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Аннотация. Предложена методика измерения термовольтаического эффекта в гетерогенных 
средах с градиентным распределением концентрации легирующей примеси, приводящей к 
градиентному распределению концентрации носителей заряда. Образцы оксида цинка, леги-
рованного железом, были получены методом ионно-лучевого напыления на подложки тонкой 
фольги тантала (для измерения термовольтаического эффекта), ситалла (для измерения эф-
фекта Холла) и кремния (для исследования структуры). Содержание легирующей примеси в 
образцах хFe изменялось от 0,34 до 4,18 % (ат.). Исследования методом рентгеноструктурного 
фазового анализа показали, что для всех образцов характерна кристаллическая структура 
гексагонального оксида цинка. Пленки являются преимущественно ориентированными в на-
правлении [002]. Концентрация носителей заряда в слоях экспериментальных образцов, опре-
деленная с помощью эффекта Холла на установке ECOPIA 5500 в постоянном магнитном поле с 
напряжённостью 0,5 Тл, изменялась в пределах 1016—1020 см-3. Образцы имели электронный тип 
проводимости. Для исследования термовольтаического эффекта синтезированы двухслойные 
образцы оксида цинка, легированные железом и имеющие разную концентрацию носителей за-
ряда. На примере двухслойных тонкопленочных образцов на основе оксида цинка с различным 
содержанием легирующей примеси железа с применением предложенной методики исследован 
термовольтаический эффект. Установлено, что наибольшее значение термовольтаического от-
клика (U ~ 80 мкВ) наблюдается в двухслойном тонкопленочном образце с большей разницей 
концентрации носителей заряда между слоями (Dn ≈ 2·103 см-3). Наблюдаемое насыщение 
термовольтаического отклика связывается с достижением динамического равновесия между 
процессами диффузии носителей заряда от слоя с высокой концентрацией носителей к слою 
с низкой и процессом дрейфа носителей за счет внутреннего электрического поля.
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Abstract. A method for measuring the thermovoltaic effect in heterogeneous media with a gradient 
distribution of the dopant concentration, leading to a gradient distribution of the charge carrier concen-
tration, is proposed. Samples of zinc oxide doped with iron were obtained by ion beam sputtering on a 
thin foil substrate of tantalum (to measure the thermovoltaic effect), citall (to measure the Hall effect) 
and silicon to study the structure. The content of the dopant in the samples varied from xFe = 0.34 to 
4.18 at.%. X-ray diffraction phase analysis studies have shown that the crystal structure of hexagonal 
zinc oxide is characteristic for all samples. The films are predominantly oriented in the direction [002]. 
The concentration of charge carriers in the layers of experimental samples, determined using the 
Hall effect on the ECOPIA 5500 installation in a constant magnetic field with a strength of 0.5 T, varies 
between 1016–1020 cm-3. The samples had an electronic type of conductivity.
To study the thermovoltaic effect, two-layer zinc oxide samples doped with iron and having different 
concentrations of charge carriers were synthesized. The thermovoltaic effect was studied using the 
example of two-layer thin-film samples based on zinc oxide with different content of alloying iron impu-
rities using the proposed technique. It was found that the highest value of the thermovoltaic response 
(U ~ 80 µV) is observed in a two-layer thin-film sample with a greater difference in the concentration 
of charge carriers between the layers (Dn ≈ 2·103 см-3). The observed saturation of the thermovoltaic 
response is associated with the onset of dynamic equilibrium between the processes of diffusion of 
charge carriers from a layer with a high concentration of carriers to a layer with a low concentration 
and the process of carrier drift due to an internal electric field.
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Введение

В	последние	годы	в	качестве	метода	генерации	
электрической	 энергии	 большой	 интерес	 пред-
ставляют	 преобразователи	 на	 основе	 термоволь-
таического	эффекта	(ТВЭ),	который	заключается	
в	спонтанной	генерации	ЭДС	в	легированном	гра-
диентным	образом	полупроводниковом	материале	
при	его	однородном	нагреве	[1—3].	Принципиальное	
отличие	 ТВЭ	 от	 классического	 эффекта	 Зеебека	
состоит	в	том,	что	ТВЭ	связан	не	с	градиентом	тем-
пературы,	а	с	градиентом	химического	потенциала,	
обусловленным	градиентом	концентрации	приме-
сей	и,	следовательно,	с	градиентом	концентрации	
носителей	заряда.	В	этом	случае	преобразование	
тепловой	 энергии	 в	 электрическую	 происходит	
именно	 при	 равномерном	 нагреве	 образца,	 т.	 е.		
в	отсутствие	градиента	температур.

В	России	этот	эффект	впервые	был	обнаружен	
и	 исследован	 в	 полупроводниковом	 соединении	
сульфида	самария	[3—11].	Механизм	ТВЭ,	по	мне-
нию	авторов	работы	[10],	состоит	в	следующем.	Из-
быточные	ионы	Sm2+

,	находящиеся	в	междоузлиях	
кристаллической	решетки	создают	мелкий	донор-
ный	уровень	Ei	~	45	мэВ	с	высокой	концентрацией	
n	 ~	 1020÷1021	 см-3.	 По	 мере	 роста	 температуры	 до	
критического	значения	~400	К	происходит	терми-
ческая	активация	носителей	заряда	с	этих	уровней,	
обуславливающая	увеличение	их	концентрации	в	
зоне	проводимости	полупроводника.	При	T	∼	400	К	
значение	n	становится	достаточным	для	того,	чтобы	
в	отдельных	областях	образца	происходила	полная	
делокализация	электронов	с	уровней	Ei	из-за	экра-
нировки	электрического	потенциала	этих	примесей,	
сопровождающаяся	резким	всплеском	концентра-
ции	носителей	заряда	в	зоне	проводимости	полу-
проводника,	что	приводит	к	переходу	моттовского	
типа	в	этих	локальных	областях.	Градиент	концен-
трации	этих	неравновесных	электронов	и	является	
причиной	градиента	химического	потенциала	как	
движущей	силы	для	их	диффузии	из	областей	с	
высокой	концентрацией	в	области	с	низкой	концен-
трацией,	что	приводит	к	 генерации	напряжения.	
Сложный	процесс	поддерживается	с	помощью	по-
стоянного	нагрева.	При	этом	процесс	может	про-
должаться	 сколь	 угодно	 долгое	 время.	 Позднее	
наличие	термовольтаического	отклика	было	также	
подтверждено	для	гомопереходов	на	основе	оксида	
цинка,	легированного	примесями	с	переменной	ва-
лентностью,	такими	как	железо	и	медь	[1].

Согласно	работе	[13],	термоэлектрический	пре-
образователь	тепловой	энергии	на	основе	ТВЭ	при	
однородном	нагреве	полупроводникового	материа-
ла	будет	обладать	рядом	преимуществ:	отсутствие	
необходимости	создания	градиента	температуры,	
более	 высокий	 КПД	 преобразования,	 меньший	
удельный	 вес	 и	 т.	 д.	 С	 физической	 точки	 зрения	

градиент	температуры,	необходимый	для	работы	
термоэлектрического	 преобразователя	 тепловой	
энергии,	в	генераторах	на	основе	ТВЭ	заменяется	
градиентом	 концентрации	 примеси	 (например,	 в	
виде	ее	неоднородного	распределения)	в	полупро-
водниковом	 термоэлектрическом	 материале	n-	 и	
р-типа	 проводимости.	 Реализовать	 такие	 гради-
ентные	 структуры	 с	 ТВЭ	 в	 объемных	 полупро-
водниках	возможно,	но	при	внедрении	в	серийное	
производство	 батарей	 возникнут	 определенные	
проблемы.	При	внедрении	тонкопленочной	техно-
логии	изготовление	термоэлектрических	преобра-
зователей	тепловой	энергии	на	основе	ТВЭ	можно	
осуществить	 относительно	 небольшим	 числом	
технологических	операций.

При	исследовании	ТВЭ	в	градиентных	мате-
риалах	возникают	трудности,	связанные	с	необхо-
димостью	поддержания	постоянной	температуры	
во	 всем	 объёме	 исследуемого	 образца,	 чтобы	 ис-
ключить	 влияние	 термоЭДС	 на	 результаты	 из-
мерения.	Учитывая	сказанное	выше,	предложена	
методика	 измерения	 ТВЭ	 и	 проведено	 его	 изме-
рение	в	двухслойных	структурах	оксида	цинка	с	
разной	концентрацией	носителей	заряда.	Выбор	в	
качестве	объектов	исследования	оксида	цинка	свя-
зан	с	тем,	что	поликристаллический	оксид	цинка	
обладает	высокими	значениями	термоЭДС,	малой	
термоэлектрической	добротностью	(ZТ)	вследствие	
низких	концентраций	носителей	(и,	следовательно,	
низкой	 проводимости),	 а	 также	 высокими	 значе-
ниями	коэффициента	теплопроводности	[14—16].

Синтез	и	исследование	тонкопленочного	окси-
да	цинка	также	представляет	важную	научную	за-
дачу,	поскольку,	обладая	хорошей	прозрачностью	
и	высокой	электронной	подвижностью,	он	находит	
применение	в	новых	приложениях	для	прозрачных	
электродов	в	жидкокристаллических	дисплеях	[14]	
и	датчиках	газов	[15],	в	тонкопленочных	транзисто-
рах	и	светоизлучающих	диодах	[16],	а	также	для	
других	целей	[17].

Получение	 и	 стабилизация	 наноструктур	
с	 изначально	 заданными	 свойствами	 являются	
сложной	 задачей,	 учитывая	 то	 обстоятельство,	
что	наноразмерные	материалы	обладают	большой	
площадью	 поверхности	 и	 высокой	 реакционной	
способностью.	 Следовательно,	 процесс	 синтеза	
играет	важную	роль	в	формировании	нанострук-
тур	с	требуемыми	параметрами,	такими	как	раз-
мер	 кристаллитов,	 распределение	 по	 размерам,	
форма,	 однородность	 и	 т.	 д.,	 так	 как	 позволяет	
создавать	 материалы,	 соответствующие	 области	
практического	применения.

Способы	получения	тонких	пленок	и	покрытий	
оксида	цинка	очень	разнообразны:

-	 химическое	осаждение	в	вакууме	[21];	
-	 электрохимическое	осаждение	[22];	
-	 молекулярно-лучевая	эпитаксия	[23];
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-	 пиролиз	[24];
-	 осаждение	 из	 газовой	 фазы	 при	 термиче-

ском	 [25],	 импульсном	 лазерном	 напылении	 [26],	
магнетронном	 [27]	 и	 карботермическим	 методом	
[28];

-	 пиролиз	аэрозоля	растворов	тиомочевинных	
координационных	соединений	на	нагретой	подлож-
ке	(метод	пульверизации)	[29];	

-	 химическое	осаждение	из	газовой	фазы	при	
низком	давлении	[30].

Н и же	 рассмо трен	 си н тез	 наночаст и ц		
Zn1-xFexO	 с	 различной	 концентрацией	 методом	
ионно-лучевого	 распыления,	 разработанная	 ме-
тодика	 измерения	 ТВЭ,	 а	 также	 результаты	 ис-
следования	структурных,	оптических	и	термиче-
ских	 свойств,	 которые	 важны	 для	 практических	
применений.

Образцы и методы исследования

Экспериментальные	 образцы	 получали	 ме-
тод	ионно-лучевого	напыления,	реализуемого	на	
базе	 вакуумного	 поста	 УВН-2М,	 устройство	 ко-
торого	подробно	описано	в	работе	[31].	В	качестве	
подложек	 были	 выбраны	 тонкие	 фольги	 тантала	
(двухслойные	 образцы	 для	 измерения	 ТВЭ),	 си-
талла	 марки	 СТ-50	 (однослойные	 образцы	 для	
измерения	эффекта	Холла)	и	кремния	для	иссле-
дования	структуры.	Для	получения	нижнего	слоя	
двухслойных	структур	с	различным	содержанием	
железа	использовали	водоохлаждаемую	мишень,	
состоящую	из	пластин	керамики	ZnO	и	неравно-
мерно	 установленных	 на	 ней	 навесок	 Fe2O3,	 что	
позволило	 в	 одном	 технологическом	 цикле	 полу-
чить	 образцы	 с	 разным	 содержанием	 легирую-
щего	 элемента	 (Fe).	 Верхний	 слой	 двухслойной	
структуры	наносили	из	мишени	чистой	керамики	
ZnO.	 Толщина	 полученных	 пленок,	 измеренная	
на	интерферометре	МИИ-4,	составляла	~0,75	мкм	
для	каждого	слоя.	Содержание	Fe	в	образцах	хFe	по	
данным,	полученным	методом	электронно-зондо-
вого	микроанализа,	изменялось	в	пределах	от	0,34	
до	4,18	%	(ат.).	Стоит	отметить,	что	в	слоях	чистого	
ZnO	также	было	обнаружено	некоторое	количество	
Fe,	обусловленное	особенностями	процесса	ионно-
лучевого	напыления.

Структуру	 и	 фазовый	 состав	 полученных	
образцов	 изучали	 метод	 рентгеноструктурно-
го	 фазового	 анализа.	 Измерения	 выполняли	 на	
рентгеновском	 дифрактометре	 Bruker	 D2	 Phaser		
(λCuKα1	=	0,154	нм),	анализ	полученных	дифракто-
грамм	осуществляли	с	применением	программного	
обеспечения	DIFFRAC.EVA	3.0	и	базы	данных	ICDD	
PDF	Release	2012	[32].

Концентрацию	носителей	заряда	в	слоях	экс-
периментальных	 образцов	 определяли	 методом	
Холла	 на	 установке	 ECOPIA	 5500	 в	 постоянном	

магнитном	 поле	 с	 напряжённостью	 0,5	 Тл.	 Для	
проведения	этих	измерений	использовали	образ-
цы	 квадратной	 формы	 со	 стороной	 8	 мм	 с	 пред-
варительно	напаянными	методом	ультразвуковой	
пайки	контактами	из	индия.

Результаты	 рентгеноструктурного	 фазового	
анализа	тонких	пленок	ZnO	:	Fe	с	различной	кон-
центрацией	Fe	приведены	на	рис.	1.	Анализ	диф-
рактограмм	исследованных	образцов	показал,	что	
для	 всех	 образцов	 характерна	 кристаллическая	
структура	 гексагонального	 оксида	 цинка.	 Ана-
логичная	 закономерность	 наблюдалась	 для	 ле-
гированного	 железом	 оксида	 цинка	 в	 работе	 [33],	
Пленки	 также	 являются	 преимущественно	 ори-
ентированными	в	направлении	[002].	

Измерение	 ТВЭ	 проводили	 с	 помощью	 уста-
новки	 «Модуль	 исследования	 коэффициента		
термоЭДС	 и	 удельной	 электропроводности	 ма-
териалов	 Netzsch	 SBA	 458».	 На	 рис.	 2	 приведено	
схематичное	изображение	измерительной	ячейки	
установки.	Измерительная	ячейка	находится	вну-
три	электрической	печи.	В	середине	измеритель-
ной	 ячейки	 на	 керамических	 опорах	 расположен	
двухслойный	образец	оксида	цинка,	один	из	слоев	
которого	легирован	большей	концентрацией	желе-
за	(коричневый	цвет).	Внутри	изготовленных	из	ке-
рамики	Al2O3	опор	для	крепления	образца	с	обеих	
сторон	 установлены	 микронагреватели	 (красный	
цвет).	 К	 нижней	 поверхности	 образца	 подведены	
две	 термопары	 хромель-алюмель	 (K-тип)	 и	 два	
токовых	зонда	для	измерения	коэффициента	Зе-
ебека	и	электрической	проводимости.	Положение	
термопар	и	токовых	зондов	точно	зафиксировано	
в	 керамических	 опорах	 образца.	 Пружины	 в	 хо-
лодной	 области	 ячейки	 поджимают	 термопары	 и	
токовые	вводы	с	постоянным	усилием.	С	помощью	
пресс-шайбы	и	дополнительного	груза	образец	с	
постоянным	усилием	поджимается	к	опорам.

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы тонких пленок  
ZnO : Fe с разным содержанием Fe, xFe, % (ат.): 
1 — 2,85; 2 — 3,78; 3 — 4,12; 4 — 4,91

Fig. 1. X-ray images of thin films ZnO : Fe with different Fe 
content, xFe, at.%: (1) 2.85; (2) 3.78; (3) 4.12; (4) 4.91
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Весь	процесс	измерения	происходит	автомати-
чески	следующим	образом:	образец	нагревается	в	
соответствии	с	заданной	ступенчатой	программой	
изменения	 температуры.	 При	 достижении	 неко-
торой	температуры	T	изотермической	выдержки	
измеряется	коэффициент	Зеебека,	затем	опреде-

ляется	напряжение	ТВЭ	по	методике,	описанной	
ниже.	

Для	измерения	ТВЭ	создавали	градиент	тем-
ператур	за	счет	нагрева	правой	стороны	образца	
и	 охлаждения	 левой	 с	 построением	 зависимости	
U1	=	f(DT),	где	U1	—	напряжение,	измеренное	от-
носительно	одноименных	ветвей	термопар	из	хро-
меля.	 Затем	 создавали	 градиент	 температур	 за	
счет	нагрева	левой	стороны	образца	и	охлаждения	
правой	с	построением	зависимости	U2	=	f(DT),	где	
U2	—	напряжение,	измеренное	относительно	одно-
именных	ветвей	термопар	из	алюмеля.	Следующим	
этапом	 было	 графическое	 построение	 линейных	
зависимостей	 для	 полученных	 кривых	 U	 =	 f(DT)	
(рис.	3).	Значение	напряжения	ТВЭ	определяли	по	
среднему	арифметическому	найденных	значений	
при	DT	=	0	для	прямых	U1	и	U2	от	DT,	т.	е.	при	раз-
нице	температур,	равной	нулю	(см.	рис.	3).

Описанный	 процесс	 измерения	 напряжения	
ТВЭ	повторялся	для	всех	заданных	температур-
ных	ступеней	программы.	Из	рис.	3	видно,	что,	при-
меняя	предложенную	методику	к	измерениям	од-
нородного	образца,	в	качестве	которого	выступала	
фольга	Ta,	в	отсутствие	перепада	температур	на-
пряжения	на	одноименных	ветвях	термопар	равны	
нулю	(см.	рис.	3,	кривые	3	и	4),	т.	е.	термовольтаиче-
ский	отклик	отсутствует.	Для	двухслойного	образ-
ца	ZnO/ZnO	:	Fe	ситуация	кардинально	отличается	
(см.	рис.	3,	зависимости	1	и	2):	одноименные	ветви	
термопар	при	значении	перепада	температур	DT	=	0	
пересекаются	 в	 одной	 точке	 U	 =	 2,9	⋅	10-5	 В,	 что	
можно	отнести	к	проявлению	ТВЭ	в	этом	образце.

Результаты и их обсуждение

На	рис.	4	представлены	зависимости	напряже-
ния	термовольтаического	отклика	от	температуры	

Рис. 2. Схематичное изображение измерительной ячейки

Fig. 2. Schematic representation of the measuring cell

Рис. 3. К методике определения термовольтаического откли-
ка в двухслойных тонкопленочных образцах  на основе 
оксида цинка: 
1, 2 — напряжение относительно ветвей термопар из 
хромеля U1 и алюмеля U2 соответственно в неоднород-
ном образце (1 (нижний) слой xFe = 0,47 % (ат.), 2 (верх-
ний) слой xFe = 4,18 % (ат.)); 3, 4 — напряжение относи-
тельно ветвей термопар из хромеля U1 и алюмеля U2 
соответственно в однородном образце (фольга Ta). Тем-
пература изотермической выдержки T = 373 К

Fig. 3. On the methodology for determining the magnitude of 
the thermovoltaic response in two-layer thin-film samples 
based on zinc oxide: (1) voltage U1 relative to the branches of 
chromel thermocouples in an inhomogeneous sample (xFe — 
1 (lower) layer = 0,47 %, 2 (upper) layer = 4,18 %); (2) voltage 
U2 relative to the branches of alumel thermocouples 
in an inhomogeneous sample (xFe — 1 layer = 0,47 %, 
2 layer = 4,18 %); (3) voltage U1 relative to the branches 
of thermocouples made of chromel in a homogeneous 
sample (foil Ta); (4) voltage U2 relative to the branches of 
thermocouples made of alumel in a homogeneous sample 
(foil Ta). Isothermal holding temperature T = 373 K

Образец

Микронагреватель

Опора  
образца

Печь

Токовый зонд

Термопара
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для	 двухслойных	 образцов,	 верхний	 слой	 кото-
рых	содержал	различную	концентрацию	железа	
(см.	рис.	2).	С	увеличением	температуры	измерения	
напряжение	термовольтаического	отклика	растет	
с	 увеличением	 концентрации	 железа	 в	 легиро-

а

вб

ванном	(верхнем)	слое.	При	температуре	примерно	
423	К	для	первого	и	второго	образца	наступает	на-
сыщение,	а	для	третьего	образца	(с	меньшей	кон-
центрацией	железа	в	верхнем	слое)	насыщение	не	
достигнуто.	Для	того,	чтобы	установить	причины	
такого	 различия	 в	 поведении	 напряжения	 ТВЭ	
с	 температурой,	 были	 измерены	 температурные	
зависимости	 коэффициента	 Холла	 для	 отдель-
ных	 слоев	 многослойных	 структур	 и	 определена	
разность	концентраций	носителей	заряда	в	слоях	
Dn	 для	 каждого	 образца	 при	 температуре	 423	К	
(рис.	5),	которая	составила	Dn1	≈	4,5	⋅	1019	см-3,	Dn2	≈		
7,1	⋅	1019	см-3	и	Dn3	≈	1,0	⋅	1020	см-3	для	образцов	1,	2	
и	3	соответственно.	Кроме	того,	были	исследованы	
зависимости	 напряжения	 термовольтаического	
отклика	от	температуры	для	двухслойного	тонко-
пленочного	образца	№	3	после	последовательных	
нагревов	до	температур	498	и	623	К	(рис.	6).	

Не	 рассматривая	 основные	 закономерности	
наблюдаемых	 изменений	 ТВЭ	 и	 причины	 роста	
от	 температуры	концентрации	носителей	заряда	
в	синтезированных	слоях,	можно	констатировать,	
что	 наибольшая	 разность	 концентрации	 носите-
лей	заряда	между	слоями	при	температуре	423	К	
наблюдается	для	образца	3	с	меньшей	концентра-
цией	железа	(2,18	%	(ат.))	в	верхнем	(более	сильно	

Рис. 4. Зависимости напряжения термовольтаического от-
клика от температуры для двухслойных тонкопленоч-
ных образцов ZnO/ZnO : Fe c различной концентрацией 
железа: 
1 — образец 1: 1 слой xFe = 0,34 % (ат.), 2 слой xFe = 
4,00 % (ат.); 2 — образец 2: 1 слой xFe = 0,47 % (ат.), 
2 слой xFe = 4,18 % (ат.); 3 — образец 3: 1 слой xFe = 
0,55 % (ат.), 2 слой xFe = 2,18 % (ат.)

Fig. 4. Dependences of the thermovoltaic response voltage on 
temperature for two-layer thin-film samples ZnO/ZnO:Fe 
with different concentrations of iron: (1) sample 1: 1 layer 
xFe = 0.34 at.%, 2 layer xFe = 4.00 at.%; (2) sample 2: 1 layer 
xFe = 0.47 at.%, 2 layer xFe = 4.18 at.%; (3) sample 3: 1 layer 
xFe = 0.55 at.%, 2 layer xFe = 2.18 at.%

Рис. 5. Температурные зависимости концентрации носите-
лей заряда в диапазоне температур 300—550 К отдель-
но для нижнего и верхнего слоев легированного ZnO  
для экспериментальных образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в):  
а: 1 — 1 слой xFe = 0,34 %(ат.); 2 — 2 слой xFe = 4,00 % (ат.); 
б: 1 — 1 слой xFe = 0,47 %(ат.); 2 — 2 слой xFe = 4,18 % (ат.); 
в: 1 — 1 слой xFe = 0,55 %(ат.); 2 — 2 слой xFe = 2,18 % (ат.). 
Точки — экспериментальные данные; кривые — аппрок-
симация полиномом второй степени. Штриховая линия 
соответствует температуре 423 К

Fig. 5. Temperature dependences of the charge carrier 
concentration in the temperature range 300—550 K 
separately for the lower and upper layers of doped ZnO for 
experimental samples 1 (а), 2 (б), 3 (в), respectively.  
Points — experimental data, curves — approximation  
of a second degree polynomial. The dashed line 
corresponds to a temperature of 423 K.  
а: (1) the first layer of xFe = 0.34 at.%, (2) the second layer  
of xFe = 4.00 at.%; б: (1) the first layer of xFe = 0.47 at.%,  
(2) the second layer of xFe = 4.18 at.%; в: (1) the first layer  
of xFe = 0.55 at.%, (2) the second layer of xFe = 2.18 at.%
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легированном)	 слое	 оксида	 цинка	 (см.	 рис.	 5,	 б).	
По-видимому,	 эта	 причина	 и	 приводит	 к	 более	
высокому	 значению	 напряжения	 ТВЭ	 в	 этом	 об-
разце.	Анализ	представленных	на	рис.	6	зависимо-
стей	напряжения	термовольтаического	отклика	от	
температуры	 для	 двухслойного	 тонкопленочного	
образца	 3	 показал,	 что	 напряжение	 ТВЭ	 после	
последовательных	нагревов	до	498	и	623	К	снижа-
ется,	и	также,	как	и	для	образцов	1	и	2,	выходит	
на	насыщение.	Такие	закономерности	могут	быть	
объяснены	следующим	образом.	При	однородном	
нагреве	 градиентным	 образом	 легированного	 об-

разца	 полупроводникового	 материала	 наблюда-
ется	диффузия	носителей	заряда	из	слоя	с	более	
высокой	концентрацией	носителей	заряда	в	слой	с	
более	низкой	концентрацией.	

Процесс	диффузии	носителей	заряда	приводит	
к	тому,	что	в	образце	возникает	внутреннее	элек-
трическое	поле,	которое	вызывает	дрейф	носителей	
заряда	в	направлении,	противоположном	их	диф-
фузии.	Результирующая	величина	термовольтаи-
ческого	отклика	определяется	условием	равновесия	
диффузионного	и	дрейфового	потоков,	что	приводит	
к	насыщению	напряжения	ТВЭ.	Уменьшение	на-
пряжение	ТВЭ	после	последовательных	нагревов,	
вероятно,	 связано	 с	 тем,	 что	 за	 время	 одного	 из-
мерения,	продолжительность	которого	составляет	
~12	ч,	в	образцах	может	происходить	релаксация	
структуры,	 в	 частности	 уменьшение	 количества	
собственных	дефектов	ZnO	и	распад	неравновесного	
твердого	раствора	в	верхнем	слое	образцов.

Для	оценки	энергии	активации	термовольта-
ического	отклика	в	синтезированных	структурах	
температурные	 зависимости	 были	 перестроены	
в	координатах	ln	U	=	f(1/T)	(рис.	7).	На	начальном	
участке	представленные	на	рис.	7	графики	имеют	
линейную	зависимость,	по	которой	и	были	сдела-
ны	оценки	энергии	активации	ТВЭ	—	U	=	0,010	±	
0,005	эВ.	Полученные	значения	энергии	активации	
логично	связать	с	флуктуациями	подвижности	но-
сителей	заряда	или	наличием	прыжковой	прово-
димости,	признаки	которых	наблюдались	в	работе	
[34].	 Дальнейшие	 исследования	 этого	 эффекта	 в	
градиентных	структурах	на	основе	оксида	цинка	
и	других	полупроводников	позволят	ответить	на	
многие	 вопросы	 физики	 нового	 интересного	 яв-
ления.

Таким	 образом,	 в	 основе	 наблюдаемого	 ТВЭ	
лежит	та	же	причина	(градиент	химического	по-
тенциала),	что	приводит	к	возникновению	термо-
ЭДС.	Разница	же	заключается	в	том,	что	градиент	
температур,	 вызывающий	 в	 образце	 термоЭДС,	
заменяется	 градиентом	 концентрации	 легирую-
щей	 примеси,	 который	 обеспечивает	 генерацию	
напряжения	термовольтаического	эффекта	даже	
при	нулевом	градиенте	температуры.

Заключение

Разработана	методика	измерения	ТВЭ	в	гете-
рогенных	средах	с	градиентным	распределением	
концентрации	легирующей	примеси,	приводящим	
к	градиентному	распределению	концентрации	но-
сителей	 заряда.	 Исследован	 ТВЭ	 в	 двухслойных	
тонкопленочных	образцах	на	основе	оксида	цинка	
с	различным	содержанием	легирующей	примеси	
железа.	 Установлено,	 что	 наибольшее	 значение	
ТВЭ	 наблюдается	 в	 образце	 с	 большей	 разницей	
концентрации	 носителей	 заряда	 между	 слоями.	

Рис. 6. Зависимости напряжения термовольтаического от-
клика от температуры для двухслойного тонкопленоч-
ного образца ZnO/ZnO : Fe № 3 после последователь-
ных нагревов верхнего (1, 3) и нижнего (2, 4) слоев до 
температуры 498 (1, 2) и 623 (3, 4) К

Fig. 6. Dependences of the thermovoltaic response voltage on 
temperature for a two-layer thin-film sample of ZnO/ZnO : 
Fe No. 3 after successive heats (1-4) to 498 and 623 K
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Рис. 7. Зависимости логарифма напряжения термовольтаи-
ческого эффекта от обратной температуры для тонких 
пленок ZnO/ZnO : Fe: 
1 — образец 1: 1 слой xFe = 0,34 % (ат.), 2 слой  
xFe = 4,00 % (ат.); 2 — образец 2: 1 слой xFe = 0,47 % (ат.), 
2 слой xFe = 4,18 % (ат.); 3 — образец 3: 1 слой  
xFe = 0,55 % (ат.), 2 слой xFe = 2,18 % (ат.)

Fig. 7. Dependences of the logarithm of the thermovoltaic  
effect voltage on the reverse temperature for ZnO/ZnO : Fe 
thin films: (1) sample 1: xFe — 1 layer = 0.34 at.%,  
2 layer = 4.00 at.%; (2) sample 2: xFe — 1 layer = 0.47 at.%, 
2 layer = 4.18 at.%; (3) sample 3: xFe — 1 layer = 0.55 at.%,  
2 layer = 2.18 at.%
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Наблюдаемое	насыщение	ТВЭ	связывается	с	на-
ступлением	 равновесия	 между	 процессами	 диф-
фузии	 носителей	 заряда	 от	 слоя	 с	 высокой	 кон-

центрацией	носителей	к	слою	с	низкой	и	процессом	
дрейфа	носителей	за	счет	внутреннего	электриче-
ского	поля.	
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