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 2010 £. 25 ±¥­²¿¡°¿�¥°­®£° ­¨·­»¥ ¯°®±«®©ª¨ ¢ ­ ­®ª°¨±² ««¨·¥±ª®¬´¥°°®¬ £­¨²­®¬ ®ª±¨¤¥ ¶¨­ª �. �. �²° ³¬ «�+�1), �.�.�¿²¨¥¢+, �. �. �²° ³¬ «+r, �.�.� §¨«ª¨­��, �. �. �°®² ±®¢ ��, �. �á°¨­£�,�. � °¥²¶ª¨4��­±²¨²³² ´¨§¨ª¨ ²¢¥°¤®£® ²¥«  ���, 142432 �¥°­®£®«®¢ª , �®±ª®¢±ª ¿ ®¡«., �®±±¨¿+���� ���¨�, 119049 �®±ª¢ , �®±±¨¿rInstitut f�ur Materialphysik, Universit�at M�unster, D-48149 M�unster, Germany�Max-Planck-Institut f�ur Metallforschung, 70569 Stuttgart, Germany4Karlsruher Institut f�ur Technologie, Institut f�ur Nanotechnologie, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany�®±²³¯¨«  ¢ °¥¤ ª¶¨¾ 3  ¢£³±²  2010 £.�®«­ ¿ ° ±²¢®°¨¬®±²¼ ¯°¨¬¥±¨ ¢ ¯®«¨ª°¨±² ««¥ ¢®§° ±² ¥² ± ³¬¥­¼¸¥­¨¥¬ ° §¬¥°  §¥°¥­, ¯®²®¬³·²® ¯°¨¬¥±¼ ° ±²¢®°¿¥²±¿ ­¥ ²®«¼ª® ¢ ®¡º¥¬¥ ª°¨±² ««¨²®¢, ­® ¨ ­  £° ­¨¶ µ §¥°¥­. �²®² ½´´¥ª² ®±®-¡¥­­® ¢¥«¨ª, ¥±«¨  ¤±®°¡¶¨®­­»¥ ±«®¨ (¨«¨ §¥°­®£° ­¨·­»¥ ´ §») ¬­®£®±«®©­»¥. � ª, ° ±²¢®°¨¬®±²¼¬ °£ ­¶  ¢ ­ ­®ª°¨±² ««¨·¥±ª¨µ ¯«¥­ª µ (° §¬¥° §¥°¥­ � 20 ­¬) ¡®«¥¥ ·¥¬ ¢²°®¥ ¯°¥¢»¸ ¥² ° ±²¢®-°¨¬®±²¼ ¬ °£ ­¶  ¢ ¬®­®ª°¨±² «« µ ZnO. �®­ª¨¥ ¯«¥­ª¨ ­ ­®ª°¨±² ««¨·¥±ª®£® ®ª±¨¤  ¶¨­ª , «¥£¨-°®¢ ­­®£® ¬ °£ ­¶¥¬ ¢ ¨­²¥°¢ «¥ ª®­¶¥­²° ¶¨© ®² 0.1 ¤® 47  ².%, ¡»«¨ ¯®«³·¥­» ¨§ ®°£ ­¨·¥±ª¨µ¯°¥ª³°±®°®¢ (¡³² ­® ²®¢) ¬¥²®¤®¬ \¦¨¤ª®© ª¥° ¬¨ª¨". �­¨ ®¡« ¤ «¨ ´¥°°®¬ £­¨²­»¬¨ ±¢®©±²¢ ¬¨,¯®±ª®«¼ª³ ³¤¥«¼­ ¿ ¯«®¹ ¤¼ £° ­¨¶ §¥°¥­ ¢ ­¨µ ¢»¸¥ ª°¨²¨·¥±ª®© [B.B. Straumal et al., Phys. Rev. B79, 205206 (2009)]. �±±«¥¤®¢ ­¨¿ ± ¯®¬®¹¼¾ ¯°®±¢¥·¨¢ ¾¹¥© ½«¥ª²°®­­®© ¬¨ª°®±ª®¯¨¨ ¢»±®ª®£® ° §-°¥¸¥­¨¿, ¯®ª § «¨, ·²® ª°¨±² ««¨·¥±ª¨¥ ­ ­®§¥°­  ZnO ± ¢¾°¶¨²­®© °¥¸¥²ª®© ° §¤¥«¥­»  ¬®°´­»¬¨¯°®±«®©ª ¬¨, ²®«¹¨­  ª®²®°»µ ° ±²¥² ± ³¢¥«¨·¥­¨¥¬ ª®­¶¥­²° ¶¨¨ ¬ °£ ­¶ . �®°´®«®£¨¿ ½²¨µ ¯°®-±«®¥ª ±¨«¼­® ®²«¨· « ±¼ ®² ±²°³ª²³°»  ¬®°´­»µ ¯«¥­®ª ¯°¥¤±¬ ·¨¢ ­¨¿ ­  £° ­¨¶ µ §¥°¥­ ¢ ±¨±²¥¬¥ZnO:Bi2O3.� 2000 £. �®¬ ¸ �¨²«¼ ± ±®²°³¤­¨ª ¬¨ ¢¯¥°¢»¥²¥®°¥²¨·¥±ª¨ ¯°¥¤±ª § «¨, ·²® ®ª±¨¤» (¨, ¢ · ±²­®±-²¨, ®ª±¨¤ ¶¨­ª  ZnO), «¥£¨°®¢ ­­»¥ \¬ £­¨²­»¬¨" ²®¬ ¬¨ (­ ¯°¨¬¥° Co, Mn ¨«¨ Fe) ¬®£³² ®¡« ¤ ²¼´¥°°®¬ £­¨²­»¬¨ ±¢®©±²¢ ¬¨ ± ²¥¬¯¥° ²³°®© �¾-°¨ ¢»¸¥ ª®¬­ ²­®© [1]. �²  ° ¡®²  ¢»§¢ «  ®£°®¬-­®¥ ·¨±«® ½ª±¯¥°¨¬¥­² «¼­»µ ¨±±«¥¤®¢ ­¨©,  ¢²®°»ª®²®°»µ ¯»² «¨±¼ ®¡­ °³¦¨²¼ ¯°¥¤±ª § ­­»© ´¥°-°®¬ £­¥²¨§¬. �¤­¨¬ £°³¯¯ ¬ ½ª±¯¥°¨¬¥­² ²®°®¢³¤ «®±¼ ­ ©²¨ µ®°®¸® ¢®±¯°®¨§¢®¤¨¬»© ´¥°°®¬ £-­¥²¨§¬ ³ ZnO, ¤°³£¨¥ ª®««¥ª²¨¢» ±²®«¼ ¦¥ ­ ¤¥¦­®±¢¨¤¥²¥«¼±²¢®¢ «¨ ® ¥£® ®²±³²±²¢¨¨. �¢²®°» ° ¡®-²» [2] ¯®ª § «¨, ·²® ¢±¥ ¤¥«® ¢ £° ­¨¶ µ §¥°¥­ (��)¬¥¦¤³ ª°¨±² ««¨² ¬¨ ZnO. �¥°°®¬ £­¥²¨§¬ ­ ¡«¾-¤ ¥²±¿ ²®«¼ª®, ¥±«¨ ¯«®¹ ¤¼ £° ­¨¶ §¥°¥­ ¢ ¥¤¨­¨-¶¥ ®¡º¥¬  ¬ ²¥°¨ «  ¢»¸¥ ­¥ª®²®°®£® ª°¨²¨·¥±ª®£®§­ ·¥­¨¿ [sth = (2� 4)� 105 ¬2/¬3 ¤«¿ ZnO, «¥£¨°®-¢ ­­®£® ¬ °£ ­¶¥¬, ¨ sth = (7 � 3) � 107¬2/¬3 ¤«¿·¨±²®£® ZnO]. �­»¬¨ ±«®¢ ¬¨, �� ®¡° §³¾² ±¢®¥£®°®¤  \§¥°­®£° ­¨·­³¾ ¯¥­³" ¢ ¯®«¨ª°¨±² «« µ ZnO,ª®²®° ¿ ±² ­®¢¨²±¿ ´¥°°®¬ £­¨²­®© ¢»¸¥ ­¥ª®²®°®-1)e-mail: straumal@issp.ac.ru, straumal@mf.mpg.de

£® ¯®°®£  ¯¥°ª®«¿¶¨¨. �®½²®¬³ ¨­²¥°¥±­® ¡»«® ¡»³§­ ²¼, ª ª®¢  ±²°³ª²³°  £° ­¨¶ §¥°¥­, ¢»§»¢ ¾¹¨µ´¥°°®¬ £­¥²§¬ ¢ ®ª±¨¤¥ ¶¨­ª .�°®§° ·­»¥ ®ª±¨¤­»¥ ¯®«³¯°®¢®¤­¨ª¨ ± ´¥°°®-¬ £­¨²­»¬¨ ±¢®©±²¢ ¬¨ ¨­²¥°¥±­» ± ²®·ª¨ §°¥­¨¿¢®§¬®¦­»µ ¯°¨¬¥­¥­¨© ½²¨µ ¬ ²¥°¨ «®¢ ¢ ±¯¨­²°®-­¨ª¥. �®­» ¬ °£ ­¶  ®¡« ¤ ¾² ­ ¨¡®«¼¸¨¬ ¬ £­¨²-­»¬ ¬®¬¥­²®¬ ±°¥¤¨ ¢±¥µ 3d-½«¥¬¥­²®¢. � ¬ £­¨-·¥­­®±²¼ ­ ±»¹¥­¨¿ ³ ®ª±¨¤  ¶¨­ª , «¥£¨°®¢ ­­®£®¬ °£ ­¶¥¬ ®¡­ °³¦¨¢ ¥² ¨­²¥°¥±­³¾ ­¥¬®­®²®­­³¾§ ¢¨±¨¬®±²¼ ®² ª®­¶¥­²° ¶¨¨ Mn [3 { 18]. �²¨ ´ ª²»¬®£³² ®¡º¿±­¿²¼±¿ ±¨«¼­®© ±¥£°¥£ ¶¨¥© ¬ °£ ­¶  ­ �� ¢ ®ª±¨¤¥ ¶¨­ª . �®¦­® ¤ ¦¥ ®¦¨¤ ²¼ ¯®¿¢«¥­¨¿¤®±² ²®·­® ²®«±²»µ ¯°®±«®¥ª ­  ��, ¯®¤®¡­®  ¬®°´-­»¬ §¥°­®£° ­¨·­»¬ ´ § ¬ ¢ ®ª±¨¤¥ ¶¨­ª , «¥£¨°®-¢ ­­®¬ ¢¨±¬³²®¬ [19 { 24]. �®½²®¬³ ¶¥«¼¾ ¤ ­­®©° ¡®²» ¡»«® ¨±±«¥¤®¢ ­¨¥ ±²°³ª²³°» �� ¢ ­ ­®ª°¨±-² ««¨·¥±ª®¬ ®ª±¨¤¥ ¶¨­ª , «¥£¨°®¢ ­­®¬ ¬ °£ ­¶¥¬.�¥£¨°®¢ ­­»¥ ¬ °£ ­¶¥¬ ²®­ª¨¥ ¡¥±¯®°¨±²»¥ ­ -­®ª°¨±² ««¨·¥±ª¨¥ ¯«¥­ª¨ ®ª±¨¤  ¶¨­ª  ¡»«¨ ±¨­²¥-§¨°®¢ ­» ± ¨±¯®«¼§®¢ ­¨¥¬ ² ª ­ §»¢ ¥¬®£® ¬¥²®¤ \¦¨¤ª®© ª¥° ¬¨ª¨" [25]. � ª ·¥±²¢¥ ¯°¥ª³°±®°  ¨±-¯®«¼§®¢ «±¿ ¡³² ­® ² ¶¨­ª  (II), ° ±²¢®°¥­­»© ¢ ®°-438 �¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 92 ¢»¯. 5 { 6 2010



�¥°­®£° ­¨·­»¥ ¯°®±«®©ª¨ ¢ ­ ­®ª°¨±² ««¨·¥±ª®¬ ´¥°°®¬ £­¨²­®¬ ®ª±¨¤¥ ¶¨­ª  439£ ­¨·¥±ª®¬ ° ±²¢®°¨²¥«¥ ± ª®­¶¥­²° ¶¨¥© ¶¨­ª  ®²1 ¤® 4ª£/¬3. �«¿ ¯®«³·¥­¨¿ «¥£¨°®¢ ­­»µ ¯«¥­®ª ±ª®­¶¥­²° ¶¨¥© ¬ °£ ­¶  ®² 0.1 ¤® 47 ².% ¡³² ­® ²¶¨­ª  (II) ±¬¥¸¨¢ «±¿ ± ¡³² ­® ²®¬ ¬ °£ ­¶  (III)¢ ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¥© ¯°®¯®°¶¨¨. �°¥ª³°±®° ­ ­®±¨«-±¿ ­  ¯®«¨ª°¨±² ««¨·¥±ª³¾ ´®«¼£³ ¨§ ·¨±²®£®  «¾-¬¨­¨¿ ¨«¨ ­  ¬®­®ª°¨±² ««» ± ¯´¨°  ± ®°¨¥­² ¶¨-¥© ¯®¢¥°µ­®±²¨ (102). �®±«¥ ±³¸ª¨ ­  ¢®§¤³µ¥ ¯°¨100 �C ¢ ²¥·¥­¨¥ 30¬¨­ ¯°®¢®¤¨«±¿ ²¥°¬¨·¥±ª¨© ¯¨-°®«¨§ ¢ ¯¥·¨ ±®¯°®²¨¢«¥­¨¿ ­  ¢®§¤³µ¥ ¯°¨ 550 �C.�®­¶¥­²° ¶¨¨ ¶¨­ª  ¨ ¬ °£ ­¶  ¢ ¯®«³·¥­­»µ ¯«¥­-ª µ ¨§¬¥°¿«¨±¼ ± ¯®¬®¹¼¾  ²®¬­®- ¤±®°¡¶¨®­­®©±¯¥ª²°®±ª®¯¨¨ ¢ ¯°¨¡®°¥ Perkin-Elmer ¨ ± ¯®¬®¹¼¾½«¥ª²°®­­®-§®­¤®¢®£® °¥­²£¥­®¢±ª®£® ¬¨ª°® ­ «¨§ (����) ­  ±ª ­¨°³¾¹¥¬ ¬¨ª°®±ª®¯¥ Tescan VegaTS5130 MM ± ½­¥°£®¤¨±¯¥°±¨®­­»¬ ±¯¥ª²°®¬¥²°®¬LINK ´¨°¬» Oxford Instruments. �®­¶¥­²° ¶¨¿ ¤°³-£¨µ ´¥°°®¬ £­¨²­»µ ¯°¨¬¥±¥© (Fe, Co ¨ Ni) ­¥¯°¥¢»¸ «  0.001  ².%. �«¥­ª¨ ¡»«¨ ¯°®§° ·­»¬¨,¨­®£¤  ± §¥«¥­®¢ ²»¬ ®²²¥­ª®¬, ²®«¹¨­®© ®² 50 ¤®900­¬. �®«¹¨­  ¯«¥­®ª ®¯°¥¤¥«¿« ±¼ ± ¯®¬®¹¼¾���� ¨ (­  ¯®¯¥°¥·­»µ ±°¥§ µ) ± ¯®¬®¹¼¾ ¯°®±¢¥-·¨¢ ¾¹¥© ½«¥ª²°®­­®© ¬¨ª°®±ª®¯¨¨ (���). ���-¨§¬¥°¥­¨¿ ¯°®¢®¤¨«¨±¼ ­  ½«¥ª²°®­­®¬ ¬¨ª°®±ª®-¯¥ Jeol JEM{4000FX ¯°¨ ³±ª®°¿¾¹¥¬ ­ ¯°¿¦¥­¨¨400ª�. �¨´° ª¶¨¿ °¥­²£¥­®¢±ª¨µ «³·¥© ¨§³· « ±¼­  ¤¨´° ª²®¬¥²°¥ Siemens ± ¨±¯®«¼§®¢ ­¨¥¬ ¨§«³-·¥­¨¿ Fe K�. �¶¥­ª  ° §¬¥°  §¥°¥­ D ¯°®¢®¤¨« ±¼¯® ³¸¨°¥­¨¾ ¯¨ª®¢ °¥­²£¥­®¢±ª®© ¤¨´° ª¶¨¨ ± ¯®-¬®¹¼¾ ´®°¬³«» �¥°¥°  � = 0:9�=D cos �, £¤¥ � {¤«¨­  ¢®«­» °¥­²£¥­®¢±ª®£® ¨§«³·¥­¨¿, � { ³£®« ¤¨-´° ª¶¨¨, � { ¯®«³¸¨°¨­  ¤¨´° ª¶¨®­­®© «¨­¨¨ ­ ±¥°¥¤¨­¥ ¥¥ ¢»±®²» [26]. � £­¨²­»¥ ±¢®©±²¢  ¯«¥­®ª¨§¬¥°¿«¨±¼ ± ¯®¬®¹¼¾ ±¢¥°µ¯°®¢®¤¿¹¨µ ª¢ ­²®¢»µ¬ £­¨²®¬¥²°®¢ SQUID Quantum Design MPMS-7 ¨MPMS-XL.�±¥ ¨§³·¥­­»¥ ¯«¥­ª¨ ®ª±¨¤  ¶¨­ª  ®¡« ¤ «¨ ´¥°-°®¬ £­¨²­»¬¨ ±¢®©±²¢ ¬¨. �°¨¢ ¿ ­ ¬ £­¨·¥­­®±-²¨ ¤«¿ ¯«¥­ª¨ ®ª±¨¤  ¶¨­ª  ± 13  ².% ¬ °£ ­¶  ­ ± ¯´¨°®¢®© ¯®¤«®¦ª¥ ¯°¨¢¥¤¥­  ­  °¨±.1. �­  ¨¬¥-¥² ¢¨¤, ²¨¯¨·­»© ¤«¿ ´¥°°®¬ £­¥²¨ª : ­ ±»¹¥­¨¥¯°¨ ¯°¨«®¦¥­­»µ ¯®«¿µ ¢»¸¥ � 2�« ¨ £¨±²¥°¥§¨± ±ª®½°¶¨²¨¢­®© ±¨«®© ®ª®«® 0.03�«. � ¬ £­¨·¥­­®±²¼­ ±»¹¥­¨¿ ¯«¥­®ª ­¥¬®­®²®­­® ¨§¬¥­¿¥²±¿ ¢ § ¢¨-±¨¬®±²¨ ®² ª®­¶¥­²° ¶¨¨ ¬ °£ ­¶  ¢ ¨­²¥°¢ «¥ ®²0.01 ¤® 0.16 ½¬³/£ [18].�  °¨±.2 ¯°¨¢¥¤¥­  § ¢¨±¨¬®±²¼ ¯¥°¨®¤  c ¢¾°-¶¨²­®© °¥¸¥²ª¨ ®ª±¨¤  ¶¨­ª  ®² ª®­¶¥­²° ¶¨¨ ¬ °-£ ­¶  ¤«¿ ° §­®£® ° §¬¥°  §¥°¥­. �°¨ ¤®¡ ¢«¥­¨¨¬ °£ ­¶  ¯¥°¨®¤ °¥¸¥²ª¨ ° ±²¥². �®£¤  ¤®±²¨£ ¥²-±¿ ¯°¥¤¥« ° ±²¢®°¨¬®±²¨ ¬ °£ ­¶  ¢ ¬ ²°¨¶¥, ¯¥°¨-®¤ °¥¸¥²ª¨ ®ª±¨¤  ¶¨­ª  ¯¥°¥±² ¥² ³¢¥«¨·¨¢ ²¼±¿,
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�¨±.2. � ¢¨±¨¬®±²¼ ¨§¬¥­¥­¨¿ ¯¥°¨®¤  c ¢¾°¶¨²­®© °¥-¸¥²ª¨ ®ª±¨¤  ¶¨­ª  ®² ª®­¶¥­²° ¶¨¨ ¬ °£ ­¶  ¤«¿ ° §-­®£® ° §¬¥°  §¥°¥­. � ­­»¥ ¤«¿ ¬®­®ª°¨±² ««®¢ (²°¥-³£®«¼­¨ª¨) ¢§¿²» ¨§ ° ¡®²» [29]. �®·ª¨ ¤«¿ ¯®«¨ª°¨±-² ««®¢ ± ° §¬¥°®¬ §¥°¥­ 1000 (±¢¥²«»¥ ª¢ ¤° ²») ¨100 ­¬ (°®¬¡») ¯°¨¢®¤¿²±¿ ¯® ¤ ­­»¬ [30 { 32]. �¥°¨®¤°¥¸¥²ª¨ ¢ ¯«¥­ª µ ®ª±¨¤  ¶¨­ª  ± ° §¬¥°®¬ §¥°¥­ 20 ­¬¯°¨¢®¤¨²±¿ ¯® ¤ ­­»¬ [33] (²¥¬­»¥ ª°³¦ª¨),   ² ª¦¥¨§¬¥°¥­ ¢ ¤ ­­®© ° ¡®²¥ ¨ ¢ [27] (²¥¬­»¥ ª¢ ¤° ²»)  ­  ª °²¨­ µ ¤¨´° ª¶¨¨ °¥­²£¥­®¢±ª¨µ «³·¥© [27]¨ ½«¥ª²°®­®¢ (°¨±.3) ¯®¿¢«¿¾²±¿ «¨­¨¨ ª³¡¨·¥±ª®£®®ª±¨¤  ¬ °£ ­¶  Mn3O4. � ¬®­®ª°¨±² «« µ ¯°¥¤¥«° ±²¢®°¨¬®±²¨ ¤®±²¨£ ¥²±¿ ³¦¥ ¯°¨ 10  ².% Mn. �¯®«¨ª°¨±² «« µ ¯°¨ ¤®¡ ¢«¥­¨¨ ¬ °£ ­¶  ¥£®  ²®¬»° ±¯®« £ ¾²±¿ ª ª ¢ ®¡º¥¬¥, § ¬¥¹ ¿  ²®¬» ¶¨­ª  ¢¢¾°¶¨²­®© °¥¸¥²ª¥, ² ª ¨ ¢ (¬¥­¥¥ ¯«®²­®³¯ ª®¢ ­-­»µ) £° ­¨¶ µ §¥°¥­. �¤±®°¡¶¨®­­ ¿ ¥¬ª®±²¼ �� ¬®-¦¥² ¡»²¼ ¢¥±¼¬  ¢¥«¨ª  [28], ¨ ¯®²®¬³ ®¡¹ ¿ ° ±²¢®-°¨¬®±²¼ ¬ °£ ­¶  ³¢¥«¨·¨¢ ¥²±¿ ¯® ±° ¢­¥­¨¾ ± ¬®-�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 92 ¢»¯. 5 { 6 2010



440 �. �. �²° ³¬ «, �. �.�¿²¨¥¢, �.�. �²° ³¬ «­®ª°¨±² ««®¬. �¥¬ ¬¥«¼·¥ §¥°­  (²® ¥±²¼ ·¥¬ ¡®«¼-¸¥ £° ­¨¶ ¢ ¥¤¨­¨¶¥ ®¡º¥¬ ), ²¥¬ ±¨«¼­¥¥ ¢®§° ±² ¥²®¡¹ ¿ ° ±²¢®°¨¬®±²¼ (°¨±.2). � ª ¯°¨ ° §¬¥°¥ §¥°¥­

�¨±.3. � °²¨­  ¤¨´° ª¶¨¨ ½«¥ª²°®­®¢ ®² ®¡° §¶  ®ª±¨-¤  ¶¨­ª  ± 30  ².% ¬ °£ ­¶ . �­¤¥ª±» ¤«¿ ±¨«¼­»µ «¨-­¨© ¢¾°¶¨²­®© °¥¸¥²ª¨ ®ª±¨¤  ¶¨­ª  ° §¬¥¹¥­» ±«¥¢ ¢ ±²®«¡¥¶. �­¤¥ª±» ¤«¿ ±« ¡»µ «¨­¨© · ±²¨¶ ¢»¤¥«¥-­¨© ®ª±¨¤  ¬ °£ ­¶  ° §¬¥¹¥­» ±¢¥°µ³ ¢ ±²°®ª³100­¬ ®­  ¤®±²¨£ ¥² 20  ².% Mn,   ¯°¨ 20­¬{30 ².%Mn. � ª±¨¬ «¼­ ¿ ° ±²¢®°¨¬®±²¼ ¢ ®¡º¥¬¥ ­¥ § ¢¨-±¨² ®² ° §¬¥°  §¥°¥­, ¨, ² ª¨¬ ®¡° §®¬, ¯°¨ ° §¬¥°¥§¥°¥­ 20 ­¬ ²®«¼ª® ®¤­  ²°¥²¼  ²®¬®¢ ¬ °£ ­¶  ° ±-²¢®°¥­  ¢ ®¡º¥¬¥,   ¤¢¥ ²°¥²¨ { ­  £° ­¨¶ µ ¬¥¦¤³§¥°­ ¬¨.� ª®¢  ¦¥ ±²°³ª²³°  ² ª¨µ £° ­¨¶, £¤¥ \±¯°¿² -­®" ¤¢¥ ²°¥²¨ ° ±²¢®°¥­­®£® ¢ ¯®«¨ª°¨±² ««¥ ¬ °£ ­-¶ ? �  °¨±.4 ¯°¨¢¥¤¥­» ±¢¥²«®¯®«¼­»¥ ¬¨ª°®´®²®-£° ´¨¨ ¯«¥­®ª «¥£¨°®¢ ­­®£® ®ª±¨¤  ¶¨­ª  ± 10  ².%Mn (°¨±.4 ) ¨ ± 15  ².% Mn (°¨±.4b), ¯®«³·¥­­»¥ ± ¯®-¬®¹¼¾ ¯°®±¢¥·¨¢ ¾¹¥© ½«¥ª²°®­­®© ¬¨ª°®±ª®¯¨¨¢»±®ª®£® ° §°¥¸¥­¨¿. �°¿¬®¥ ° §°¥¸¥­¨¥ °¥¸¥²-ª¨ ¯®§¢®«¿¥² ¢¨¤¥²¼ §¥°­  ª°¨±² ««¨·¥±ª®£® ®ª±¨¤ ¶¨­ª  ± ¢¾°¶¨²­®© °¥¸¥²ª®©. �  °¨±.4  µ®°®¸® ¢¨¤-­®, ·²® ­  £° ­¨¶ µ ¬¥¦¤³ ½²¨¬¨ §¥°­ ¬¨ ° ±¯®«®¦¥-­» ¯°®±«®©ª¨  ¬®°´­®© ´ §». �°¨ ³¢¥«¨·¥­¨¨ ª®­-¶¥­²° ¶¨¨ ¬ °£ ­¶  ®² 10 ¤® 15  ².% ¤®«¿  ¬®°´­®©´ §» ¢®§° ±² ¥². �²® ­ £«¿¤­® ¢¨¤­® ¨§ ±° ¢­¥­¨¿±²°³ª²³° ­  °¨±.4  ¨ b. � ª, ­  °¨±.4b ®¤­® ¨§ §¥°¥­®ª±¨¤  ¶¨­ª  ± ¢¾°¶¨²­®© °¥¸¥²ª®© (¢ ¶¥­²°¥ ±­¨¬-ª ) ¯®«­®±²¼¾ ®ª°³¦¥­®  ¬®°´­®© ®¡« ±²¼¾, ¡®£ -²®© ¬ °£ ­¶¥¬. �®±ª®«¼ª³  ¬®°´­»¥ ¯°®±«®©ª¨ ¢®¡° §¶¥ ± 15  ².% Mn ³¦¥ ¤®±² ²®·­® ¢¥«¨ª¨, ½²® ¯®§-¢®«¨«® ­ ¬ ¯®«³·¨²¼ ª °²¨­» ´³°¼¥-¯°¥®¡° §®¢ ­¨¿¤«¿  ¬®°´­»µ ¨ ª°¨±² ««¨·¥±ª¨µ ³· ±²ª®¢. �®®²-

(a)

(b)�¨±.4. �¢¥²«®¯®«¼­»¥ ¬¨ª°®´®²®£° ´¨¨ ¯«¥­®ª «¥£¨-°®¢ ­­®£® ®ª±¨¤  ¶¨­ª , ¯®«³·¥­­»¥ ± ¯®¬®¹¼¾ ¯°®-±¢¥·¨¢ ¾¹¥© ½«¥ª²°®­­®© ¬¨ª°®±ª®¯¨¨ ¢»±®ª®£® ° §-°¥¸¥­¨¿. ( ) �ª±¨¤ ¶¨­ª  ± 10  ².% ¬ °£ ­¶ . � -¬¥²­»  ¬®°´­»¥ ¯°®±«®©ª¨ ¬¥¦¤³ ª°¨±² ««¨·¥±ª¨¬¨­ ­®§¥°­ ¬¨ ZnO. (b) �ª±¨¤ ¶¨­ª  ± 15  ².% ¬ °£ ­-¶ . �°¨±² ««¨·¥±ª¨¥ ­ ­®§¥°­  ZnO ®ª°³¦¥­»  ¬®°´-­»¬¨ ¯°®±«®©ª ¬¨. �  ¢°¥§ª µ ¯®ª § ­» ª °²¨­»´³°¼¥-¯°¥®¡° §®¢ ­¨¿ ¤«¿  ¬®°´­»µ ¨ ª°¨±² ««¨·¥±-ª¨µ ³· ±²ª®¢¢¥²±²¢³¾¹¨¥ ª°¨±² ««¨·¥±ª¨¥ §¥°­  (±«¥¢  ¨ ±¯° -¢ ) ¨  ¬®°´­ ¿ ¯°®±«®©ª  (¢ ±¥°¥¤¨­¥) ®²¬¥·¥­» ­ °¨±.4b ¡³ª¢ ¬¨ A, B ¨ C.�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 92 ¢»¯. 5 { 6 2010



�¥°­®£° ­¨·­»¥ ¯°®±«®©ª¨ ¢ ­ ­®ª°¨±² ««¨·¥±ª®¬ ´¥°°®¬ £­¨²­®¬ ®ª±¨¤¥ ¶¨­ª  441�¨±.4 ­ £«¿¤­® ¤¥¬®­±²°¨°³¥², ·²® ¯°®¨±µ®¤¨²¯°¨ ¯®±²¥¯¥­­®¬ ¤®¡ ¢«¥­¨¨ ¬ °£ ­¶  ª ­ ­®ª°¨±-² ««¨·¥±ª®¬³ ®ª±¨¤³ ¶¨­ª . � ±²¼  ²®¬®¢ ¬ °£ ­¶ ¯®¯ ¤ ¥² ¯°¨ «¥£¨°®¢ ­¨¨ ¢ ª°¨±² ««¨·¥±ª³¾ °¥¸¥²-ª³ §¥°¥­ ¨ ¢­®±¨² ¢ª« ¤ ¢ ±¬¥¹¥­¨¥ ¯¨ª®¢ ¤¨´° ª¶¨¨°¥­²£¥­®¢±ª¨µ «³·¥© ®² ®¡« ±²¥© ª®£¥°¥­²­®£® ° ±-±¥¿­¨¿ (§¥°¥­ ± ¢¾°¶¨²­®© °¥¸¥²ª®©). �°³£ ¿ · ±²¼ ²®¬®¢ ¬ °£ ­¶  { ¯°¨¬¥°­® ¤¢¥ ²°¥²¨ { ¯®¯ ¤ ¥²¢  ¬®°´­»¥ ¯°®±«®©ª¨, ®ª°³¦ ¾¹¨¥ ¨ ° §¤¥«¿¾¹¨¥§¥°­ . �²¨  ¬®°´­»¥ ¯°®±«®©ª¨ ±² ­®¢¿²±¿ ¢±¥ ²®«-¹¥ ± °®±²®¬ ª®­¶¥­²° ¶¨¨ ¬ °£ ­¶ . �®«¨·¥±²¢¥­-­ ¿ ®¶¥­ª , ¯°®¢¥¤¥­­ ¿ ­ ¬¨ ° ­¥¥, ¯®ª §»¢ ¥², ·²®¯°¨ 30  ².% Mn, ª®£¤  ¤®±²¨£ ¥²±¿ ¯°¥¤¥« ° ±²¢®°¨-¬®±²¨ ¤«¿ ° §¬¥°  §¥°¥­ 20­¬, ²®«¹¨­  §¥°­®£° -­¨·­»µ ¯°®±«®¥ª ±®±² ¢«¿¥² 6{10 ¬®­®±«®¥¢ ®ª±¨¤ ¬ °£ ­¶ ,   ­  ¢­¥¸­¥© ¯®¢¥°µ­®±²¨ { ¤¢³µ ¬®­®±«®-¥¢ [27]. � ª ¿ ±¨²³ ¶¨¿ ª®°¥­­»¬ ®¡° §®¬ ®²«¨· ¥²-±¿ ®² ±«³· ¿ ®¤­®±«®©­®©  ¤±®°¡¶¨¨ � ª-�¨­  (­  ¯®-¢¥°µ­®±²¨ ¨«¨ ­  ��) [34]. �¬®°´­»¥ ¯°®±«®©ª¨ §¥°-­®£° ­¨·­®© ´ §» ¯®±²®¿­­®© ²®«¹¨­» ¢ ­¥±ª®«¼ª®­¬ ¢¯¥°¢»¥ ­ ¡«¾¤ «¨±¼ ¨ ¡»«¨ ²¥®°¥²¨·¥±ª¨ ®¯¨-± ­» ± ¯®¬®¹¼¾ ¬®¤¥«¨ ¡ « ­±  ±¨« ¢ ¯¨®­¥°±ª¨µ° ¡®² µ �« °ª  ­  ­¨²°¨¤¥ ª°¥¬­¨¿ [35, 36]. �®§¦¥­¥ª°¨±² ««¨·¥±ª¨¥ ¯°®±«®©ª¨ ¯®±²®¿­­®© (¨«¨ \° ¢-­®¢¥±­®©") ²®«¹¨­» ¢ ­¥±ª®«¼ª® ­¬ ­¥®¤­®ª° ²­®­ ¡«¾¤ «¨±¼ ¢ ª¥° ¬¨ª µ [19 { 24] ¨«¨ ­  £° ­¨¶ µ¬¥² ««/®ª±¨¤ [37, 38]. �®­ª¨¥ ° ¢­®¢¥±­»¥ ¯°®±«®©-ª¨, ¯®¿¢«¿¾¹¨¥±¿ ¢ ®¤­®´ §­®© ®¡« ±²¨ ´ §®¢®© ¤¨ -£° ¬¬» ­  �� ¨«¨ ¢­¥¸­¨µ ¯®¢¥°µ­®±²¿µ, ¡»«¨ ¯°®- ­ «¨§¨°®¢ ­» � ­®¬ [39]. �¬ ¡»«  ¢»¤¢¨­³²  ¨¤¥¿,·²® ¯¥°¥µ®¤ ®² ­¥¯®«­®£® ±¬ ·¨¢ ­¨¿ ¢­¥¸­¥© ¯®-¢¥°µ­®±²¨ ª ¯®«­®¬³ ¯°¥¤±² ¢«¿¥² ±®¡®© ´ §®¢®¥ ¯°¥-¢° ¹¥­¨¥. �®§¦¥ ½²  ¨¤¥¿ ¡»«  ³±¯¥¸­® ¯°¨¬¥­¥­ ª ��, ¨ ±³¹¥±²¢®¢ ¢¸¨¥ ª ²®¬³ ¢°¥¬¥­¨ ½ª±¯¥°¨¬¥­-² «¼­»¥ ¤ ­­»¥ ® ±¬ ·¨¢ ­¨¨ �� ¡»«¨ ¯¥°¥±¬®²°¥­»¯®¤ ½²¨¬ ­®¢»¬ ³£«®¬ §°¥­¨¿ [40 { 42]. �¥°­®£° ­¨·-­»© ´ §®¢»© ¯¥°¥µ®¤ ±¬ ·¨¢ ­¨¿ ¯°®¨±µ®¤¨² ¯°¨ ­¥-ª®²®°®© ²¥¬¯¥° ²³°¥ TwGB, ¯°¨ ª®²®°®© ½­¥°£¨¿ ���GB ±² ­®¢¨²±¿ ° ¢­®© ½­¥°£¨¨ ¤¢³µ ¬¥¦´ §­»µ £° -­¨¶ ° §¤¥«  ²¢¥°¤®© ¨ ¦¨¤ª®© ´ § 2�SL. �»¸¥ TwGB�� § ¬¥­¿²±¿ ±«®¥¬ ¦¨¤ª®© ´ §». � °¥§³«¼² ²¥ ¯°¨TwGB ¢ ¤¢³µ´ §­®© ®¡« ±²¨ \²¢¥°¤ ¿ ´ §  + ° ±¯« ¢"´ §®¢®© ¤¨ £° ¬¬» ¯®¿¢«¿¥²±¿ ª®­®¤  §¥°­®£° ­¨·-­®£® ´ §®¢®£® ¯¥°¥µ®¤  ±¬ ·¨¢ ­¨¿. �²  ª®­®¤  ¯°®-¤®«¦ ¥²±¿ ¢ ®¤­®´ §­®© ®¡« ±²¨ \²¢¥°¤»© ° ±²¢®°"´ §®¢®© ¤¨ £° ¬¬» ª ª «¨­¨¿ §¥°­®£° ­¨·­®£® ±®-«¨¤³±  (¨«¨ «¨­¨¿ ¯¥°¥µ®¤  ¯°¥¤±¬ ·¨¢ ­¨¿). �¥¦-¤³ «¨­¨¿¬¨ ®¡º¥¬­®£® ¨ §¥°­®£° ­¨·­®£® ±®«¨¤³± �� ±®¤¥°¦¨² ±«®© ª¢ §¨¦¨¤ª®© §¥°­®£° ­¨·­®© ´ -§». �»¸¥ TwGB ½­¥°£¥²¨·¥±ª¨© ¢»¨£°»¸ ®² ¯®«­®£®±¬ ·¨¢ ­¨¿ (�GB�2�SL) ¯®§¢®«¿¥² ±² ¡¨«¨§¨°®¢ ²¼½²³ ª¢ §¨¦¨¤ª³¾ ¯°®±«®©ª³ �� ´ §». �¡° §®¢ ­¨¥

­  �� ±«®¿ ¬¥² ±² ¡¨«¼­®© ¦¨¤ª®© ´ §» ²®«¹¨­®© l²°¥¡³¥² § ²° ² ½­¥°£¨¨ l�g. �®­¥·­ ¿ ²®«¹¨­  l ��´ §» ®¯°¥¤¥«¿¥²±¿ ° ¢¥­±²¢®¬ ½­¥°£¥²¨·¥±ª®£® ¢»-¨£°»¸  ®² ¯®«­®£® ±¬ ·¨¢ ­¨¿ (�GB�2�SL) ¨ ¯°®-¨£°»¸  l�g ®² ®¡° §®¢ ­¨¿ ¬¥² ±² ¡¨«¼­®© ¦¨¤ª®©´ §». � ½²®© ¯°®±²¥©¸¥© ¬®¤¥«¨ ±«®© ¦¨¤ª®¯®¤®¡-­®© ´ §» ­  �� ²®«¹¨­®© l ¯®¿¢«¿¥²±¿ ­  �� ¯°¨ ¯¥-°¥±¥·¥­¨¨ «¨­¨¨ ¯°¥¤±¬ ·¨¢ ­¨¿ (§¥°­®£° ­¨·­®£®±®«¨¤³± ) cbt(T ). �®«¹¨­  l «®£ °¨´¬¨·¥±ª¨ ° ±²¥²¯°¨ ¯°¨¡«¨¦¥­¨¨ ª «¨­¨¨ ®¡º¥¬­®£® ±®«¨¤³± . �²®¯°®¨±µ®¤¨² ¯®²®¬³, ·²® §  «¨­¨¥© ®¡º¥¬­®£® ±®«¨¤³-±  ¯®¿¢«¿¥²±¿ \¨±²¨­­ ¿" ®¡º¥¬­ ¿ ¦¨¤ª ¿ ´ § , ¨¥¥ ²®«¹¨­  ±² ­®¢¨²±¿ ²¥°¬®¤¨­ ¬¨·¥±ª¨ ¡¥±ª®­¥·-­®©. �¨§¨·¥±ª¨ ¢ ¤¢³µ´ §­®© ®¡« ±²¨ \²¢¥°¤ ¿ ´ -§ + ° ±¯« ¢" ´ §®¢®© ¤¨ £° ¬¬» ²®«¹¨­  ¦¨¤ª®©´ §» ­  �� ®¯°¥¤¥«¿¥²±¿ ²®«¼ª® ¥¥ ª®«¨·¥±²¢®¬. �¥°-­®£° ­¨·­»¥ ¯°®±«®©ª¨ ²®«¹¨­®© ¢ ­¥±ª®«¼ª® ¬®­®-±«®¥¢, ®¡« ¤ ¾¹¨¥  ­®¬ «¼­® ¢»±®ª®© ¤«¿ ²¢¥°¤»µ²¥« ¤¨´´³§¨®­­®© ¯°®­¨¶ ¥¬®±²¼¾, ­ ¡«¾¤ «¨±¼ ¢±¨±²¥¬ µ Cu{Bi [43], Al{Zn [44, 45], Fe{Si{Zn [46] ¨W{Ni [47].�¤­ ª® ¬®°´®«®£¨¿ ®¡®£ ¹¥­­»µ ¬ °£ ­¶¥¬ ¬®°´­»µ ®¡« ±²¥© ¬¥¦¤³ §¥°­ ¬¨ ®ª±¨¤  ¶¨­-ª  ±¨«¼­® ®²«¨· ¥²±¿ ®² ®·¥­¼ ®¤­®°®¤­»µ ¨° ¢­®¬¥°­®, ²®­ª¨µ  ¬®°´­»µ ¯°®±«®¥ª ��-´ §¯°¥¤±¬ ·¨¢ ­¨¿ ¢ ®¡° §¶ µ ZnO:Bi2O3, ¯®«³·¥­­»µ¬¥²®¤®¬ ¦¨¤ª®´ §­®£® ±¯¥ª ­¨¿ [19 { 24]. � ª, ¢®¡° §¶¥ ± 15  ².% Mn (°¨±.4b)  ¬®°´­»¥ ®¡« ±²¨¶¥«¨ª®¬ ®ª°³¦ ¾² ®¤­¨ §¥°­  ®ª±¨¤  ¶¨­ª  ¨«¨¸¼ · ±²¨·­® ¯°®­¨ª ¾² ¬¥¦¤³ ¤°³£¨¬¨. � ª ¿¬¨ª°®±²°³ª²³°  ®·¥­¼ ­ ¯®¬¨­ ¥² ¬®°´®«®£¨¾¤¢³µ´ §­»µ ¯®«¨ª°¨±² ««®¢, ¢ ª®²®°»µ ¢²®° ¿ ´ § ¯®«­®±²¼¾ ±¬ ·¨¢ ¥² ®¤­¨, ¨ · ±²¨·­® ±¬ ·¨¢ ¥²¤°³£¨¥ £° ­¨¶» [40 { 42, 48, 49]. �¥¤ ¢­® ¬» ¯®ª § -«¨, ·²® ¢²®° ¿ (±¬ ·¨¢ ¾¹ ¿) ´ §  ¬®¦¥² ¡»²¼ ­¥²®«¼ª® ¦¨¤ª®©, ­® ¨ ²¢¥°¤®© [50 { 52]. �  ¯¥°¢»©¢§£«¿¤, ±²°³ª²³°», ®¡­ °³¦¥­­»¥ ¢ ®ª±¨¤¥ ¶¨­ª ,«¥£¨°®¢ ­­®¬ ¬ °£ ­¶¥¬ (°¨±.4), ±¢¨¤¥²¥«¼±²¢³¾² ®²®¬, ·²® �� ¬®£³² ±¬ ·¨¢ ²¼±¿ ¨ ¢²®°®©  ¬®°´­®©´ §®©. �¤­ ª® ½²® ­¥ ² ª. � ²° ¤¨¶¨®­­®¬ ±«³· ¥±¬ ·¨¢ ­¨¥ �� ¢ ®¤­®© ´ §¥ ±«®¿¬¨ ¤°³£®© ´ §»¯°®¨±µ®¤¨² ¢ ¤¢³µ´ §­®© ®¡« ±²¨ ®¡º¥¬­®© ´ §®¢®©¤¨ £° ¬¬». �°¨ ½²®¬ ±®±² ¢ ª ¦¤®© ¨§ ´ § ´¨ª±¨-°®¢ ­ ¨ ­¥ ¬¥­¿¥²±¿ ¯°¨ ¨§¬¥­¥­¨¨ ª®­¶¥­²° ¶¨¨ª®¬¯®­¥­²®¢. � ­ ¸¥¬ ±«³· ¥ ¯°¨ ³¢¥«¨·¥­¨¨ ª®­-¶¥­²° ¶¨¨ ¬ °£ ­¶  ¥£® ±®¤¥°¦ ­¨¥ ¢ ª°¨±² ««¨² µ¬ ²°¨¶» ­¥ ®±² ¥²±¿ ¯®±²®¿­­»¬,   ²®¦¥ ° ±²¥²(±¬. °¨±.2),   ¢»¸¥ 30 ².% Mn ¯®¿¢«¿¥²±¿ ¨ ¢²®° ¿®¡º¥¬­ ¿ ´ §  { ®ª±¨¤ ¬ °£ ­¶  Mn3O4 (±¬. °¨±.3).�²® ®§­ · ¥², ·²®  ¬®°´­»¥ ¯°®±«®©ª¨ ­  °¨±.4 {½²® ­¥ \¨±²¨­­ ¿" ®¡º¥¬­ ¿,   §¥°­®£° ­¨·­ ¿ ´ § ± ­¥ ­ ¡«¾¤ ¢¸¥©±¿ ° ­¥¥ ¬®°´®«®£¨¥©.�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 92 ¢»¯. 5 { 6 2010
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