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электросопротивлением и коэффициентом Зеебека в композиционных керамиках
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двухступенчатой технологии. Приведены экспериментальные данные по электропроводности, эф-
фекту Холла и термоэлектрическим параметрам легированных и нелегированных керамик. В вюр-
цитной фазе исследованных керамик обнаружены два уровня: мелкий с энергией ионизации ΔE1 ≈
≈ 0.04–0.05 эВ и глубокий уровень с ΔE2 ≈ 0.24–0.37 эВ. Установлена взаимосвязь между фазовым
составом, электропроводностью и термоэдс в изученных керамиках. Показана перспективность ле-
гирования оксида цинка железом для увеличения эффекта Зеебека.
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ВВЕДЕНИЕ
Большое внимание в последнее время уделяет-

ся поиску эффективных и дешевых термоэлек-
трических материалов (ТЭМ), изготавливаемых
наиболее дешевым способом и применяемых для
изготовления термоэлементов Пельтье и Зеебека
[1, 2]. К таким ТЭМ относятся керамические
композиции на основе ZnO, легированные пере-
ходными элементами, которые пригодны и для
других технических применений (варисторов [1,
2], магниточувствительных приборов [3, 4] и т.п.).
Керамические ТЭМ на основе ZnO, легирован-
ного Fe и Co, представляют особый интерес [2–
6], так как их структурные, электрические, маг-
нитные и оптические свойства зависят не только
от концентрации примесей, но и от того, равно-
мерно ли они распределены, включены в кри-
сталлическую решетку вюрцитной матрицы или
образуют субмикронные/наноразмерные зерна и
магнитные кластеры. Гибридные нанокомпозит-
ные материалы, содержащие магнитные частицы
с высокой спиновой поляризацией (например,
(TM)xOy/ZnOz (TM = Fe, Со), ZnFe2O4/ZnO
и др.), могут быть использованы в устройствах
спинтроники [7, 8], микроволнового поглощения

[9], фотокатализаторах [10], иммунотерапии рака
[11], для детоксикации воды [12], для газочув-
ствительных сенсоров [13], а также других прило-
жений. Исследования влияния легирования на
моно- и поликристаллические пленки, нано-
структурированные порошки и нанопроволоки
широко известны [14–16]. Железо и кобальт ча-
сто включаются в ZnO в процессе синтеза, явля-
ясь наиболее распространенными примесями
группы d-переходных металлов (ТМ) [2, 3, 14, 15].
Моделирование и экспериментальные исследо-
вания показывают [15, 17], что в вюрцитоподоб-
ных образцах со структурой вюрцита на основе
ZnO ионы TM создают как относительно мелкие,
так и более глубокие донорные центры с энергией
ионизации 0.1–0.4 эВ [15, 17, 18]. Тем не менее ис-
следования композиций на основе ZnO, спечен-
ных по керамическим технологиям, далеки от за-
вершения (возможно, за исключением варистор-
ной керамики [1, 2]). В частности, до сих пор до
конца не ясно, как и почему введение магнитных
примесей в ZnO и изменение режимов синте-
за/отжига керамик на его основе влияет на струк-
туру и свойства образующихся фаз, в том числе на
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транспорт носителей заряда, эффект Зеебека и
другие свойства.

В этой связи в работе основное внимание уде-
ляется изучению влияния режимов синтеза и от-
жига, а также типа легирующих агентов (FexOy
или CoO), добавляемых в шихту, на фазовую
структуру, размер зерен и характер распределе-
ния кобальта и железа, на электрическое сопро-
тивление, эффект Холла и коэффициент Зеебека
в бинарных керамических композицях
(ZnO)z[(TM)xOy]1 – z.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления образцов ZnO и
(ZnO)z[(TM)xOy]1 – z применяли стандартную ке-
рамическую технологию спекания на воздухе [1,
2]. В качестве исходных компонентов использо-
вали высокочистые порошки ZnO, FeO, FeO, α-
Fe2O3, Fe3O4 и CoO. Массовое содержание z окси-
да ТМ в исходных порошковых смесях изменя-

лось от 0.5 до 50 мас. %. Исходные гомогенные
порошковые смеси готовили в аттриторе из не-
ржавеющей стали с твердосплавными шарами в
присутствии спирта в качестве увлажнителя. Для
удаления влаги исходные порошки сушили при
температуре 500–900°С. После перемешивания
высушенных порошков к ним добавляли 3 мас. %
специального органического клея. Порошковые
смеси подвергали одноосному прессованию при
200 МПа для формирования образцов керамик в
виде таблеток диаметром 10–18 мм и толщиной
2–5 мм. Спрессованные таблетки подвергали тер-
мообработке на воздухе по одностадийной (об-
разцы 1–12 в табл. 1) или двухстадийной (образцы
1–5, 13, 14) технологии. Отжиг первой ступени
проходил при температуре 900°С в течение 2 ч. В
случае двухстадийной технологии после предва-
рительного спекания таблеток на первом этапе их
перетирали в порошок субмикронных размеров,
смешивали с клеем, снова прессовали при
200 МПа. Отжиг на втором этапе проходил при
1200°С в течение 2–3 ч.

Таблица 1. Электрические параметры керамических образцов (ZnO)z[(TM)xOy]1 – z при 300 K

Примечание. TM – transition metals (Fe или Co). А, B – при изготовлении образцов использовались исходные порошки окси-
да цинка разного фракционного (по размерам зерен) состава. Цифры 1 и 2 в маркировке образцов означают вид
использованной технологии: 1 – одноэтапная, 2 – двухэтапная.

Образец Состав образца ρ, Ом м RH, м3/Кл S, мкВ/K P = S2/ρ, Вт/K2 м

1 ZnO-A 3.67 × 101 6.71 × 10–3 385 ± 10 4.04 × 10–9

2 ZnO-B 2.98 × 10–1 6.92 × 10–3 229 ± 15 1.76 × 10–7

3 (ZnO)98(FeO)2-1 7.69 × 10–3 595 ± 25 4.60 × 10–5

4 (ZnO)95(FeO)5-1 5.70 × 10–3 609 ± 26 6.51 × 10–5

5 (ZnO)90(FeO)10-1 1.34 × 100 1.09 × 10–3 735 ± 15 4.77 × 10–7

6 (ZnO)98(Fe2O3)2-1 1.70 × 10-2 409 ± 37 9.87 × 10–6

7 (ZnO)95(Fe2O3)5-1 1.13 × 102 400 ± 4 1.41 × 10–9

8 (ZnO)90(Fe2O3)10-1 9.71 × 100 1.04 × 10–3 765 ± 5 6.03 × 10–8

9 (ZnO)98(FeO + Fe2O3)2-1 582 ± 149
10 (ZnO)95(Fe3O4)5-1 592 ± 50
11 (ZnO)90(Fe3O4)10-1 2.86 × 105 955 ± 55 3.19 × 10–7

12 (ZnO)90(FeO)10-2 7.89 × 102 3.89 × 10–1 603 ± 43 4.61 × 10–10

13 (ZnO)90(Fe2O3)10-2 3.18 × 103 7.58 × 10–1 299 ± 28 2.83 × 10–11

14 (ZnO)90(Fe3O4)10-2 6.12 × 102

15 (ZnO)90(FeO+Fe2O3)10-2 4.37 × 101 6.71 × 10–3 835±26 1.6 × 10–8

16 ZnO)98(CoO)2-1 1.70 × 10-2 409 ± 37 9.87 × 10–6

17 ZnO)95(CoO)5-1 1.13 × 102 400 ± 4 1.41 × 10–9

18 (ZnO)90(CoO)10-1 4.67 × 100 1.51 × 10–4 386 ± 8 3.19 × 10–8

19 (ZnO)90(CoO)10-2 5.1 × 100 2.0 × 10–4 580 ± 20

20 [(CoO)50(ZnO50)]100-1 2.11 × 101 9.67 × 10–3 363 ± 27 6.24 × 10–9

21 (ZnO)99.5[(CoO)50 ⋅ (ZnO50)]0.5-1 4.17 × 10–3 350 ± 15 2.94 × 10–5
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Структурную характеризацию керамических
образцов проводили при комнатной температуре
методом рентгенодифракционного анализа
(РДА), спектроскопии комбинационного рассея-
ния (КР), сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ), мессбауэровской спектроскопии
(МС) и магнитометрии.

Для РДА использовали CuKα-излучение на
приборах ДРОН-4 (Россия), сканирование 2θ =
= 20°–60° с шагом около 0.03° при времени экс-
позиции порядка 5 с в каждой точке. Моделиро-
вание рентгенограмм проводили на основе мето-
да Ритвельда с использованием программы Full-
Prof [19]. Сканирующий электронный микроскоп
Tescan Vega 3LMU (Чехия) использовали в режи-
ме вторичных электронов для оценки формы и
размеров зерен, а также для измерения концен-
траций химических элементов на приставке для
энергодисперсионного рентгеновского анализа
(EDX). Для определения магнитного статуса и ло-
кального атомного порядка, а также зарядового
состояния ионов Fe и содержания оксидов железа
в исследуемых образцах использовали мессбауэ-
ровский спектрометр MS4 (SEE Co) (США) для
порошковых образцов в геометрии пропускания
с источником 57Co/Rh (20 Ci). Мессбауэровские
спектры измеряли в интервале температур 20–
300 K и аппроксимировали методом Ранкура с
использованием кода MOSMOD [20]. Кривые на-
магничивания, коэрцитивную силу и другие маг-
нитные параметры исследовали на магнитометре
Quantum Design VSM-PPMS (США) в диапазоне
температур T = 5–300 K и приложенного магнит-
ного поля B = 0–9 Tл.

Удельное сопротивление ρ(Т,B) и постоянную
Холла RH(Т, B) измеряли в интервале температур
6–300 К и в магнитных полях до 8 Тл на прямо-
угольных образцах, вырезанных из синтезиро-
ванных таблеток. В измерениях использовали си-

стему с рефрижератором замкнутого цикла (Cryo-
genic Ltd., Лондон), которая позволяла измерять
удельное сопротивление и постоянную Холла с
точностью не хуже 5%. Термоэдс при комнатной
температуре (300 K) измерено с точностью до 5–
7%.

РЕЗУЛЬТАТЫ СТРУКТУРНЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Основные структурные особенности образцов
(ZnO)z[(TM)xOy]1 – z, исследованные методами
СЭM и EDX, представлены на рис. 1. Также они
были изучены ранее [21]. Примеры СЭМ- и EDX-
изображений на рис. 1а для одностадийных таб-
леток (ZnO)90(FeO)10-1 (образец 3) и
(ZnO)90(CoO)10-1 (образец 18) показывают, что
размер гранул вюрцитной фазы у них близок к 1–
2 мкм. Кроме того, в керамике (ZnO)90(FeO)10-1
наблюдаются более крупные гранулы размером
до 20–40 мкм (рис. 2г). Как показали исследования
EDX, эти гранулы обогащены железом (рис. 2д). В
то же время в керамике (ZnO)90(CoO)10-1 распре-
деление кобальта и цинка на рис. 2б, 2в однород-
но, что вместе с РДА указывает на полную раство-
римость Co в ZnO.

В целом результаты СЭМ и EDX (а также ре-
зультаты [21]) показывают, что после дополни-
тельного отжига образцов на второй стадии раз-
меры зерен вюрцитной фазы уменьшаются до
500–800 нм (образцы 12–15).

Как следует из РДА-измерений [21, 22], пара-
метры решетки a и c в фазе вюрцита Zn1 – δ(TM)δOz
при легировании становятся меньше. РДА по-
казывает отсутствие вторичных фаз у компози-
ций (ZnO)z(CoO)1 – z, тогда как в керамиках
(ZnO)z(FexOy)1 – z вторичные фазы наблюдаются
(они соответствуют крупным частицам, обога-

Рис. 1. СЭМ- (a, г) и EDX-изображения (б, в, д, е) в композитных керамиках (ZnO)90(CoO)10 (образец 12, a–в) и
(ZnO)90(FeO)10 (образец 3, г–е): распределения Co (б), Fe (д) и Zn (в, е).

1 мкм

1 мкм

(a) (б) (в)

(г) (д) (е)
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щенным железом, рис. 2г). Данные СКР и резуль-
таты [41, 42] также подтвердили результаты РДА.

Для дополнительного фазового анализа образ-
цов были измерены их кривые намагничивания, а
также МС для железосодержащих образцов как в
исходных порошковых смесях, так и после проце-
дур синтеза керамик. Детальное изложение этих
результатов будет опубликовано в следующих ра-
ботах. Здесь отметим, что МС подтверждает дан-
ные РДА, EDX и СКР о наличии в исследуемых
керамиках (ZnO)z(FexOy)1 – z обогащенных желе-
зом вторичных фаз. Как следует из МС, для этих
керамик при комнатной температуре синглет по-
рошковой смеси после спекания и отжига транс-
формируется в дублет (с изомерным сдвигом IS =
= 0.35 мм/с) и квадрупольным расщеплением Δ =
= 0.34 мм/с), соответствующий парамагнитному
ферриту ZnFe2O4 [1, 13, 23]. Как для одно-, так и
двухстадийной технологии у МС наблюдается
один дублет, соответствующий ионам железа в за-
рядовом состоянии Fe3+. Сверхтонкие параметры
полученных фаз не зависят от количества стадий
в методике синтеза. Отметим, что в композите
(ZnO)90(Fe3O4)10-2 наблюдается магнитно-рас-
щепленный секстет с IS = 0.37 мм/с с характери-
стическим магнитным полем Beff = 51.7 Тл. Его
вклад в мессбауэровский спектр составлял ~23%,
что согласуется с результатами [24].

Для подтверждения отмеченного выше маг-
нитного состояния наблюдаемых фаз в керамике
(ZnO)z(FexOy)1 – z были дополнительно изучены
кривые намагничивания М(B) в интервале темпе-
ратур 5–300 К для двухстадийных образцов
(ZnO)90(α-Fe2O3)10-2 (образец 13) и
(ZnO)90(Fe3O4)10-2 (образец 14), что будет опубли-

ковано позднее. Здесь укажем лишь, что кривые
М(B) продемонстрировали парамагнитный вид в
интервале 150–300 K, который остается преиму-
щественно парамагнитным и при температурах
10–50 K, где М(B) имеет гистерезис с коэрцитив-
ной силой НС ~ 350–450 Э. Такое поведение обу-
словлено парамагнитным характером феррита
ZnFe2O4 в керамике, что также подтверждается
данными РДА и MС и результатами [7, 25].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
ИЗМЕРЕНИЙ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрим результаты измерения удельного
сопротивления, эффекта Холла и эффекта Зеебе-
ка у керамических образцов (ZnO)z[(TM)xOy]1 – z в
зависимости от технологии приготовления, типа
добавляемых оксидов и температуры. Как видно
из рис. 3, исследуемые образцы (номера кривых
соответствуют номерам образцов в табл. 1) по ха-
рактеру зависимостей нормированного удельно-
го сопротивления в масштабе Аррениуса условно
можно разделить на две группы. Для группы об-
разцов 8, 11–15, 18, 19 кривые lg[ρ(Т)/ρ(273 K)] –
(1/T) в интервале температур 150–300 K дают
прямолинейные участки с энергиями активации
проводимости ΔЕσ ≈ 0.35 ± 0.02 эВ. Близкие зна-
чения дают энергии ионизации глубоких центров
(0.24–0.37 эВ), оцененные из температурных за-
висимостей постоянной Холла (рис. 3б, табл. 2). В
то же время аррениусовы кривые для группы об-
разцов 1, 2, 5, 18, 20 характеризуются “скользя-
щими” (переменными) энергиями активации
проводимости ниже 250 К, уменьшающимися
при охлаждении. В [26–30] такое поведение зави-
симостей ρ(Т) полупроводников в области низ-
ких температур обычно связывают с прыжковой
проводимостью по локализованным состояниям
и (или) с формированием так называемого круп-
номасштабного потенциального рельефа
(КМПР) в гетерогенных и (или) сильно неупоря-
доченных полупроводниках. Наличие КМПР
подтверждается неизмеримостью эффекта Холла
при температурах ниже 100 К и степенной зави-
симостью подвижности электронов μH(Т) =
= (RH/ρ) ~ Tk , где показатель степени k выше
200 К близок к теоретическому значению для рас-
сеяния электронов на ионизованных примесях
(–2.1 < k < –2.7) [31], а ниже 150 К показатель k > 3.0.

Анализ температурных зависимостей n(Т) по-
казал, что для нелегированных образцов оксида
цинка 1 и 2, а также некоторых легированных ке-
рамик (образцы 12, 15, 18, 20) кривые lgn(1/T) ли-
неаризуются не только при температурах выше
150 К (с наклонами, как указано выше, 0.24–
0.37 эВ), но и ниже 100 К, но с другим наклоном.
Это свидетельствует о формировании в вюрцит-
ной матрице керамик двух типов центров – мел-

Рис. 2. Примеры типичных РДА-спектров ZnO (а) и
керамик (ZnO)90(FeO)10 (б) и (ZnO)90(СоO)10 (в). На
рис. 2а показаны индексы Миллера для вюрцитной
решетки. Стрелки на рис. 2б указывают рефлексы,
соответствующие фазе ZnFe2O4.
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кого с энергией ионизации ~ΔE1 ≈ 0.04–0.05 эВ и
глубоких с ΔE2 ≈ 0.24–0.37 эВ (табл. 2). Получен-
ные значения ΔE1 близки к описываемым в лите-
ратуре значениям для мелких доноров в решетке
вюрцита. Эти мелкие центры обычно связывают с
такими собственными дефектами, как кислород-
ные вакансии и (или) межузельные атомы цинка
[28–30].

При высоких температурах оценочные значе-
ния ΔE2 и ΔEσ для легированных образцов указы-
вают на образование глубоких доноров (табл. 2).
Однако эти значения в легированных железом ке-
рамиках для температурного диапазона 150–
300 K значительно превышают таковые, приво-
димые в литературе. Например, в [18, 30, 32–34]
это наблюдалось для пленок поликристалличе-
ского ZnO с энергиями активации проводимости
около 0.15 эВ даже в нелегированном оксиде цин-
ка, что объяснялось либо образованием примес-
ной полосы при легировании, которая перекры-
вается дном C-зоны, и (или) образованием “хво-
стов” локализованных состояний в C-зоне из-за
разупорядочения решетки [35, 36]. В [33, 34] так-
же не исключалось формирование собственных
донороподобных дефектов. В рассматриваемом
случае при изготовлении керамик на воздухе уве-
личение количества атомов кислорода может
приводить к увеличению концентрации вакансий
цинка, которые, согласно [34], будут играть роль
глубоких доноров. Более того, образование ва-
кансий цинка может быть усилено уходом значи-
тельной части атомов цинка на образование фер-
рита ZnFe2O4, что наблюдалось в образцах, леги-
рованных Fe. С другой стороны, замещение части
атомов цинка атомами железа в решетке вюрцита,
а также увеличение концентрации атомов кисло-
рода во время предварительного спекания и по-

следующего отжига на воздухе могут приводить к
образованию Fe–O-комплексов. В таком случае
наблюдаемый глубокий уровень в легированной
керамике ZnOFe можно связать с образованием
этих комплексов.

Анализ кривых ρ(Т) для нелегированных и ле-
гированных образцов оксида цинка (1, 2, 18, 20)
показал, что ниже 20 К, где мелкие центры уже не
проявляются и энергия активации проводимости
становится переменной, температурные зависи-
мости электросопротивления описываются соот-
ношением Мотта [35, 36] для прыжковой прово-
димости с переменной длиной прыжка (режим
VRH – Variable Range Hopping):

(1)αρ = ρ01 01( ) [exp – /( ],)Т T T

Рис. 3. Температурные зависимости нормированного удельного сопротивления ρ(Т)/ρ (273 K) (а) и концентрации
электронов n (б) в шкале Аррениуса для нелегированных (1, 2) и легированных (5, 8, 11–14, 18, 19) керамик. Цифры
возле кривых соответствуют образцам в табл. 1.
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и 2) и легированных керамик (ZnO)z[(TM)xOy]1 – z

(образцы 5, 18, 20) в координатах Мотта lg(ρ) ~ Те–0.25.
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с показателем степени α, близким к 0.25. Здесь ρ01
и Т01 – характерные параметры соответствующего
процесса VRH, зависящие от плотности локали-
зованных состояний и радиусов локализации
электронов на дефектах.

Сравнение зависимостей ρ(Т) для образцов 1,
2, 18, 20 указывает на их согласие с данными [18,
29, 34, 37]. Например, в [29] показано, что сочета-
ние моттовской прыжковой и обычной зонной
проводимости наблюдается в монокристаллах
ZnO, легированных собственными дефектами
(такими как межузельные атомы цинка и (или)
кислородные вакансии), имеющими мелкие и
глубокие донорные уровни с энергиями иониза-
ции ~0.03 и 0.06 эВ соответственно.

Отметим, что в интервале температур от 50 до
200 К у некоторых образцов с умеренно высоким
сопротивлением (кривые 2, 5, 18 на рис. 2) на-
блюдается переход к другому типу зависимости
ρ(Т), описываемому выражением

(2)

Здесь энергия активации ΔЕ не совпадает с энер-
гией ионизации примеси, так как становится за-
висимой от температуры. Согласно [54–56] ΔЕ ≈
≈ Ep – EF, где EF и Ep – энергия Ферми и уровень
перколяции соответственно, зависящие от тем-
пературы. Такой ход ρ(Т) подтверждает формиро-
вание ранее упомянутого КМПР, приводящего к
появлению перколяционной проводимости [34,
35], когда уровень перколяции Ep в соотношении
(2) приближается к уровню Ферми EF. Отметим,
что формирование КМПР подтверждается опи-
санным выше поведением температурных зави-
симостей подвижности электронов (резкое уве-
личение показателя k в соотношении μH(Т) ~ Tk

при понижении температуры) и неизмеримостью

ρ = ρ Δ03 В( ) [ ( ( )exp – / ) .]Т Е T k T

эффекта Холла ниже 200 К. Поэтому образование
КМПР в исследованных керамиках можно объяс-
нить ростом неоднородности керамических об-
разцов из-за сильного разупорядочения как
вследствие неоднородного распределения приме-
сей при легировании (это видно на EDX-картин-
ках на рис. 1), так и из-за выделения вторичных
фаз в образцах, легированных Fe [26–28].

Как следует из рис. 2, рост температуры выше
150–200 К приводит к переходу зависимости ρ(Т)
у некоторых легированных керамических образ-
цов и нелегированного образца 1 к обычной зон-
ной проводимости, описываемой соотношением
[27, 31]:

(3)
с энергией активации ΔЕσ, близкой к 0.35–0.37 эВ
(табл. 2).

Совместный анализ измеренных при Т = 300 К
значений коэффициента Зеебека S и сопротивле-
ния ρ с оценками концентраций электронов n из
постоянной Холла RH позволяет установить опре-
деленные корреляции между ними для исследо-
ванных керамик. Эти данные вместе с рассчитан-
ными значениями фактора мощности P = S2/ρ
представлены в табл. 1, 2 и на рис. 5, 6.

Как видно из табл. 1, существует вполне по-
нятная корреляция между легированием оксида
цинка и изменением его удельного электросопро-
тивления: для подавляющего числа исследован-
ных керамических образцов легирование желе-
зом и кобальтом приводит к увеличению ρ(300 К)
по сравнению с нелегированным оксидом цинка.
В то же время изменения электрических свойств
(S, ρ) и n при легировании имеют более сложный
характер, поскольку некоторые корреляции
определяются типом легирующих примесей. Как

σρ = ρ Δ04 B( ) [exp – /( )]Т Е k T

Таблица 2. Значения энергий ионизации ΔE1 и ΔE2, оцененные из n(T), энергии активации проводимости ΔЕσ,
оцененные из ρ(T), и показатель степени k в соотношении μH(Т) ~ Tk, рассчитанный из температурных зависи-
мостей постоянной Холла для нелегированной ZnO (образцы 1, 2) и легированной (образцы 12, 13, 15, 18–20) ке-
рамики

Образец Состав образца n, м–3

(Т = 300 K)
ΔE1, эВ

(T < 150 K)
ΔE2, эВ

(T > 200 K)
ΔЕσ, эВ μH, м2/В с

(Т = 300 К)
k

1 ZnO-A 9.3 × 1020 0.09 0.05 1.83 × 10–4 –2.10
2 ZnO-B 1.9 × 1021 0.04 0.05 7.38 × 10–5 0.71
3 (ZnO)90(FeO)10-1 5.73 × 1021 0.09 0.26 8.09 × 10–4 –3.2
4 (ZnO)90(Fe2O3)10-1 5.97 × 1021 0.15 0.34 2.04 × 10–3 –4.3
2 (ZnO)90(FeO)10-2 1.6 × 1019 0.04 0.306 0.36 4.93 × 10–4 –2.9
13 (ZnO)90(Fe2O3)10-2 8.2 × 1018 0.241 0.37 2.38 × 10–4 –2.5
15 (ZnO)90(FeO+Fe2O3)10-2 1.9 × 1021 0.014 0.164 0.24 7.38 × 10–5 –2.7
18 (ZnO)90(CoO)10-1 4.12 × 1022 0.05 0.061 0.02 3.24 × 10–5 0.3
21 [(CoO)50(ZnO50)]100-1 6.45 × 1020 0.06 0.070 0.009 4.58 × 10–4 –1.6
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следует из рис. 5а, удельное сопротивление
ρ(300 K) имеет тенденцию монотонно падать с
увеличением концентрации электронов в резуль-
тате легирования независимо от типа легирую-
щей примеси. При этом ход изменения коэффи-
циента термоэдс S(300 K) при увеличении n имеет
вид зависимости с максимумом около 1000 мкВ
при n ≈ 1021 м–3 (рис. 5б), что соответствует тен-
денциям [39].

Отметим еще одну важную особенность, сле-
дующую из рис. 5 и табл. 1, 2: поведение значений
S(300 K) и ρ(300 К) для легированных керамик су-
щественно зависит от типа легирующей примеси.
Как следует из табл. 1, на зависимостях S(ρ) на-
блюдаются две принципиально разные тенден-
ции для исследуемых керамик (ZnO)z[(FexOy]1 – z и
(ZnO)z[CoO]1 – z. Значения S(ρ), относящиеся к

нелегированной керамике ZnO и (ZnO)z[CoO]1 – z,
показывают, что ρ(300 К) практически не влияет
на значение S(300 K). В то же время поведение за-
висимости S(ρ) на рис. 5в для керамики
(ZnO)z[(FexOy]1 – z) выглядит как зависимость S(n)
на рис. 5б. Описанный характер зависимости S(n)
и ρ(n) в исследуемых керамиках (ZnO)z[(TM)xOy]1 – z
в целом хорошо укладывается в известные модели
для описания термоэлектрических свойств в по-
лупроводниках [5, 6, 38, 39].

Проведенные измерения показали, что коэф-
фициент Зеебека S(300 K) в среднем увеличивает-
ся при легировании железом, а легирование ZnO
кобальтом (в диапазоне концентраций CoO от 2
до 50 мас. %) практически не приводит к измене-
нию значений S(300 K). Это указывает на то, что
наблюдаемое увеличение концентрации электро-

Рис. 5. Зависимости удельного сопротивления ρ (а) и коэффициента Зеебека S (б) от концентрации электронов n,
а также S(ρ) (в) для исследованных керамик на основе ZnO.
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нов n при легировании кобальтом немедленно
компенсируется падением подвижности электро-
нов μ в (ZnO)z[CoO]1 – z из-за увеличения их рас-
сеяния. Такое различие в поведении S(ρ), n и μ
при разном легировании керамик естественно
связать с их различным фазовым состоянием: об-
разцы (ZnO)z[CoO]1 – z представляют собой одно-
фазные твердые растворы с решеткой вюрцита, а
образцы (ZnO)z[(FexOy]1 – z являются двухфазны-
ми, так как они содержат частицы феррита цинка
и (или) остаточных оксидов железа, встроенных в
матрицу вюрцита. Следовательно, увеличение
коэффициента Зеебека (примерно с 230–
400 мкВ/К для нелегированного ZnO до более
чем 1000 мкВ/К при оптимальной концентрации
электронов после легирования железом) проис-
ходит именно из-за наличия вторичных фаз. До-
полнительно это подтверждается тем, что более
неоднородные образцы (ZnO)z[(FexOy]1 – z, полу-
ченные одностадийным синтезом (по данным
РДА они содержали большую концентрацию вто-
ричных фаз), в среднем имеют более высокие
значения коэффициента Зеебека, чем керамики,
полученные по двухступенчатой технологии
(табл. 2).

Расчеты фактора мощности P = (S2/ρ) для ис-
следуемых образцов, представленные в табл. 1 и
на рис. 6, свидетельствуют о том, что его наиболь-
шие значения (~10–5 Вт/К м) достигаются для ке-
рамик с наименьшими значениями удельного со-
противления. К ним относятся наиболее неодно-
родные керамики (ZnO)z(CoO)1 – z-1 (образцы 16
и 21), а также (ZnO)z(FexOy)1 – z-1 (образцы 3 и 4),
полученные по одностадийной технологии и со-
держащие наибольшее количество частиц ферри-
та цинка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано влияние структуры, типа легирую-
щих примесей и температуры на удельное сопро-
тивление, эффект Холла, коэффициент Зеебека
керамических композиций (ZnO)z[(TM)xOy]1 – z,
где TM – переходные металлы Fe и Co; 0 ≤ x ≤ 3,
1 ≤ y ≤ 4, 0.5 ≤ z ≤ 50 мас. %. Образцы готовили по
одно- и двухстадийной технологии с использова-
нием FeO, Fe2O3, Fe3O4 или CoO в качестве леги-
рующих агентов. В образцах (ZnO)z(FexOy)1 – z об-
наружены три фазы: вюрцит Zn1 – δFeδO, феррит
ZnFe2O4 со структурой шпинели, а также остаточ-
ные ОЦК-оксиды железа. В образцах
(ZnO)z(СоO)1 – z наблюдались только твердые рас-
творы со структурой вюрцита. Методом СЭМ об-
наружено, что размеры зерен фазы вюрцита
уменьшаются при использовании одностадийно-
го синтеза до 500–900 нм при двухступенчатой
технологии.

Приведенные экспериментальные данные по
электропроводности, эффекту Холла и термо-
электрическим параметрам изученных керамик
позволили обнаружить в вюрцитной фазе два
уровня: мелкий с энергией ионизации ΔE1 ≈
≈ 0.04–0.05 эВ и глубокий уровень с ΔE2 ≈ 0.24–
0.37 эВ. Установлено, что наличие вторичных фаз
в образцах керамик, содержащих железо, увели-
чивает коэффициент Зеебека почти в 3 раза по
сравнению с вюрцитной фазой в нелегированном
оксиде цинка и керамиках, содержащих кобальт.

Работа выполнена при поддержке Государ-
ственной программы научных исследований Рес-
публики Беларусь “ФизМатТех. Новые материа-
лы и технологии” (задание 1.15.1).
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