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Методом химического соосаждения синтезирован термоэлектрический материал номинального
состава Zn0.97Al0.02Ni0.01O. Основная фаза полученного порошка – вюрцит, изменение параметров
ее кристаллической решетки указывает на замещение Zn2+ на Al3+, а также наблюдается небольшое
содержание Ni1–zZnzO. Фаза Ni1–zZnzO преимущественно располагалась на границах зерен, блоки-
руя их рост во время искрового плазменного спекания. Полученная морфология усиливает процес-
сы рассеяния фононов, что приводит к снижению теплопроводности. Электропроводность имеет
активационный характер и значительно повышается в сравнении с нелегированным ZnO, так как
увеличивается концентрация носителей заряда с замещением Zn2+/Al3+. Таким образом, метод хи-
мического соосаждения позволяет получить легированный ZnO с увеличением термоэлектриче-
ской эффективности более чем в 2 раза относительно нелегированного ZnO.
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ВВЕДЕНИЕ
Материалы, применяемые в термоэлектриче-

ских генераторах, условно можно разделить по
рабочему температурному диапазону на низко-,
средне- и высокотемпературные. В последние го-
ды активно изучались сплавы на основе PbTe,
SiGe, что позволило достичь существенного улуч-
шения их термоэлектрических характеристик [1,
2]. Однако составляющие элементы этих сплавов
либо токсичны, либо имеют высокую стоимость
[3]. Таким образом, поиск альтернативных мате-
риалов для высокотемпературных генераторов
остается актуальной задачей для исследований в
области термоэлектрического преобразования
энергии.

Известно, что оксидные термоэлектрические
материалы обладают высокой химической ста-
бильностью при высоких температурах. Среди
этого класса материалов оксид цинка является
одним из перспективных кандидатов в связи с не-
высокой стоимостью как самого соединения, так
и прекурсоров для его получения [4, 5]. Кроме то-
го, известные технологии получения ZnO отлича-
ются экологичностью, экономически выгодны и,
как правило, масштабируемы [6, 7]. Однако низ-
кая электропроводность и высокая теплопровод-
ность являются ограничивающим фактором для
широкого использования материалов на основе

ZnO в термоэлектрических генераторах. В связи с
этим стратегии повышения термоэлектрической
эффективности ZnO направлены на увеличение
электропроводности и снижение теплопроводно-
сти [8, 9].

Электрические свойства ZnO могут быть опти-
мизированы с помощью легирования, позволяю-
щего изменить ширину запрещенной зоны. Наи-
более перспективными и широко изученными
донорными легирующими добавками для ZnO
являются элементы III группы (Al, In и Ga) [10–
13]. Однако предел их растворимости в ZnO ниже
2 ат. %, что ограничивает возможность оптимиза-
ции концентрации носителей заряда. В [14] пред-
полагалось, что повышения концентрации леги-
рования можно достичь путем включения не-
скольких легирующих добавок в ZnO. Также
было показано, что при добавлении Al в количе-
ствах, превышающих предел растворимости, в
образцах обычно формируется ZnAl2O4, что спо-
собствует снижению теплопроводности и приво-
дит к рекордно высоким значениям эффективно-
сти ZnO [15]. Легирование ZnO несколькими
примесями является потенциальным подходом
для снижения теплопроводности вследствие рас-
сеяния фононов на точечных дефектах и неупо-
рядоченных структурах. Например, совместное
добавление Al2O3 и NiO увеличило термоэлектри-
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ческую эффективность, поскольку образование
твердого раствора ZnO с Al2O3 и NiO повышает
электропроводность и снижает теплопроводность
[16]. Помимо усилий по поиску новых перспек-
тивных легирующих добавок было предпринято
множество попыток улучшить характеристики су-
ществующих термоэлектрических материалов за
счет инженерии микроструктуры и фазового рас-
пределения с использованием различных методов
синтеза [17].

Химическое осаждение является перспектив-
ным методом синтеза оксида цинка для термо-
электрических применений, поскольку позволя-
ет получать продукт с воспроизводимыми свой-
ствами. Быстрое восстановление раствора соли
цинка с использованием восстановителя контро-
лирует и ограничивает рост частиц. Далее про-
дукт подвергается термической обработке с по-
следующим измельчением. Для получения леги-
рованного ZnO проводят смешивание с
легирующими добавками, например, с помощью
помола двух оксидов в стехиометрическом соот-
ношении в шаровой мельнице [12]. Химическое
соосаждение позволяет получить легированный
ZnO непосредственно на первой ступени синтеза,
так как из раствора, содержащего ионы Zn2+ и
ионы легирующего элемента, образуется осадок с
замещенными ионами Zn2+. Этот подход сокра-
щает время, затраченное на совместный помол
нескольких оксидов или длительные высокотем-
пературные отжиги для достижения равномерно-
го распределения легирующих элементов [18].

В данной работе выбран комбинированный
подход для повышения эффективности материа-
ла на основе ZnO, который заключается в увели-
чении концентрации носителей заряда с помо-
щью легирования Al3+ и Ni2+ и уменьшения теп-
лопроводности за счет использования метода
синтеза с контролируемым ростом частиц образу-
ющегося осадка.

МЕТОДЫ

Для синтеза образца номинального состава
Zn0.97Al0.02Ni0.01O использовали 10%-ные водные
растворы гидроксида натрия, кристаллогидратов
Zn(NO3)2 ∙ 6H2O, Al(NO3)3 ∙ 9H2O, Ni(NO3)2 ∙
∙ 6H2O, (≥98%, “Вектон”, Россия) в соответствии
с уравнением реакции
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Синтез осадка гидроксида проводили в де-
ионизированной воде (Milli-Q Water, Millipore,
Германия) при комнатной температуре методом
химического соосаждения водных растворов со-
лей металлов при непрерывном интенсивном пе-
ремешивании. pH = 13 контролировали с помо-
щью pH-метра (“Эксперт-рН 001”, “Эконикс
Эксперт”, Россия). Полученный гелеобразный
осадок 5 раз подвергали центрифугированию при
4000 об./мин в течение 15 мин на центрифуге Ro-
tanta 460 (Hettich, Германия). Затем продукт отде-
ляли от смешанного раствора фильтрованием и
декантацией с последующим промыванием де-
ионизированной водой до нейтрального pH. По-
лученный порошок прокаливали на воздухе при
температуре 1173 К в течение часа. Для определе-
ния температуры разложения гидроксидов ис-
пользовали метод термогравиметрического ана-
лиза c использованием термоанализатора (SDT
Q600, TA Instruments, Великобритания). Поро-
шок был компактирован методом искрового
плазменного спекания (Labox 650, SinterLand,
Япония) под одноосным давлением 50 МПа в ат-
мосфере аргона при температуре 1173 К в течение
8 мин, в результате получили образец в виде диска
диаметром 12.7 мм и толщиной 4 мм.

Рентгенофазовый анализ проводили на рент-
геновском дифрактометре (TDM-20, Dandong
Tongda Science & Technology Co., Ltd., Китай) с
использованием CuKα-излучения (длина волны
излучения λ = 1.5406 Å). Уточнение кристалличе-
ских структур проводили по рентгенограммам
методом Ритвельда с использованием программы
FullProf. Сканирующую электронную микроско-
пию (СЭМ; Vega 3 SB, Tescan, Чехия) и энерго-
дисперсионную рентгеновскую спектроскопию
(микрорентгеноспектральный анализ) (EDS; x-
act, Oxford Instruments, Великобритания) исполь-
зовали для анализа морфологии изготовленных
порошков, а также микроструктуры и химическо-
го состава синтезированных объемных образцов.
Коэффициент температуропроводности (χ, м2/с)
измеряли методом лазерной вспышки (LFA 457
MicroFlash, Netzsch, Германия). Образцы были
покрыты слоем графита, чтобы повысить точ-
ность и минимизировать ошибки, связанные с
прозрачностью ZnO для ИК-излучения. Тепло-
проводность (κ, Вт/(м·К)) оценивали на основе
измерений методом лазерной вспышки по фор-
муле

(2)

где Cp – теплоемкость, рассчитанная по модели
Дебая [19], Дж/К, а d – плотность, измеренная
методом Архимеда, кг/м3.

Для измерения электрофизических свойств
таблетки разрезали на бруски размером ~10 × 2 ×
× 1 мм. Электропроводность (σ, См/м) и коэф-

κ = χ ,pC d
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фициент Зеебека (S, В/К) измеряли четырехзон-
довым и дифференциальным методами соответ-
ственно на лабораторной установке (ООО
“Криотел”, Россия) в атмосфере гелия. Термо-
электрическую эффективность рассчитывали по
формуле [20]:

(3)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Основные брэгговские рефлексы в порошке

совпадают со структурой вюрцита с пр. гр. P63mc
(PDF № 96-900-4181) (рис. 1а). Определенные из
диффрактограммы параметры кристаллической
решетки на основании уточнений по методу Рит-
вельда равны а = 3.24308, с = 5.19033 Å. Эти зна-
чения меньше, чем в нелегированном ZnO, что
объясняется меньшим ионным радиусом Al3+ по
сравнению с Zn2+ [21, 22]. Таким образом, можно
утверждать, что алюминий встраивается в пози-
ции цинка в кристаллической решетке. Что каса-
ется ионов никеля, во время соосаждения про-
изошло образование вторичной фазы с перемен-
ным составом Ni1–zZnzO концентрацией 2 мас. %,
наличие которой обсуждалось в [23]. Примеча-
тельно, что интенсивность рефлекса (002) больше
теоретической. Подобное поведение наблюда-
лось, например, в кристаллических пленках
ZnO:Al [24]. Таким образом, полученный оксид
цинка имеет некоторую текстуру, параллельную
оси с, и частицы при таком соотношении интен-
сивностей должны быть шестиугольниками. В
[24] также было показано, что при различном со-
отношении Al3+/Zn2+ образцы могут менять тек-
стуру и образовывать частички разных геометрий.

= σ κ2 / .zT S T

На рис. 1б показан профиль усадки в процессе
спекания порошка ZnO, легированного Al/Ni.
Образец начинает уплотняться примерно при
900 K, около 1273 K процесс уплотнения завер-
шается. Температура окончания усадки хорошо
согласуется с данными [16].

В Al/Ni-легированном оксиде цинка во время
спекания образуются две ступени: первая при
~1073 K, вторая при температуре спекания, т.е.
при 1173 K. В [16] это связывали с образованием
шпинели ZnAl2O4, наличие которой подтвержда-
лось с помощью просвечивающей электронной
микроскопии. В настоящей работе шпинельную
фазу не удалось идентифицировать рентгенофа-
зовым и микрорентгеноспектральным анализом,
что говорит о небольшом количестве этой фазы и
ее сильной дисперсности. Также наблюдается из-
менение в относительной интенсивности пика
(002), что может являться следствием исчезнове-
ния текстуры после спекания и отжига. Во мно-
гих случаях небольшое количество вторичных
фаз, таких как NiO, влияя на подвижность межзе-
ренных границ, полностью изменяет текстуру ма-
териала после отжига [25].

Частицы порошка размером ~500 нм представ-
ляли собой многогранники и обладали склонно-
стью к агрегации (рис. 2а), в результате чего раз-
меры агрегатов достигали микронного масштаба.
После спекания средний размер зерен составлял
0.9 мкм (рис. 2б). Вторичная фаза размером менее
200 нм идентифицируется как богатая Ni
(Zn1‒zNizO) с кубической структурой, аналогич-
ной NiO, и локализуется на границах зерен
(рис. 2в), понижая подвижность этих границ и
препятствуя сильному росту зерна, что также от-

Рис. 1. Дифрактограмма порошка (нижний график) и объемного материала после спекания (верхний график) (а), про-
филь спекания полученного порошка после соосаждения и прокаливания (б), t – время спекания, P – давление, при-
ложенное при спекании, D – смещение пуансона.
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мечалось в [23, 26]. Элементный состав матрицы
по результатам микрорентгеноспектрального
анализа определен как Zn0.92Al0.03Ni0.01O1.04.

На рис. 3а показана температурная зависи-
мость электропроводности. Во всем измеренном
диапазоне температур наблюдается полупровод-
никовое поведение, т.е. электропроводность рас-
тет с увеличением температуры. Отметим, что при
температурах до ~750 К происходит медленный
рост, а далее наблюдается резкое увеличение элек-
тропроводности, достигающее значения 17 См/см
при 1000 К, что близко к результатам [18, 26]. Та-
ким образом, электропроводность имеет актива-
ционный характер и согласуется с данными для
легированных алюминием образцов [12, 27], в то
время как электропроводность в Ni-легирован-
ных образцах ZnO с повышением температуры

показывает более плавное изменение [15, 23, 20].
Зависимость электропроводности исследован-
ных образцов косвенно указывает на образование
вторичной фазы шпинели ZnAl2O4, которая мо-
жет высвобождать захваченные носители заряда
на границах зерен и границах с Zn1–zNizO.

Температурная зависимость коэффициента
Зеебека представлена на рис. 3б. Отрицательные
значения коэффициента Зеебека во всем изме-
ренном диапазоне температур указывают на
n-тип проводимости. Значения S ниже, чем для
нелегированного ZnO, что согласуется с общим
направлением для Al-легированного ZnO [27, 28].
Одна из причин снижения значений коэффици-
ента Зеебека связана с увеличением концентра-
ции носителей заряда при легировании. Более
высокая концентрация носителей может приве-

Рис. 2. СЭМ-изображения порошка после прокаливания (а), морфологии скола спеченного образца (б), полирован-
ной поверхности спеченного образца (в).
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(а) (б) (в)

Ni1�zZnzO

Zn0.98Al0.02O1 ± d

Рис. 3. Температурные зависимости электропроводности (а), коэффициента Зеебека (б) полученного образца. Дан-
ные для σ и S, опубликованные в [16, 18, 23, 26, 27], приведены для сравнения.
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сти к уменьшению коэффициента Зеебека со-
гласно уравнению

(4)

где h – постоянная Планка, Дж·с; e – элементар-
ный заряд, Кл; k – постоянная Больцмана, Дж/К;
m* – приведенная масса носителя заряда, кг; T –
температура, K; n – концентрация носителей за-
ряда.

В отличие от ZnO, легированного Al3+, кон-
центрация электронов в Ni2+-легированных об-
разцах ZnO уменьшается. Кроме того, образова-
ние фазы Zn1–zNizO приводит к обеднению мат-
рицы ионами Ni2+ на основе ZnO. Это приводит к
увеличению абсолютных значений коэффициен-
та Зеебека по сравнению с Al-легированными об-
разцами ZnO [28] и в некоторых случаях по срав-
нению с нелегированным оксидом цинка [23, 26].
В ранее опубликованных работах показано, что
такое увеличение S наблюдается только при не-
больших концентрациях никеля; при дальней-
шем повышении концентрации Ni происходит
формирование NiO, который имеет положитель-
ный коэффициент Зеебека и тем самым снижает
S системы. Отметим, что одновременное повы-
шение S и σ не может быть объяснено традицион-
ной моделью, основанной на зонной теории, и
скорее всего обусловлено эффектом сильной
электрон-электронной корреляции, как предпо-
лагалось в [29].

На рис. 4а представлена температурная зави-
симость коэффициента мощности PF = S2σ. Оче-
видно, что легирование Al и Ni существенно уве-
личивает PF при высоких температурах. Коэффи-

( )π π=
22 2

3
2

8 * ,
33

kS m T
neh

циент мощности, определенный в данном
исследовании, сопоставим с результатами для
ZnO, легированного Al и/или Ni, полученного
другими методами синтеза, такими как осажде-
ние с механическим смешиванием [27], твердо-
фазным спеканием при высокой температуре с
последующим старением [23] и методом ленточ-
ного литья [26].

Результаты расчета теплопроводности по фор-
муле (2), представленные на рис. 4б, показывают,
что легирование ионами Al3+ и Ni2+ снижает теп-
лопроводность примерно в 2 раза при комнатной
температуре относительно ZnO [27]. Поскольку
при низких температурах рассеяние на границах
зерен и примесях доминирует над фонон-фонон-
ным рассеянием, наибольшую разницу в значе-
ниях теплопроводности можно наблюдать при
комнатной температуре. Причиной разницы зна-
чений теплопроводности полученного образца по
сравнению с образцами, легированными никелем
[23], может быть наличие дисперсных наночастиц
ZnAl2O4, которые действуют как центр рассеяния
фононов, усиливая эффект рассеяния вместе с
Ni1–zZnzO, расположенным на границах зерен.
Отметим, что образование твердого раствора ZnO
с ионами Al и Ni индуцирует дефекты решетки,
вызванные разницей массы и силой связи заме-
щенных атомов, что формирует поля упругих де-
формаций и приводит к дополнительному рассе-
янию фононов различных частот.

На основе полученных результатов для σ, S и κ
по формуле (3) рассчитана безразмерная термо-
электрическая эффективность zT (рис. 5). На ри-
сунке видим, что двойное легирование позволяет
увеличить zT оксида цинка, особенно при темпе-
ратурах выше 800 К. Наибольшее влияние на zT

Рис. 4. Температурные зависимости фактора мощности (а), теплопроводности (б) полученного образца. Данные для
PF и κ, опубликованные в [12, 16, 18, 23, 26, 27], приведены для сравнения.
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оказывают электронные свойства ZnO, посколь-
ку при высоких температурах электропровод-
ность возрастает в 2 раза, в то время как тепло-
проводность снижается в 1.2 раза по сравнению с
нелегированным ZnO [27].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что с помощью метода химического
соосаждения из раствора, содержащего ионы
Zn2+, Al3+ и Ni2+, может быть получен текстуриро-
ванный в плоскости (002) порошок на основе ZnO,
легированного Al3+ с примесной фазой Zn1–zNizO.
Во время спекания происходит частичное обед-
нение ионами Al3+ матрицы ZnO и образуется
шпинель состава ZnAl2O4. Частицы примесной
фазы располагаются на границах зерен, тем са-
мым препятствуя росту зерна. Выявлено, что
морфология и распределение фаз в объеме образ-
ца положительно влияют на снижение теплопро-
водности. Замещение атомов в решетке цинка
повышает концентрацию носителей заряда и уве-
личивает электропроводность образца, обладаю-
щего активационной зависимостью от темпера-
туры. Получено одно из высоких значений термо-
электрической эффективности среди материалов
ZnO zT ~ 0.07 при 1000 К.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (грант № 19-79-10282П).
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