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Аннотация. В настоящее время особое внимание уделяется поиску экономичных технологий производства, а 
также исследованию структуры и свойств новых керамических композиционных материалов на основе оксида 
цинка. Такие керамики имеют ряд преимуществ по сравнению с материалами, полученными по более до-
рогим технологиям, поскольку дают возможность изготавливать изделия различных форм и размеров, в том 
числе с варьированием их морфологии и структурно−фазового состояния. Это позволяет контролировать их 
функциональные свойства путем изменения размеров частиц в исходной шихте; температур, длительности и 
атмосферы синтеза и термообработок, а также типа легирующих агентов в керамиках. Исследована структура 
и электрические свойства керамик (FexOy)10(ZnO)90 (0 ≤ x ≤ 3; 1 ≤ y ≤ 4), синтезированных на воздухе методом 
одно− и двухэтапного снтеза. Для легирования ZnO использовали порошки соединений FeO, α−Fe2O3 и Fe3O4 
или смесь (α−Fe2O3 + FeO). На основе экспериментальных результатов, полученных методами рентгеновского 
дифракционного анализа, гамма−резонансной спектроскопии и рамановской спектроскопии установлено, 
что при фиксируемых средних концентрациях железа 1—3 % (ат.) в керамических образцах формируется не 
менее трех фаз: твердый раствор Zn1−δFeδO со структурой вюрцита, феррит ZnFe2O4 со структурой шпине-
ли, а также остаточные оксиды железа FexOy, использованные в качестве легирующих агентов. Методами 
сканирующей электронной микроскопии и энерго−дисперсионного рентгеновского анализа показано, что в 
исследованных керамиках размеры зерен вюрцитной фазы уменьшаются от нескольких десятков микроме-
тров при использовании одноэтапного синтеза до субмикронного уровня для случая двухэтапного синтеза. 
Обнаружено, что введение железа в ZnO приводит к сжатию кристаллической решетки вюрцитной фазы, тем 
более сильному, чем выше доля кислорода в легирующих оксидах железа FexOy. Изучение температурных 
зависимостей удельного электросопротивления показало, что в вюрцитной фазе Zn1−δFeδO формируются 
глубокие донорных центры с энергией активации порядка 0,37 эВ. Температурные зависимости электросо-
противления электронов в нелегированном ZnO в диапазоне температур 6—300 К и в легированной керамике 
(FeO)10(ZnO)90, полученной методом одноэтапного синтеза, при температурах ниже 50 К характеризуются 
переменной энергией активации. Это указывает на сильное разупорядочение их структуры. 
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Введение

В настоящее время особое внимание уделяется 
поиску экономичных технологий производства, а 
также исследованию структуры и свойств новых 
керамических композиционных материалов на 
основе оксида цинка [1]. Такие керамики имеют ряд 
преимуществ по сравнению с материалами, полу-
ченными по более дорогим технологиям, поскольку 
дают возможность изготавливать изделия различ-
ных форм и размеров, в том числе с варьированием 
их морфологии и структурно−фазового состояния. 
Это позволяет контролировать их функциональ-
ные свойства путем изменения размеров частиц в 
исходной шихте; температур, длительности и ат-
мосферы синтеза и термообработок, а также типа 
легирующих агентов в керамиках [2—4]. 

На основе оксида цинка можно создавать как 
традиционные устройства (например, варисторы [2]), 
так и совершенно новые их виды. Например, легируя 
ZnO магнитными примесями, можно реализовать 
интересные материалы с новыми электронными, 
оптическими и магнитными свойствами [5—12], в 
том числе управляемые магнитным полем [13, 14]. 

Композиционные керамики на основе оксида 
цинка позволяют создавать термоэлектрические 
преобразователи [15]), однако, для этого требуется 
повысить их электропроводность и снизить тепло-
проводность, что можно достигнуть, например, ле-
гированием.

Легирование керамических композиционных 
материалов на основе ZnO переходными элемента-
ми вызывает особенный исследовательский интерес 
[5—12]. Свойства этих материалов зависят не только 
от концентрации инкорпорированных примесей, но и 
от того, распределены они равномерно в кристалли-
ческой решетке матрицы (вюрцита) 
или формируют в ней магнитные 
кластеры (с определенной фазовой 
и магнитной структурой) субми-
кронных и нанометровых размеров. 
Подобные гибридные нанокомпози-
ционные структуры можно исполь-
зовать в различных устройствах, 
например для создания газочув-
ствительных адсорбционных сен-
соров [16—20].

В литературе известно мно-
жество исследований влияния ле-
гирования переходными и иными 
элементами на структуру и свой-
ства монокристаллов, поликристал-
лических пленок, а также нано-
структурированных порошков, на-
нопроволок или тетраподов [5—12, 
21—23]. Композиции же на основе 
ZnO, полученные по керамическим 

технологиям, изучены далеко не полностью (за ис-
ключением варисторных и оптических керамик [2, 
7]). Так, недостаточно подробно исследовано влияние 
добавления в керамические композиции на основе 
ZnO разного рода магнитных примесей (в том числе, 
железа) и изменения режимов синтеза на химиче-
ский состав керамик, структурное и магнитное со-
стояние образуемых фаз. Кроме того, недостаточно 
данных о влиянии типа формируемых собственных 
дефектов и комплексов на их основе на электро-
транспорт и другие свойства керамик. Железо часто 
внедряется в оксид цинка в процессе роста и явля-
ется одной из наиболее распространенных примесей 
группы d−переходных металлов в этом материале 
[21, 24—26]. Согласно расчетам [27], в идеальном ZnO 
ион железа в зарядовом состоянии Fe2+должен быть 
относительно мелким донором. Однако присутствие 
в реальных образцах случайных акцепторов (напри-
мер, азота в случае синтеза на воздухе) трансфор-
мирует Fe2+ в Fe3+, приводя к образованию глубоких 
донорных уровней [27].

Цель работы — изучение влияния режимов 
синтеза и типа легирующего агента (оксидов железа 
FexOy) на фазовый состав и электрические свойства 
композиций на основе ZnO.

Образцы и методы исследования

Для получения образцов на основе ZnO приме-
няли обычную керамическую технологию спекания 
порошков в открытой атмосфере [2, 7]. В качестве 
исходных компонентов для приготовления шихты 
использовали порошки ZnO, FeO, α−Fe2O3, Fe3O4 и 
смеси (α−Fe2O3 + FeO) квалификации ОСЧ (табл. 1). 
В изученных образцах керамик при расчете массы 
компонентов шихты использовали формулу соеди-

Таблица 1

Режимы синтеза исследованных образцов 
[Specimen synthesis methods]

Номер 
образца Образец* Режим 

синтеза

Предварительное /
окончательное спекание
Температура, 

°C
Время, 

ч

1 ZnO Спекание 1100 2

2 (ZnO)90(FeO)10−1
Одноэтапный 

синтез 1200 23 (ZnO)90(Fe2O3)10−1

4 (ZnO)90(Fe3O4)10−1

5 (ZnO)90(FeO)10−2
Двухэтапный 

синтез
900/1200

2/26 (ZnO)90(Fe2O3)10−2

7 (ZnO)90(Fe3O4)10−2

8 (ZnO)90(Fe2O3 + FeO)10−2
Двухэтапный 

синтез 4/48

* Цифры «1» и «2» в маркировке образцов обозначают одно− и двухэтапный 
синтез соответственно.
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нения (FexOy)10(ZnO)90, для которой масса порошков 
оксидов железа в исследуемых образцах соответ-
ствовала 10 % (вес.).

Смешивание порошков проводили в аттриторе 
из нержавеющей стали с твердосплавными шарами 
в присутствии увлажнителя (спирта). Дисперсность 
частиц исходных оксидов после помола в течение 
12 ч составляла 10—50 мкм. При приготовлении 
шихты исходные оксиды высушивали при тем-
пературе 500—900 °С до достижения постоянной 
массы и в шихту добавлялось 3 % (вес.) связки из 
клея ПВА. После одноосного прессования при дав-
лении 200 МПа смесь превращалась в таблетки 
диаметром 10—18 мм и высотой до 2—5 мм. В слу-
чае одноэтапного синтеза спрессованные таблетки 
спекали на воздухе при 1200 °С в течение 2 ч. При 
двухэтапном синтезе сначала проводили предва-
рительное спекание таблеток в течение 2 ч при Т =
= 900 °С, после чего их снова перемалывали в поро-
шок, смешивали со связкой, прессовали и отжигали 
в открытой атмосфере при 1200 °С в течение 2 ч. 
Как видно из табл. 1, режим синтеза образца ке-
рамики 8 отличался от обычного. После окончания 
синтеза или отжига образцы охлаждали вместе с 
печью со скоростью 200—300 К/ч. 

Структуру и фазовый состав керамик исследо-
вали при комнатной температуре методами рентге-
новского дифракционного анализа (РДА) на автома-
тизированной установке ДРОН−3 М с использовани-
ем CuKα−излучения, и сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) в режиме вторичных электро-
нов на приборах LEO 1455VP Oxford Instruments и 
Tescan Vega 3LMU. При использовании РДА шаг 
сканирования по углу 2θ составлял не более 0,03°, а 
время экспозиции — не менее 5 с. Обработку рент-
генограмм осуществляли с помощью программы 
FullProf, основанной на методе Ритвелда анализа 
профилей [28]. 

Концентрации химических элементов в компо-
зитах измеряли с помощью электронно−зондовых 
рентгеноспектральных микроанализаторов для 
энерго−дисперсионного рентгеновского анализа 
(ЭДРА) в составе СЭМ. 

Пористость образцов изучали на микроскопе 
Olimpus GX41 (Япония) с использованием программ-
ного обеспечения AutoScan 005.

Ядерную гамма−резонансную (ЯГР) спектро-
скопию осуществляли в диапазоне температур 
20—300 К на мессбауэровском спектрометре MS4 
(SEE CO (США). ЯГР−спектрометрию проводили 
на порошковых образцах на изотопе 57Fe в просве-
чивающей геометрии c использованием источника 
57Co/Rh (20 мКи). Спектры аппроксимировали с 
помощью программы MOSMOD, базирующейся на 
методе Ранкура [29]. 

Спектроскопию комбинационного рассеяния 
(СКР) выполняли на конфокальном спектроме-

тре Nanofinder High−End LOTIS TII (Беларусь—
Япония). Для возбуждения сигнала использовали 
твердотельный лазер (длина волны — 532 нм, мощ-
ность — 20 мВт). Излучение лазера фокусировали 
на поверхности образца объективом 50х (числовая 
апертура от 0,8). Мощность падающего на образец 
лазерного излучения ослабляли до 2 мВт во избежа-
ние его теплового повреждения. Обратно рассеянный 
свет диспергировался дифракционной решеткой 
600 мм−1, что позволяло получать спектральное 
разрешение не хуже 3 см−1. Спектральную кали-
бровку осуществляли по линиям газоразрядной 
лампы, что обеспечивало точность не хуже 3 см−1. 
Время накопления сигнала составляло 30 с. В каче-
стве фотоприемника использовали охлаждаемую 
кремниевую CCD−матрицу.

Температурные зависимости электросопротив-
ления ρ(Т) керамик измеряли на вырезанных из син-
тезированных таблеток прямоугольных образцах 
шириной и толщиной 2—3 мм и длиной 7—10 мм, 
на которые наносили серебряные токовые и потен-
циальные контакты. Измерения ρ(Т) проводили на 
установке High Field Measurement System компа-
ниии Cryogenic Ltd (Лондон) в интервале темпера-
тур 6—300 К. Исследуемый образец монтировали 
в специальном зонде, который содержал систему 
термометров и нагревателей. Зонд с распаянным 
образцом помещали в криостат рефрижератора 
замкнутого цикла со сверхпроводящим соленоидом 
и подключали к автоматизированной измерительной 
системе. 

Ток через образец задавался источником−
измерителем Sub−Femtoamp Remote SourceMeter 
Keithley 6430, который позволял измерять элек-
трическое сопротивление образцов в диапазоне 
100 мкОм — 20 ГОм с точностью не хуже 0,1 %. Тем-
пературу образцов контролировали термодиодами 
LakeShore, калиброванными с точностью 0,0005 К и 
имеющими воспроизводимость 0,001 К, что позво-
ляло стабилизировать и измерять температуру с 
точностью не хуже 0,005 К с помощью контроллера−
измерителя LakeShore 331. Относительная по-
грешность измерения удельного электрического 
сопротивления не превышала 5 % и определялась, 
главным образом, неточностью измерения геоме-
трических размеров образцов, а также размерами 
потенциальных электрических контактов. 

Результаты и их обсуждение

Структура и фазовый состав композиционных 
керамик. В табл. 2 представлены тип и весовое содер-
жание легирующих оксидов FexOy, а также основные 
структурные характеристики изученных керамик: 
пористость, определенные методом ЭДРА средние 
концентрация железа по образцу и δ−железа в твер-
дом растворе основной (вюрцитной) фазы Zn1−δFeδO, 
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а также концентрации железа и параметры решетки 
у формирующихся в процессе синтеза феррита и 
остаточных легирующих агентов.

На рис. 1 приведены типичные примеры СЭМ−
изображений поверхности сколов керамических 
образцов, изготовленных методом одно− и двухэтап-
ного синтеза. Из рис. 1 видно, что после одноэтапного 
синтеза размер гранул в керамиках имеет разброс 

от единиц до нескольких десятков микрометров 
(см. рис. 1, а, в, г, ж). В результате двухэтапного 
синтеза размер большинства зерен уменьшился до 
субмикронного диапазона (см. рис. 1, б, г, е, з), хотя, 
как видно из рис. 1, б и е, отдельные крупные зерна 
после второго этапа все же сохраняются. Изуче-
ние методом РДА показало сохранение вюрцитной 
структуры в твердых растворах Zn1−δFeδO незави-

Рис. 1. Типичные СЭМ−изображения зеренной структуры на поверхности скола керамик (FexOy)10(ZnO)90, полученных при од-
но− (а, в, д, ж) и двухэтапном (б, г, е, з) синтезе с использованием в качестве легирующих агентов FeO (а, б), α−Fe2O3 (в, г), 
Fe3O4 (д, е) и FeO + Fe2O3 (ж, з). 
Вставка — СЭМ−изображения отдельных участков образцов с бóльшим увеличением

Fig. 1. Typical SEM images of the grain structure at the cleavage surfaces of (FexOy)10(ZnO)90 ceramics synthesized using (а, в, д, ж) 
single−stage synthesis method and (б, г, е, з) two−stage synthesis method with the doping impurities being (a and б) FeO, 
(в and г) α−Fe2O3, (д and е) Fe3O4 and (ж and з) FeO + Fe2O3. 
Inset: large magnification SEM images of separate specimen areas

Таблица 2

Основные структурные параметры исследованных образцов 
[Main structural parameters of the specimens]

№ Образец Порис−
тость, %

Средняя концентра-
ция Fe в ZnO, % (ат.)

Концентрация Fe(δ) 
в Zn1−δFeδO, % (ат.)

Параметры решетки, нм

вюрцитной 
фазы

ферритной 
фазы

1 ZnO 14,6 0 0 a = 0,32498
c = 0,52020

—

2 (ZnO)90(FeO)10−1 17,0 1,2 0,77 a = 0,32595
c = 0,52073

—

3 (ZnO)90(Fe2O3)10−1 15,5 2,3 0,82 a = 0,32381
c = 0,51822

—

4 (ZnO)90(Fe3O4)10−1 18,7 2,87 0,69 a = 0,32372
c = 0,51805

—

5 (ZnO)90(FeO)10−2 18,3 1,0 0,81 a = 0,32418
c = 0,51900

0,83892

6 (ZnO)90(Fe2O3)10−2 17,1 2,81 0,66 a = 0,32367
c = 0,51809

0,84074

7 (ZnO)90(Fe3O4)10−2 16,5 2,98 0,79 a = 0,32377
c = 0,51835

0,84322

8 (ZnO)90(Fe2O3 + FeO)10−2 17,0 5,04 0,87 a = 0,32346
c = 0,51758

0,84077

а в

б г

д

е

ж

з
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симо от типа легирующего агента FexOy. Согласно 
приведенным в табл. 2 данным ЭДРА, содержание 
железа в вюрцитной фазе твердого раствора у боль-
шинства исследованных керамик лежало в диа-
пазоне 0,66 < δ < 0,81 % (ат.). Исключение составил 
образец керамики 8, для которого синтез осущест-
вляли при более высоких значениях температур и 
времени спекания. 

Согласно данным РДА, для легированных ке-
рамик (FexOy)10(ZnO)90, кроме спектральных линий 
твердого раствора Zn1−δFeδO со структурой вюрцита, 
обнаружено наличие нескольких дополнительных 
пиков, которые отмечены стрелками на рис. 2. Полу-
ченные из аппроксимации спектров РДА параметры 
решетки фаз приведены в табл. 2. Обнаруженное 
уменьшение параметров решетки а и с вюрцитной 
фазы за счет легирования ZnO, по−видимому, свя-
зано с частичным замещением ионов Zn в этой фазе 
ионами железа. Также следует отметить, что соот-
ношение между параметрами ячейки а/с практиче-
ски сохраняется для всех исследованных легирую-
щих агентов, т. е. сама ячейка не искажается.

Процедура фиттинга рентгенограмм позволя-
ет приписать дополнительные пики, обозначенные 
стрелками на рис. 2, фазе феррита ZnFe2O4 и соот-
ветствующим остаточным оксидам железа FexOy. 

Наличие в структуре композитных керамик 
(FexOy)10(ZnO)90 дополнительных фаз (кроме при-

надлежащих твердым растворам Zn1−δFeδO со 
структурой вюрцита) было также зафиксировано 
методами ЭДРА, ЯГР и рамановской спектроскопии. 
Как показал ЭДРА, помимо зерен твердых растворов 
Zn1−δFeδO с δ < 1 % (ат.) (темные участки на рис. 3,), 
присутствуют достаточно крупные области (разме-

Рис. 2. Пример типичных РДА−спектров в нелегированном ZnO и композиционных керамиках (FexOy)10(ZnO)90, получен-
ных методом двухэтапного синтеза с использованием разных легирующих агентов FexOy: ZnO (а), (ZnO)90(FeO)10−2 (б), 
(ZnO)90(Fe2O3)10−2 (в) и (ZnO)90(Fe3O4)10−2 (г). 
На рис. 2, а указаны индексы Миллера для вюрцитной решетки оксида цинка. На рис. 2 б, в, г стрелками показаны наблю-
давшиеся дополнительные линии, соответствующие ферритной фазе ZnFe2O4 или остаточным оксидам FexOy

Fig. 2. Typical XRD spectra for undoped ZnO and (FexOy)10(ZnO)90 composite ceramics synthesized in two stages using different FexOy 
doping impurities: (a) ZnO, (б) (ZnO)90(FeO)10−2, (в) (ZnO)90(Fe2O3)10−2 and (г) (ZnO)90(Fe3O4)10−2.
Figure 2 a shows Miller’s indices for the zinc oxide wurtzite lattice. Arrows in Fig. 2, б, c and d show the additional peaks observed 
in the spectra corresponding to the ZnFe2O4 ferrite phase or FexOy residual oxides

Рис. 3. Пример распределения железа по данным ЭДРА в 
композиционной керамике (ZnO)90(FeO)10−2 (образец 5 
из табл. 1) 

Fig. 3. Example of EDXA iron distribution in (ZnO)90(FeO)10−2 
composite ceramic (Table 1, Specimen 5)

10 мкм

Fe K series
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рами 5—30 мкм и даже более), содержащие железо 
с концентрацией 2—3 % (ат.) (светлые участки на 
рис. 3). Согласно данным табл. 1, присутствие таких 
обогащенных железом областей со структурой фер-
рита ZnFe2O4 и (или) остаточными оксидами FexOy 
увеличивает среднее содержание железа в образцах 
керамик (FexOy)10(ZnO)90 до 1—3 % (ат.).

Результаты СКР изученных образцов также 
свидетельствуют о наличии в них, кроме вюрцитной 

фазы (рис. 4), дополнительных железосодержащих 
фаз (рис. 5). Сопоставление положений линий СКР 
на рис. 5 с литературными данными [23] указывает 
на присутствие двух кубических фаз, одна из ко-
торых идентифицируется как цинковый феррит 
ZnFe2O4, а остальные могут быть отнесены к остат-
кам исходных легирующих агентов FexOy.

Данные ЯГР−спектроскопии подтверждают ру-
зультаты РДА, ЭДРА и СКР о наличии дополнитель-

Рис. 4. Примеры СКР вюрцитной фазы в нелегированном ZnO (а) и легированных композиционных керамиках (ZnO)90(FeO)10−2 
(б), (ZnO)90(Fe2O3)10−2 (в) и (ZnO)90(Fe3O4)10−2 (г)

Fig. 4. Examples of Raman spectra for the wurtzite phase in (a) indoped ZnO and (б) (ZnO)90(FeO)10−2, (в) (ZnO)90(Fe2O3)10−2 and (г) 
(ZnO)90(Fe3O4)10−2 doped composite ceramics

Рис. 5. Примеры СКР на фазовых включениях в композиционных керамиках (ZnO)90(FeO)10−2 (а), (ZnO)90(Fe2O3)10−2 (б) 
и (ZnO)90(Fe3O4)10−2 (в)

Fig. 5. Examples of Raman spectra for phase inclusions in (a) (ZnO)90(FeO)10−2, (б) (ZnO)90(Fe2O3)10−2 and (в) (ZnO)90(Fe3O4)10−2 
composite ceramics



 139

ных фаз, содержащих повышенную концентрацию 
железа в исследованных керамиках. Для анализа 
фазовых превращений, происходящих в процес-
се синтеза изученных композиционных керамик, 
ЯГР−спектры измеряли как для исходных порош-
ковых смесей перед компактированием, так и для 
синтезированных керамик с разными легирующими 
агентами, полученных в результате одноэтапного и 
двухэтапного синтеза (рис. 6). 

Как видно из рис. 6, а и б, спектры ЯГР ис-
ходных порошковых смесей (ZnO)90(α−Fe2O3)10 (а) и 
(ZnO)90(Fe3O4)10 (б) дают магнитно−расщепленные 
секстеты [31]. Порошковая смесь (ZnO)90(FeO)10 так-
же показала наличие магнитно−расщепленного 
секстета. После проведения процедуры синтеза 
ЯГР−спектры всех керамических образцов суще-
ственно изменялись и преимущественно содержали 
немагнитный дублет (см. рис. 6, б и г), относящийся к 
ферриту цинка ZnFe2O4 [30], обнаруженного также в 
составе этих керамик методом ЭДРА (см. рис. 3). 

Электрические свойства композиционных кера-
мик. Ниже приведены электрические свойства кера-
мик (FexOy)10(ZnO)90 в зависимости от методик син-
теза (одно− или двухэтапного) и вида легирующего 
агента FexOy. Результаты измерения при комнатной 
температуре удельного электросопротивления ρ300 

изученных образцов представлены в табл. 3. На 
рис. 7 приведены температурные зависимости элек-
тросопротивления ρ(Т) нелегированных (кривая 1) и 
легированных (кривые 2—8) образцов керамик. 

Рис. 6. ЯГР−спектры исходных порошков (ZnO)90(α−Fe2O3)10 (а) и (ZnO)90(Fe3O4)10 (в), а также соответствующих композицион-
ных керамик (ZnO)90(Fe2O3)10−2 (б) и (ZnO)90(Fe3O4)10−2 (г), полученных методом двухэтапного синтеза

Fig. 6. Mössbauer spectra of (a) (ZnO)90(α−Fe2O3)10 and (в) ZnO)90(Fe3O4)10 initial powders and (б) (ZnO)90(Fe2O3)10−2 
and (г) (ZnO)90(Fe3O4)10−2 respective composite ceramics synthesized in two stages

Рис. 7. Температурные зависимости удельного электросо-
противления для образцов нелегированных (1) и легиро-
ванных (2—8) керамик (ZnO)90(FexOy)10. 
Номера кривых соответствуют образцам в табл. 3

Fig. 7. Temperature dependences of electrical resistivity for 
(1) undoped and (2—8) doped (ZnO)90(FexOy)10 ceramic 
specimens. 
Curve numbering corresponds to specimen numbering in 
Table 3
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Как видно из рис. 7, у подавляющего числа ис-
следованных образцов легирование железом оксида 
цинка приводит к росту его удельного электросопро-
тивления ρ300 в области комнатных температур. Ис-
ключение составляет образец (ZnO)90(FeO)10−1, полу-
ченный путем одноэтапного синтеза, у которого, как 
отмечалось выше, удельное электросопротивление 
при Т > 200 К оказалось ниже, чем у нелегированных 
образцов ZnO, что, как следует из рис. 7, скорее все-
го, обусловлено его крайней неоднородностью. 

В целом, как видно из рис. 7, по характеру 
зависимостей ρ(Т) все исследованные образцы 
(FexOy)10(ZnO)90 можно разделить на две группы. 

Одна группа (кривые 3—7) в диапазоне темпера-
тур 150—300 К в аррениусовых координатах имеет 
линеаризованный вид зависимостей (Lg ρ) от обрат-
ной температуры (1/Т). К этим образцам относятся 
все керамики, полученные методом двухэтапного 
синтеза, а также керамики после одностадийного 
синтеза, в которых для легирования применяли ок-
сиды Fe2O3, Fe3O4 или смесь (FeO + Fe2O3). В области 
линеаризации зависимостей Lg ρ — (1/Т) указанные 
образцы характеризуются близкими энергиями 
активации проводимости ∆Еσ ≈ 0,37 эВ, которую 
определяли из наклонов линейных участков кривых 
Ln ρ(1/Т) на рис. 7. 

Вторая группа кривых на рис. 7 (образцы 1, 2 и 
8) относится к нелегированным керамикам оксида 
цинка (образец 1) и к образцом (FeO)10(ZnO)90, полу-
ченному путем одноэтапного (образец 2) и двухэтап-
ного (образец 8) синтеза, которые, как отмечалось 
выше, при Т > 150 К были более низкоомными. Как 
видно из рис. 7, образцы 1, 2 и 8 ниже 300 К имеют 
«скользящую» (уменьшающуюся при охлаждении) 
энергию активации проводимости, которая в области 
6—50 К лежит в диапазоне 0,005—0,05 эВ. 

Обсудим полученные результаты изучения 
структуры и электрических свойств исследован-
ных керамик. Как следует из табл. 3, для диапазона 
температур 150—300 К температурные зависимости 

электросопротивления в легированных железом 
керамиках 3—8 подчиняются закону 

 
 (1)

с энергий активации проводимости ∆Еσ ~0,37 эВ. Это 
значение Еσ существенно превышает известные из 
литературы значения 0,25 ± 0,02 эВ для поликри-
сталлических пленок ZnO с содержанием железа 
0,2 % (вес.), которые в работе [26] приписывают энер-
гии ионизации ионов железа Fe3+. 

Отметим, что в ряде работ приводились значе-
ния энергий ионизации или активации проводимо-
сти ~0,15—0,4 эВ для нелегированного оксида цинка, 
которые приписывали наличию примесной зоны и 
(или) «хвостов» локализованных состояний [32], а 
также собственным дефектам донорного типа [33—
35] (например, вакансиям цинка, образующимся 
вследствие спекания керамик на воздухе). С другой 
стороны, обнаруженный глубокий уровень можно 
связать с образованием комплексов Fe—O в процес-
се синтеза керамик и их термообработок. Это должно 
приводить к увеличению концентрации кислород-
ных вакансий, которые формируются вследствие 
ухода кислорода из узлов решетки оксида цинка к 
ионам железа. Однако, учитывая уровень легирова-
ния исследованных образцов (в вюрцитной фазе он 
превышал 1020 м−3), обнаруженные глубокие центры 
донорного типа можно было бы также приписать на-
личию некоторого количества двухзарядных ионов 
железа [36]. Авторы работы [36] связывали глубокий 
донор с результатом взаимодействия растворенных 
ионов железа Fe2+ с собственными дефектами (на-
пример, при внедрении этих ионов в подрешетку 
цинка) в кристаллической решетке вюрцита, что, 
однако, противоречит нашим результатов по ЯГР−
спектроскопии. 

Как отмечалось выше, зависимости ρ(Т) в ар-
рениусовом масштабе в нелегированных и одном 
из легированных образцов (см. рис. 7, кривые 1 и 2) 

Таблица 3

Основные электрические параметры исследованных образцов 
[Main electrical parameters of the specimens]

№ Образец Средняя концентрация Fe 
в (FexOy)10(ZnO)90, % (ат.)

Концентрация Fe(δ) 
в Zn1−δFeδO, % (ат.)

ρ при 300 К, 
Ом · м

∆Еσ при 300 К,
эВ

1 ZnO 0 0 3,67 ⋅ 101 0,05—0,07

2 (ZnO)90(FeO)10−1 1,2 0,77 7,51 ⋅ 100 0,36

3 (ZnO)90(Fe2O3)10−1 2,3 0,82 1,32 ⋅ 100 0,27

4 (ZnO)90(Fe3O4)10−1 2,87 0,69 2,86 ⋅ 105 0,34

5 (ZnO)90(FeO)10−2 1,0 0,81 7,89 ⋅ 102 0,36

6 (ZnO)90(Fe2O3)10−2 2,81 0,66 3,18 ⋅ 103 0,37

7 (ZnO)90(Fe3O4)10−2 2,98 0,79 6,12 ⋅ 102 0,37

8 (ZnO)90(FeO + Fe2O3)10−2 5,04 0,87 4,37 ⋅ 101 0,24
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характеризуются так называемой «скользящей» 
энергией активации, которая уменьшается при по-
нижении температуры. Это обычно приписывается 
или прыжкам электронов по локализованным со-
стояниям с переменной длиной прыжка (так назы-
ваемый VRH−режим), или наличию «хвостов» лока-
лизованных состояний, а также крупномасштабного 
потенциального рельефа (КМПР) из−за неоднород-
ного распределения примесей и дефектов. В случае 
прыжкового электропереноса проводимость такого 
рода описывается известным соотношением Мотта 
[32, 37] 

 

 (2)

где в объемных полупроводниках для моттов-
ского механизма α = 0,25, а для прыжков по 
Шкловскому—Эфросу α = 0,5. Величины ρ01 и Т0 

в соотношении (2) являются характеристически-
ми параметрами соответствующего VRH−режима 
прыжковой проводимости.

На соответствие кривых ρ(Т) тому или иному 
виду закона (2) обычно указывает их представле-
ние в так называемых моттовских координатах 
Ln ρ — (1/Т)α . Как видно из рис. 8, б, при темпе-
ратурах ниже 15 К такое построение приводит к 
линеаризации кривых ρ(Т) в более широком интер-
вале низких температур в соответствии с законом 
Шкловского—Эфроса [37]. Это указывает на воз-
можное формирование кулоновской щели в окрест-
ности уровня Ферми для VRH−проводимости по 
локализованным состояниям. Аналогичное поведе-
ние для поликристаллических пленок оксида цинка 
отмеченоь в работе [38]. Отметим, что линеаризация 
кривых ρ(Т) в координатах Мотта для легированного 
образца 2 вообще отсутствует.

Как видно из кривой 1 на рис. 8, а, при нагреве 
нелегированного образца керамики до температур 
20 К < Т < 40 К наблюдается переход ρ(Т) от закона 
Шкловского—Эфроса к закону Мотта с α = 0,25 в 
формуле (2) [32]. При температурах выше 50 К для 
нелегированного ZnO и сильно неоднородных леги-
рованных образцов, полученных методом одноэтап-
ного синтеза (рис. 8, а, кривая 2), наблюдается пере-
ход кривых ρ(Т) к зависимости типа

 
ρ ρ( ) exp ,T

E

kT
= −



02

∆
 (3)

где энергия активации проводимости ∆Е ≈ (Ep − EF) 
не равна энергии ионизации примесей и зависит от 
температуры. Здесь EF — положение уровня Ферми; 
Ep — уровень протекания. Такие зависимости обыч-
но приписывают неоднородности образцов [39, 40] и 
часто наблюдают у поликристаллических пленок 
нелегированного оксида цинка [34, 35]. 

Как отмечалось выше, описанный уравнением 
(3) ход зависимости ρ(Т) вида связывают с образо-

Рис. 9. Схематическое изображение зависимости плотности 
состояний легированного ZnO n−типа проводимости 
от энергии электронов в случае высоких концентраций 
собственных дефектов, формирующих примесную зону 
и «хвосты» локализованных состояний вблизи дна зоны 
проводимости

Fig. 9. Diagram of the density of states for n conductivity doped 
ZnO as a function of electron energy for high intrinsic defect 
concentrations forming the impurity band and the tails of 
localized states near conduction band bottom

Рис. 8. Температурные зависимости удельного электросо-
противления нелегированной (1) и легированной (2) не-
однородной керамики в координатах Мотта для α = 0,25 
(а) и α = 0,5 (б) в соотношении (2).
Номера кривых соответствуют образцам в табл. 3

Fig. 8. Temperature dependences of electrical resistivity for (1) 
undoped and (2) doped inhomogeneous ceramics in Mott’s 
coordinates for (a) α = 0.25 and (б) α = 0.5 in Eq. (2)
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ванием «хвостов» локализованных состояний у дна 
зоны проводимости, а также формированием КМПР. 
Поэтому, следуя работам [12, 41], наблюдаемые ниже 
150 К зависимости ρ(Т) легированного оксида цинка 
с n−типом проводимости можно описать на основе 
зонной энергетической схемы, представленной на 
рис. 9. Согласно этой схеме, в изученном интервале 
температур ход ρ(Т) неоднородного образца при на-
греве можно описать последовательным переходом 
от проводимости Шкловского—Эфроса, а затем 
Мотта типа (2) путем прыжков по локализованным 
состояниям «дефектной зоны» к перколяционной 
проводимости типа (3) вследствие формирования 
КМПР собственными дефектами и примесями.

Отметим, что сочетание прыжковой проводимо-
сти, однако приписанной закону Мотта типа (2) ниже 
40 К, с обычной зонной проводимостью типа (1) выше 
50 К наблюдали в монокристаллах собственного ZnO 
[35] с мелкими собственными дефектами, например 
межузельным цинком и (или) кислородными ва-
кансиями, которые дают мелкие донорные уровни с 
энергией ионизации порядка 0,05 эВ. 

Заключение

Доказано влияние структуры, типа леги-
рующих агентов и температуры на электриче-
ские свойства керамик (FexOy)10(ZnO)90 (0 ≤ x ≤ 3; 
1 ≤ y ≤ 4), полученных методом одноэтапного и двухэ-
тапного синтеза на воздухе. В качестве легирующих 
агентов использовали оксиды железа FeO, Fe2O3 и 
Fe3O4 или смесь (Fe2O3 + FeO). Микрорентгеноспек-
тральный анализ, рентгеновский дифракционный 
анализ и рамановская спектроскопия показали, 
что при фиксируемых средних концентрациях же-
леза порядка 1—3 % (ат.) в керамических компози-
циях (FexOy)10(ZnO)90 формируется не менее трех 
фаз: вюрцитная Zn1−δFeδO с содержанием железа 
δ ≤ 0,81 % (ат.), феррит ZnFe2O4 со структурой шпи-
нели, а также остаточные оксиды железа FexOy. 
Методом сканирующей электронной микроскопии 
установлено, что в исследованных керамиках раз-
меры зерен вюрцитной фазы уменьшаются от не-
скольких десятков микрометров при использовании 
одноэтапного синтеза до субмикронного уровня 
для случая двухэтапного синтеза. Использование 
двухэтапного синтеза приводит также к увеличе-
нию гомогенности распределения зерен по размеру 
и составу. Обнаружено, что при введении железа в 
кристаллическую решетку ZnO формируются глу-
бокие донорные центры с энергией активации поряд-
ка 0,37 эВ, предположительно, вследствие взаимо-
действия ионов железа с собственными дефектами 
оксида цинка. Температурные зависимости электро-
сопротивления ρ(Т) в нелегированном оксиде цинка 
в диапазоне температур 6—300 К характеризуются 
переменной энергией активации, что указывает на 

их сильно разупорядоченную структуру и возмож-
ное формирование крупномасштабного потенциаль-
ного рельефа. В последнем случае в изученных об-
разцах керамик с ростом температуры наблюдается 
переход от прыжковой проводимости с переменной 
энергией активации типа Шкловского—Эфроса 
и Мотта (6—30 К) к перколяционной (50—100 К) и 
зонной проводимости (выше 200 К).
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Structure and electric properties of zink oxide−based ceramics doped with iron
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Abstract. The structure and electrical properties of (FexOy)10 (ZnO)90 ceramics (0 ≤ x ≤ 3; 1 ≤ y ≤ 4) synthesized 
in air by one− and two−stage method were studied. To dope ZnO, powders of FeO, α−Fe2O3, and Fe3O4 or a mixture 
(α−Fe2O3 + FeO) were used. On the basis of X−ray diffraction analysis, gamma−resonance spectroscopy and Raman 
spectroscopy, it was established that at fixed average iron concentrations of 1—3 at.% in ceramic samples, at least three 
phases are formed: solid solution Zn1−δFeδO with wurtzite structure and residual iron oxides FexOy, used as doping agents. 
Scanning electron microscopy and energy−dispersive X−ray analysis have shown that, in the studied ceramics, the grain 
sizes of the wurtzite phase decreased from several tens of micrometers using one−step synthesis to the submicron level 
for the case of two−step synthesis. It was found that the incorporation of iron into ZnO leads to a contraction of the crystal 
lattice in the wurtzite phase and the stronger, the higher the proportion of oxygen in the doping iron oxides FexOy. The study 
of the temperature dependences of the electrical resistivity have shown that deep donor centers with an activation energy 
of about 0.35 eV are formed in the wurtzite phase Zn1−δFeδO. The temperature dependences of the electrical resistivity in 
the undoped ZnO in the temperature range of 6—300 K and in the doped ceramics (FexOy)10(ZnO)90, obtained by the one−
step synthesis method, at temperatures below 50 K, are characterized by a variable activation energy, which indicates a 
strong disordering of their structure.
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