ (1), òàê ÷òî

äåôåêòíàÿ çîíû, ñâÿçàííàÿ ñ VO, çàïîëíåíà ÷àñòè÷íî è

ìîæåò áûòü ïîäìàãíè÷åíà áëàãîäàðÿ íåïðÿìîìó îáìå-

íó ìåæäó ìàãíèòíûìè ïðèìåñÿìè ÷åðåç ýòè ñîñòîÿíèÿ

[14]. Â ñâîþ î÷åðåäü, ìåëêèå äîíîðû êîìïåíñèðóþò

êîìïëåêñû [VO–CoTi]. Â ïðîìåæóòî÷íîé ôàçå âàêàíñè-

îííàÿ çîíà çàïîëíåíà, à äîíîðíàÿ ïî÷òè ïóñòà. Ïðè

äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ìåëêèõ äîíî-

ðîâ ýòà çîíà ïîñòåïåííî çàïîëíÿåòñÿ è ïîäìàãíè÷è-

âàåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëÿðîííûì ìåõàíèçìîì [1].

Êîãäà è ýòà çîíà çàïîëíÿåòñÿ, ïëåíêà âîçâðàùàåòñÿ â

íåìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Ýâîëþöèÿ íàìàãíè÷åííîñòè

ïðè óâåëè÷åíèè ýëåêòðîííîé êîíöåíòðàöèè ñõåìàòè-

÷åñêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1,á.

Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ â ìàãíèòíî-ëå-

ãèðîâàííûõ ïëåíêàõ ZnO ñ îäíîé ñóùåñòâåííîé îãî-

âîðêîé. Èîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ â êàòèîííîé ïîä-

ðåøåòêå ÿâëÿþòñÿ èçîýëåêòðîííûìè ïðèìåñÿìè M
2+

,

òàê ÷òî ïåðåíîñ çàðÿäà íà íèõ ñ óðîâíåé VO âîçìîæåí

òîëüêî ïðè óñëîâèè, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü

M
+/2+

ðàñïîëîæåí íèæå óðîâíÿ VO èëè, ïî êðàéíåé

ìåðå, íàõîäèòñÿ ñ íèì â ðåçîíàíñå. Ýòî óñëîâèå âû-

ïîëíÿåòñÿ äëÿ èîíîâ Cr è Co [10], è èìåííî äëÿ ýòèõ

ïðèìåñåé ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìàÿ çàâèñè-

ìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè M nc( ) [3] ñîîòâåòñòâóåò êà-

÷åñòâåííîé êàðòèíå ðèñ. 1.

Ìèêðîñêîïè÷åñêîå îïèñàíèå ýòîé çàâèñèìîñòè

ìîæíî ïðîâåñòè â ðàìêàõ îáîáùåííîé ìîäåëè

Îñîáåííîñòè ôåððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ðàçáàâëåííûõ ìàãíèòíûõ äèýëåêòðèêàõ
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Àëåêñàíäåðà–Àíäåðñîíà [14], ãàìèëüòîíèàí êîòîðîé

èìååò âèä

H H H H Hmj

j

b

b

d

d

� � � �	 	 	 hyb . (3)

Çäåñü H mj îïèñûâàåò ìàãíèòíûå èîíû â óçëàõ j, çîí-

íûé ãàìèëüòîíèàí H b âêëþ÷àåò ýëåêòðîíû â âàëåíò-

íîé çîíå ( )b v� è çîíå ïðîâîäèìîñòè ( )b c� , äåôåêòû

îïèñûâàþòñÿ ãàìèëüòîíèàíîì H d , ãäå d v� îçíà÷àåò

äåôåêòíóþ çîíó, ñâÿçàííóþ ñ âàêàíñèÿìè êèñëîðîäà

VO, à d s� — ïðèìåñíóþ çîíó âîäîðîäîïîäîáíûõ

ýëåêòðîíîâ âáëèçè äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ïîñëåä-

íèé ÷ëåí H hyb â (3) îòâå÷àåò çà ãèáðèäèçàöèþ ìåæäó 3

d-ýëåêòðîíàìè ìàãíèòíûõ ïðèìåñåé è âñåìè ñîñòîÿ-

íèÿìè çîííîãî êîíòèíóóìà, êàê ñâîáîäíûìè, òàê è

ñâÿçàííûìè ñ äåôåêòàìè. Åñëè êîíöåíòðàöèÿ ìàãíèò-

íûõ èîíîâ íèæå ïåðêîëÿöèîííîãî ïðåäåëà äëÿ ïðÿìî-

ãî è íåïðÿìîãî îáìåíà ÷åðåç çîííûå ñîñòîÿíèÿ, òî

ãèáðèäèçàöèÿ çîííûõ ýëåêòðîíîâ ñ ìàãíèòíûìè îðáè-

òàëÿìè ìîæåò áûòü ó÷òåíà ïóòåì êàíîíè÷åñêîãî ïðå-

îáðàçîâàíèÿ, âêëþ÷àþùåãî êîððåëÿöèîííîå âçàèìî-

äåéñòâèå â 3d-îáîëî÷êå ìàãíèòíûõ èîíîâ [24].

Ãèáðèäèçàöèÿ ñ äåôåêòíûìè çîíàìè èç H c ãåíåðèðóåò

ñâåðõîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå íîñèò ÔÌ

õàðàêòåð [14]. Åñëè ðàñïðåäåëåíèå äåôåêòîâ îäíîðîä-

íî, òî ôîðìèðóåòñÿ äàëüíîäåéñòâóþùèé ìàãíèòíûé

ïîðÿäîê âî âñåì îáúåìå. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå âîçíèêà-

þò ìàãíèòíûå êëàñòåðû. Òåìïåðàòóðà Êþðè Ò Ñ ïðî-

ïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå ýôôåêòèâíîãî ìåæïðèìåñíî-

ãî îáìåíà J Fjl ( )
 , ãäå

J V Vjl j l c dc~ | | | | / | |2 2 2� � (4)

ñîäåðæèò ïàðàìåòðû ãèáðèäèçàöèè V j l( ) ìåæäó ìàã-

íèòíîé ïðèìåñüþ â óçëàõ j l( ) è ñîñòîÿíèÿìè â äåôåêò-

íîé çîíå c ñ óñðåäíåííîé ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé �c è

ýíåðãèåé ïåðåíîñà çàðÿäà � dc ìåæäó äåôåêòíûì

óðîâíåì è d-óðîâíåì E n /n�1 . Ôóíêöèÿ F( )
 çàâèñèò îò

ïîëîæåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà 
 â äåôåêòíîé

çîíå, êîòîðîå îïðåäåëÿåòñÿ óðîâíåì ëåãèðîâàíèÿ. Ýòà

ôóíêöèÿ èìååò ìàêñèìóì ïðè ïîëîâèííîì çàïîëíå-

íèè äåôåêòíîé çîíû (ðèñ. 2). Åå ôîðìà êîððåëèðóåò ñ

ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòüþ íàìàãíè÷åííîñòè

îò êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé [3,8] â äèýëåêòðè÷åñêîé

ôàçå. Ýòà çàêîíîìåðíîñòü îòðàæàåò î÷åâèäíûé ôàêò,
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à

Ïðîâîäèìîñòü òèïàn-

áTC

d
(n–1)/n

d
n/(n–1)

Ðèñ. 1. Ýâîëþöèÿ ñïåêòðà äåôèöèòíîãî ïî êèñëîðîäó (Ti,Co)O2–� ( )n � 7 ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè äîíîðíûõ ýëåêòðî-

íîâ. Ñëåâà íàïðàâî: äèýëåêòðè÷åñêàÿ ôàçà ñ ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîé çîíîé ñîñòîÿíèé, ñâÿçàííûõ ñ âàêàíñèÿìè êèñëîðîäà;

ïðîìåæóòî÷íàÿ ôàçà ñ çàïîëíåííîé âàêàíñèîííîé çîíîé; ìåòàëëè÷åñêàÿ ôàçà ñ ïðîâîäèìîñòüþ n-òèïà è ÷àñòè÷íî çàïîë-

íåííîé ïðèìåñíîé çîíîé; ìåòàëëè÷åñêàÿ ôàçà ñ çàïîëíåííîé äîíîðíîé çîíîé (à). Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû Êþðè ïðè ïå-

ðåõîäå îò äèýëåêòðè÷åñêîé ôàçû ê ìåòàëëè÷åñêîé ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íóþ ôàçó (á).



÷òî ìàêñèìàëüíûé âûèãðûø ìàãíèòíîé ýíåðãèè çà

ñ÷åò íåïðÿìîãî îáìåíà ÷åðåç íåçàïîëíåííûå ñîñòîÿ-

íèÿ â çîíå äîñòèãàåòñÿ â ñëó÷àå ïîëóçàïîëíåííîé

çîíû. Àíàëîãè÷íàÿ òåíäåíöèÿ ïðåäñêàçàíà äëÿ íåïðÿ-

ìîãî îáìåíà ÷åðåç ïðèìåñíóþ çîíó, îòùåïëåííóþ îò

âàëåíòíîé çîíû ìàãíèòíûì ðàññåÿíèåì â ÐÌÏ [25].

Îáúÿñíåíèå çàâèñèìîñòè âîçíèêíîâåíèÿ ìàãíèò-

íîãî ïîðÿäêà îò ïîëÿðíîñòè íîñèòåëåé â õèìè÷åñêè

ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíêàõ [13]

áàçèðóåòñÿ íà èäåå íåïðÿìîãî îáìåíà ÷åðåç âèðòóàëü-

íîå âîçáóæäåíèå ñâÿçàííûõ ýêñèòîíîâ. Ýòè ýêñèòîíû

áûëè ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíû è òåîðåòè÷åñêè

îïèñàíû â ñîåäèíåíèÿõ À2Â6 åùå â íà÷àëå 80-õ ãîäîâ

[26,27]. Ýëåêòðîííî-äûðî÷íàÿ ïàðà ìîæåò áûòü çàõâà-

÷åíà íåéòðàëüíîé ìàãíèòíîé ïðèìåñüþ äâóìÿ ñïîñî-

áàìè â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèÿìè
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ñèëàìè. Íåïðÿìîé îáìåí ìåæäó ñîñåäíèìè ìàãíèò-
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Ïåðâûé ñëó÷àé ðåàëèçóåòñÿ â p-(Zn,Mn)O ñ n � 5, à

âòîðîé — â n-(Zn,Co)O ñ n � 7. Â ýêñèòîííîì ìåõàíèç-

ìå ÔÌ îáìåíà ñëàáîñâÿçàííûé íîñèòåëü èãðàåò òó æå

ðîëü â íåïðÿìîì îáìåíå, ÷òî è ñëàáîñâÿçàííûå ñîñòî-

ÿíèÿ â âàêàíñèîííîé çîíå (4) èëè ñïèí-ïîëÿðîííûå

ñîñòîÿíèÿ â [1]. Íàïðàâëåíèå ïðîåêöèè ñïèíà ó ýëåê-

òðîíà èëè äûðêè îïðåäåëÿåòñÿ ïðàâèëîì Õóíäà äëÿ

êîíôèãóðàöèé d n è d n�1.

Çàêëþ÷èòåëüíûå çàìå÷àíèÿ

Îñíîâíîé âûâîä, êîòîðûé ìîæíî ñäåëàòü íà îñíîâå

äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â ðàáîòå — ýòî òåçèñ, ÷òî â

îêñèäíûõ ïëåíêàõ, ëåãèðîâàííûõ ïåðåõîäíûìè ìå-

òàëëàìè, ìàãíèòíûé ïîðÿäîê òåñíî ñâÿçàí ñ ïðèíöè-

ïèàëüíîé íåðàâíîâîñíîñòüþ ýòèõ ïëåíîê. Îí âîçíè-

êàåò â ïðîöåññå âçàèìíîé äèôôóçèè äåôåêòîâ è

ñîïóòñòâóþùåãî åé îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ, âêëþ÷à-

þùèõ ìàãíèòíûå èîíû, âàêàíñèè, ñîïóòñòâóþùèå

ïðèìåñè è ò.ï. Øèðîêèé ðàçáðîñ ìàãíèòíûõ õàðàêòå-

ðèñòèê — ýòî íåîòúåìëåìîå ñâîéñòâî ÐÌÄ. Âî ìíî-

ãèõ ñëó÷àÿõ íåîäíîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèå êîìïîíåí-

òîâ ýòîãî àíñàìáëÿ ïðåïÿòñòâóåò âîçíèêíîâåíèþ

äàëüíîäåéñòâóþùåãî ôåððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà, íî

íàëè÷èå äåôåêòîâ èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü â íåïðÿìîì

îáìåíå ìåæäó ìàãíèòíûìè èîíàìè, ñóùåñòâåííî óâå-

ëè÷èâàÿ ðàäèóñ åãî äåéñòâèÿ. Òùàòåëüíûé êîíòðîëü

îäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ äåôåêòîâ ïî îáðàçöó

äîëæåí äàòü ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ

îêñèäíûõ ìàãíèòíûõ ïëåíîê ñ âîñïðîèçâîäèìûìè õà-

ðàêòåðèñòèêàìè.
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Peculiarities of ferromagnetic ordering in dilute

magnetic dielectrics

K. Kikoin

The state of art in theoretical and experimental

studies of transition metal doped oxides (dilute mag-

netic dielectrics) is reviewed. The available data

show that the generic non-equilibrium state of oxide

films doped with magnetic impurities may either fa-

vor ferromagnetism with a high Curie temperature or

result in a highly inhomogeneous state without long-

range magnetic order. In all cases concomitant de-

fects (vacancies, shallow donors and acceptors) play

a crucial part.

PACS: 75.50.Dd Nonmetallic ferromagnetic mate-

rials;

75.30.Et Exchange and superexchange in-

teractions;

71.55.–i Impurity and defect levels;

61.72.J– Point defects and defect clusters.

Keywords: dilute magnetic dielectrics, thermody-

namic non-equilibrium, multiphase state.
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