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В диапазоне температур 30–300К исследованы теплопроводность и теплоемкость поликристаллов оксида

цинка, легированного марганцем. Показано существенное влияние образовавшихся при легировании вторич-

ной фазы или кластеров MnO на температурные зависимости теплофизических свойств поликристаллических

пленок оксида цинка.
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1. Введение

Как известно, при легировании оксида цинка пере-

ходными металлами, например марганцем, полученное

соединение относят к классу разбавленных магнит-

ных полупроводников (Diluted magnetic semiconductors),
представляющих чрезвычайный интерес для создания

нового поколения устройств хранения и записи инфор-

мации, поскольку появляется возможность оперировать

как электрическими, так и магнитными степенями сво-

боды в пределах одного и того же материала [1,2].
В большинстве случаев используются поликристалли-

ческие пленки, синтезированные на подложках тради-

ционными технологическими методами. Тем не менее

данные о магнитных свойствах оксида цинка, легирован-

ного марганцем (Zn1−xMnxO), полученные различны-

ми исследовательскими группами, противоречивы [3–7].
Предполагается, что это связано с высокой чувстви-

тельностью магнитных свойств к методу и условиям

синтеза, однако необходимо их дальнейшее изучение с

применением как разнообразных методов синтеза, так и

независимых методов исследования.

Для возможности теплового управления в низкораз-

мерных устройствах необходимо знать тепловые пара-

метры (в частности, теплопроводность), величина ко-

торых может существенно изменяться в зависимости

от технологии синтеза, легирования, наноразмерности

кристаллов, и поэтому понимание механизмов теплопе-

реноса также является важной прикладной и фундамен-

тальной задачей.

В настоящей работе приводятся результаты исследо-

ваний температурных зависимостей теплопроводности

(λP ∼ T n), термодиффузии (DP ∼ T n) поликристалличе-

ских пленок (Zn1−xMnxO), синтезированных относи-

тельно новым и перспективным методом ультразвуко-

вого распыления (ultrasonic spray рyrolysis — USP) [8],
отличающимся простотой и дешевизной, что важно при

практическом применении.

2. Образцы и методика измерения

Легированные тонкие пленки Zn1−xMnxO осаждались

на кремниевые подложки с помошью метода USP [8].
Водные растворы ацетата цинка (0.5mol/l) и ацетата

марганца (0.5mol/l) использовались в качестве источ-

ников цинка и марганца. Температура подложки была

на уровне 673K. В аналогичных условиях в качестве

эталонного образца были выращены пленки
”
чистого“

оксида цинка.

На рис. 1 представлены фотографии пленки

Zn0.95Mn0.05O на кремниевой подложке, полученные

методом сканирующей электронной микроскопии

(SEM). Из фотографии поверхности пленки (рис. 1, a)
хорошо видно, что синтезированные пленки являются

поликристаллическими с характерным размером кри-

сталлитов порядка 60 nm. В верхней части фотографии

скола (рис. 1, b) хорошо заметна пленка (более светлая)
на Si-подложке. Видно, что кристаллиты плотно упако-

ваны. Для определения типа кристаллической структуры

полученных пленок использовался рентгеноструктурный

анализ. Из дифрактограмм (рис. 2) следует, что все плен-

ки имеют гексагональную кристаллическую структуру

(структура вюрцита). Примерно одинаковая интенсив-

ность пиков, соответствующих плоскостям (100), (002)
и (101), свидетельствует о поликристалличности пленок,

что подтверждает данные SEM-микроскопии (рис. 1).
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Параметры поликристаллических пленок ZnO и Zn0.95Mn0.05O

Пленка σ, � · cm h0, nm
λP ,

W/m · K (T = 300K)

ZnO/Si(100) 3.6 200 34.3

(n-тип)
То же 4.1 500 35.3

Zn0.95Mn0.05O/Si(100) 4.5 500 27.8

(n-тип)
ZnO/Si 180 43 [9]
То же 213 5.2 [10]

Наблюдение экситонной структуры в спектрах фотолю-

минесценции (при T = 10K) позволяет сделать вывод о

высокой степени кристалличности отдельных кристалли-

тов и низкой концентрации дефектов в нелегированных

пленках. Основные электрические характеристики

полученных пленок оксида цинка изучались широко рас-

пространенным четырехзондовым методом измерения

удельного сопротивления и эффекта Холла. Некоторые

параметры пленок оксида цинка приведены в таблице.

Измерения температурной зависимости теплопровод-

ности (λP ∼ T n) проводились по наиболее часто при-

Рис. 1. SEM-фотографии поверхности (a) и скола (b) пленки

Zn0.95Mn0.05O, выращенной на Si-подложке.

Рис. 2. Рентгенограммы нелегированной пленки (a) и леги-

рованной Mn пленки Zn0.95Mn0.05O (b), выращенных на Si-

подложках.

меняемой для тонких пленок дифференциальной 3ω-

методике [11,12]. Использовался пленочный платиновый

нагреватель–термодатчик на изолирующей висмутовой

пленке толщиной ∼ 20 nm, изготовленной по стандарт-

ной технологии. Для измерения температурной зави-

симости термодиффузии (DP ∼ T n) нами использова-

лась высокоразрешающая фототермическая методика с

применением пироэлектрического сенсора как термо-

чувствительного элемента [13] и модулированного по

частоте He–Ne-лазера как источника тепла. Измерения

проводились в вакуумном криостате (Janis Research

VPF-475) при фиксированных температурах (с точно-

стью определения ±0.05K) в стационарных условиях

при отсутствии каких-либо динамических проблем. При-

менялся низкошумовой цифровой комплекс усилитель–
анализатор SR830 (

”
DSP Lock-In Amplifier“).

3. Результаты и обсуждение

На рис. 3, a представлены результаты измерений

теплопроводности λP ∼ T n поликристаллических пленок

ZnO, а также известные экспериментальные данные по

λ0 ∼ T N объемного монокристаллического ZnO [14]. Из

рис. 3, a видно, что наблюдается смещение температуры

максимума теплопроводности от Tmax ∼ 15−20K для

объемного ZnO к Tmax ∼ 55K для поликристаллического

ZnO. При этом вблизи температуры ∼ 119K для об-

разцов Zn0.95Mn0.05O выявлено нетипичное поведение

λP ∼ T n, характерное для магнитных фазовых переходов

(рис. 3, b) [15–17].
Анализ экспериментальных данных по λP ∼ T n ZnO

проводился по теоретической модели теплопроводно-

сти поликристаллического материала, базирующейся на

предположении фонон-прыжкового транспорта [18], со-
гласно которой теплопроводность внутри зерен следует
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Рис. 3. a) Температурные зависимости теплопроводности ис-

следованных образцов. 1 — монокристалл ZnO, 2, 3 — поли-

кристаллические пленки ZnO и Zn0.95Mn0.05O соответственно.

b) Температурная зависимость теплопроводности для пленок

Zn0.95Mn0.05O, выращенных на Si-подложках в интервале тем-

ператур 60–200K. 1 — эксперимент, 2 — результаты модели-

рования теплопроводности по данным [18].

теории теплопроводности объемных кристаллических

материалов, в то время как фононный перескок от

одного зерна к другому устанавливается параметром t,
определяющим проницаемость (прозрачность) межзе-

ренных границ. В этом случае эффективная теплопро-

водность (λeff ∼ T N) поликристаллического материала

может быть представлена как [18]

λeff = kBT

1/2
∫

0

λ0B(x)tS̄8

~k−1
B λ0a2 + kBTD

1

B(x)tS̄8
dx , (1)

где

B(x) =
9

2
24 x4ex

(ex − 1)2

(

x −
1

2

)2

. (2)

Здесь λ0 — теплопроводность объемного кристалла [14],
S̄ — средняя площадь интерфейса зерна (d = 60 nm),

2 = T/TD, TD — температура Дебая, x = ~ω/kBT , a —

параметр, вычисляемый на основе температурной зави-

симости параметра решетки ZnO [19]. Согласно [9,18],
величину параметра 8 для ZnO принимаем равной 0.87,

тогда моделирование экспериментальных значений λeff
можно осуществлять лишь подгонкой параметра t . Мо-

делирование показало, что наилучшее согласие расчет-

ных и экспериментальных значений λ достигается при

t ∼ 8 и ∼ 4 для
”
чистого“ и легированного марганцем

оксида цинка соответственно. Низкие значения пара-

метра t < 10 свидетельствуют о доминировании фонон-

дефектного рассеяния на границах зерен, а значительное

уменьшение величины параметра t при легировании —

о преимущественном распределении (накоплении) при-

месных атомов на границе зерен с возможным обра-

зованием вторичной фазы или кластеров легирующих

элементов, которые снижают проницаемость границ

зерен [20] и увеличивают термическое сопротивление

легированного ZnO.

Рис. 4. a) Температурная зависимость термодиффузии

для пленок Zn0.95Mn0.05O, выращенных на Si-подложках.

b) Температурные зависимости теплоемкости для поли-

кристаллических пленок нелегированного ZnO (1) и

Zn0.95Mn0.05O (2), выращенных на Si-подложках.
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В таблице представлены результаты измерений теп-

лопроводности λ (T = 300K) поликристаллических пле-
нок ZnO, выращенных тремя технологическими метода-

ми [9,10]. По нащему мнению, именно различие микро-

структуры границ зерен и соответственно проницаемо-

сти межзеренных границ обусловливает значительный

разброс экспериментальных значений теплопроводности

”
чистых“ поликристаллических пленок оксида цинка, на-

блюдаемых различными исследовательскими группами.

Для более детального рассмотрения особенностей

поведения тепловых свойств легированного марганцем

оксида цинка проведены измерения температурной зави-

симости термодиффузии, результаты которых представ-

лены на рис. 4, a. На основе экспериментальных данных

по теплопроводности и термодиффузии по известной

формуле [13,17] нами рассчитана кривая температурной

зависимости теплоемкости для Zn0.95Mn0.05O (рис. 4, b).
Как видно из рисунка, наблюдается характерная для

фазовых переходов второго рода 3-образная форма пика

кривой теплоемкости с максимумом при T ∼ 119K и

шириной ∼ 10K. В нашем случае при синтезе ZnMnO

в нем могут образоваться следующие вторичные фазы:

оксиды Mn3O4, MnO, MnO2 [21–24], однако наблю-

даемые фазовые переходы не могут быть обусловле-

ны магнитными окислами Mn3O4 и MnO2, так как

температура Кюри в них составляет ∼ 46 и ∼ 84K

соответственно [22]. Полученная нами (из измерений

тепловых свойств) температура Кюри T ∼ 119K близка

к данным работ [23,24], где методом дифракции ней-

тронов исследовались фазовые переходы в наночастицах

MnO и композитах MnO/пористое стекло. Как было

показано в [16], температура Нееля TN в наночастицах

MnO может изменяться в зависимости от их размера

или оставаться равной TN обьемного образца, поэтому

предложенные теоретические модели не позволяют дать

однозначный ответ на вопрос о природе обнаруженного

в этом материале поведения TN . Широкий интервал

температур проявления фазового перехода и качествен-

но подобное поведение температурных зависимостей

термодиффузии и теплоемкости были установлены нами

ранее также для пленок оксида цинка, легированных

кобальтом, и ассоциируются с магнитным фазовым пе-

реходом образовавшейся вторичной фазы или кластеров

CoO [25].

4. Заключение

На основе измерений теплопроводности и теплоем-

кости легированных марганцем тонких пленок оксида

цинка установлено следующее.

1. Относительно низкие значения величины тепло-

проводности пленок оксида цинка обусловлены эффек-

тивным фонон-граничным рассеянием. Различие микро-

структуры границ зерен и соответственно проницаемо-

сти межзеренных границ обусловливает значительный

разброс экспериментальных значений теплопроводности

”
чистых“ поликристаллических пленок оксида цинка,

полученных различными технологическими методами.

2. Наблюдаемые аномалии на температурных зависи-

мостях теплофизических свойств легированных марган-

цем пленок оксида цинка ассоциируются с магнитным

фазовым переходом в образовавшейся вторичной фазе

или кластерах MnO.
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