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Исследованы структура и физические свойства тонких пленок NiO, полученных методом реактивного

высокочастотного магнетронного распыления никелевой мишени в атмосфере Ar+O2 при температуре

подложки 400◦C. Показано, что введение кислорода в камеру приводит к формированию нанокри-

сталлической кубической фазы NiO, а увеличение содержания O2 от 6 до 50% влияет на текстуру,

электрическое сопротивление и энергию активации проводимости пленок. Температурные зависимости

электрического сопротивления имеют полупроводниковый характер и описываются термоактивационным

механизмом с энергией активации от 0.24± 0.01 до 0.31± 0.01 eV для образцов, полученных при различных

концентрациях кислорода. В двухслойных структурах NiO с различным содержанием кислорода в слоях

возникает термовольтаический эффект при однородном нагреве. Установлено, что максимальное напряжение

термовольтаического эффекта реализуется для структуры NiO (6% O2)|NiO (10% O2) и NiO (40% O2)|NiO
(50% O2). На основе наиболее эффективных градиентных оксидных структур n- и p-типа сформирован

макет тонкопленочного термовольтаического генератора ZnO : Fe(xFe = 2.18%)/ZnO : Fe(xFe = 0.55%)/NiO
(полученный при 50% O2)/NiO (полученный при 40% O2), для которого в области 350−355◦C напряжение

сохраняется на уровне 210 µV в течение 8 h выдержки.
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1. Введение

В последние годы устойчивый интерес вызывают

способы прямого преобразования тепловой энергии в

электрическую, не требующие создания градиента тем-

пературы в рабочем материале. К числу таких явлений

относится термовольтаический эффект (ТВЭ), при кото-

ром электродвижущая сила возникает в неоднородном

полупроводниковом образце при его однородном нагре-

ве. В отличие от классического эффекта Зеебека, опре-

деляемого температурным градиентом, ТВЭ связывают с

наличием внутренней неоднородности материала: гради-

ента химического потенциала, концентрации примесей

или дефектов и, как следствие, концентрации носителей

заряда [1–3]. В частности, для сульфида самария (SmS)

было показано, что при однородном нагреве электриче-

ское напряжение появляется в образцах с искусственно

созданным градиентом концентрации избыточных ионов

самария; при этом напряжение 12−22.5mV наблюда-

лось в интервале температур 370−485K [4]. К настоя-

щему времени ТВЭ исследован на ограниченном числе

материалов и структур. Наиболее известные работы

выполнены для SmS, включая поликристаллические об-

разцы, тонкопленочные структуры и SmS-содержащие

гетероструктуры [5,6].

Поскольку большинство исследований ТВЭ было вы-

полнено на полупроводниках n-типа, к которым относит-

ся и SmS, то следующим естественным этапом развития

этой тематики является переход к оксидным полупро-

водникам p-типа проводимости, поскольку практические

преобразователи тепловой энергии в электрическую на

основе ТВЭ в перспективе могут предполагать использо-

вание ветвей как n-, так и p-типа. В этой связи оксид ни-

келя NiO представляет особый интерес. NiO относится

к числу широкозонных оксидных полупроводников, для

которых p-тип проводимости может быть реализован без

обязательного введения внешней легирующей примеси.

Уже в ранних работах было показано, что тонкие пленки

NiO, полученные магнетронным распылением, могут об-

ладать прозрачностью и p-типом проводимости [7]. Бла-
годаря этому NiO рассматривается как один из базовых

оксидных материалов p-типа проводимости для прозрач-

ной электроники, электрохромных покрытий, фотодетек-

торов, гетеропереходов и солнечных элементов [8–10].

Электрические свойства NiO в существенной степени

определяются собственной дефектной подсистемой. Со-

гласно современным представлениям, p-тип проводимо-

сти в NiO связан прежде всего с отклонением от стехио-

метрии и образованием акцепторных дефектов, главным

образом вакансий никеля. Такие дефекты приводят к по-

явлению дырок, изменению положения уровня Ферми и
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формированию дополнительных электронных состояний

в запрещенной зоне [11–14]. В работе [12] показано, что
вакансии Ni могут возникать в тонких пленках NiO в

процессе наращивания методом импульсного лазерного

осаждения при относительно высоком парциальном дав-

лении кислорода в рабочей камере (10−4 bar). Сниже-
ние давления кислорода или последующий термический

отжиг приводил к установлению равновесной концен-

трации вакансий, сопровождающемуся существенным

уменьшением проводимости. В работе [13] показано,

что для NiO с вакансиями никеля дефектные состояния

включают вклады Ni3d и O2p, что подтверждает тесную

связь между кислородной нестехиометрией, акцепторны-

ми дефектами и электронным строением материала.

Особенно важно, что p-тип проводимости и кон-

центрация носителей заряда в NiO могут эффективно

контролироваться условиями роста. Для тонких пленок

NiOx , полученных реактивным распылением металли-

ческой Ni-мишени, показано, что изменение парциаль-

ного давления кислорода позволяет управлять типом и

концентрацией носителей заряда без введения внешних

легирующих примесей [11]. При этом изменение кис-

лородного режима влияет не только на концентрацию

дырок, но и на степень нестехиометрии, соотношение

Ni2+ : Ni3+, концентрацию дефектных состояний, подвиж-

ность носителей и электрическое сопротивление пле-

нок [12–17]. Поэтому изменение парциального давления

кислорода при реактивном магнетронном распылении

следует рассматривать как комплексный технологиче-

ский фактор, позволяющий управлять дефектной струк-

турой и электрофизическими свойствами NiO.

Анализ литературы показывает, что структурное со-

стояние и электрофизические свойства пленок NiO чув-

ствительны к температуре подложки, кинетике роста,

давлению рабочего газа, мощности разряда и кисло-

родному режиму распыления [16–19]. Для распылен-

ных пленок NiO характерно формирование кубической

структуры типа NaCl, причем соотношение текстурных

компонент, размер зерна, микродеформации и химиче-

ское состояние поверхности могут существенно изме-

няться при варьировании условий осаждения [17–19].
В частности, для пленок NiO, полученных реактивным

высокочастотным магнетронным распылением (ВЧМР)
при температуре подложки около 300◦C, отмечалось

формирование кубической однофазной структуры с пре-

имущественной ориентацией (111) [19]. Эти данные

показывают, что ВЧМР представляет собой не только

способ получения оксида никеля, но и инструмент

управления его проводимостью.

Одновременно следует отметить, что в современной

литературе NiO в основном изучается как функциональ-

ный оксид p-типа для оптоэлектроники, электрохром-

ных покрытий, газовых сенсоров, дырочно-транспортных

слоев в солнечных элементах и гетероструктур с широ-

козонными n-типа оксидами [9,10,16,17,20,21]. Это под-

черкивает высокую прикладную значимость материала,

но одновременно показывает, что его возможности в

задачах термовольтаического преобразования энергии

исследованы недостаточно. В этом смысле двухслойные

структуры на основе NiO представляют собой перспек-

тивный модельный объект для исследования ТВЭ в

оксидных полупроводниках p-типа.

В настоящей работе двухслойные тонкопленочные

структуры на основе оксида никеля p-типа синтезиро-

ваны методом ВЧМР из никелевой мишени в атмосфере

Ar+O2 при нагреве подложек до 400◦C. Различие пар-

циального давления кислорода при осаждении первого

и второго слоя используется для создания градиента

концентрации носителей заряда. Целью работы является

установление связи между условиями синтеза, струк-

турой получаемых пленок, концентрацией носителей

заряда и величиной эдс термовольтаического эффекта.

2. Методика эксперимента

ВЧМР осуществляли на установке, созданной на

базе промышленного вакуумного напылительного

поста УВН-74, модернизированного планарным

магнетроном с размерами катода 45× 45mm2 [22]. Для
подачи на катод магнетрона переменного напряжения

использовали генераторный блок УВ-1 ГУ — высокой

частоты 13.56MHz, блок питания типа БП-94 и блок

согласования. В качестве рабочего газа использовали

смеси Ar(94%)+O2(6%), Ar(90%)+O2(10%), Ar(85%)+
O2(15%), Ar(80%)+O2(20%), Ar(60%)+O2(40%),
Ar(50%)+O2(50%). При эксплуатации магнетрона

использовали следующие режимы распыления: давление

рабочего газа в камере 1 · 10−1 Pa, удельная мощность

ВЧ-разряда 90W. В качестве мишени использовали

пластину никеля чистотой 99.5%. Подложку в процессе

напыления нагревали до 400◦C. В качестве подложек

для изучения структуры использовали пластины

окисленного монокристаллического кремния, для

изучения электрических свойств — пластины ситалла

СТ-50, для измерения ТВЭ — танталовую фольгу.

Толщина полученных пленок составляла ∼ 1µm.

Для исследования структуры и фазового состава полу-

ченных образцов применялась методика рентгенострук-

турного фазового анализа (РФА). РФА проводили на

дифрактометре Bruker D2 Phaser (λCuKα1 = 1.54�A) с

применением программного обеспечения HighScore Plus

и базы данных ICDD PDF Release 2013 [23].

Исследование электрической проводимости и термо-

эдс полученных образцов проводили дифференциальным

методом на установке Netzsch SBA 458 в диапазоне

температур 300−550K [24]. Также с помощью этой

установки проводилось измерение напряжения ТВЭ по

методике, описанной в [25]. Для проведения данных

измерений использовались образцы квадратной формы

с длиной стороны 10mm.

Коэффициент Холла измеряли методом Ван-дер-Пау

на установке Ecopia HMS-5500. Данный измерительный
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комплекс позволяет в автоматическом режиме фикси-

ровать значения подвижности, концентрации носителей

заряда и коэффициента Холла [26]. Измерения проводи-

лись в постоянном магнитном поле величиной 0.55 T на

образцах в виде квадрата с длиной стороны 10mm.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Структура тонких пленок NiO

На рис. 1 представлены рентгеновские дифрактограм-

мы пленки никеля, полученного в бескислородной среде

(кривая 1), и тонких пленок NiO, полученных при раз-

личных парциальных давлениях кислорода (кривые 2–7).
На дифрактограмме пленки, полученной в бескисло-

родной среде, наблюдаются интенсивные максимумы на

углах 22 ≈ 44.63◦ и 22 ≈ 52.04◦ , которые соответству-

ют отражениям (111) и (200) металлического никеля

с гранецентрированной кубической решеткой. Параметр

решетки Ni составляет a = 3.511�A, что несколько ниже

значения для массивного Ni (3.524�A). Снижение пара-

метра a по нормали к поверхности пленки может быть

обусловлено остаточными растягивающими напряжени-

ями вдоль поверхности подложки, возникновение кото-

рых связано с различием коэффициентов термического

расширения пленки и подложки. Размер кристаллитов

составляет около 35 nm.

На дифрактограммах пленок, полученных распыле-

нием никелевой мишени в кислородо-аргоновой среде,

пики от Ni отсутствуют, и наблюдаются выраженные

рефлексы на углах 22 ≈ 37.2◦ и 22 ≈ 43.3◦, соответ-

ствующие отражениям от плоскостей (111) и (200)
кубического оксида никеля NiO со структурой типа NaCl

(пространственная группа Fm3m, эталонный параметр
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (λCuKα1 = 1.54�A)
тонких пленок NiO: кривая 1 — nO2

= 0%, 2 — nO2
= 6%,

3 — nO2
= 10%, 4 — nO2

= 15%, 5 — nO2
= 20%,

6 — nO2
= 40%, 7 — nO2

= 50%.

Таблица 1. Рассчитанные параметры решетки для пленок

оксида никеля

Образец Пик 22, deg d, �A a , �A 1a/ao, % D, nm

6% O2

NiO(111) 37.177 2.4165
4.175 −0.03 14

NiO(200) 43.303 2.0877

10% O2

NiO(111) 37.041 2.4250
4.179 +0.06 14

NiO(200) 43.261 2.0897

15% O2

NiO(111) 37.190 2.4157
4.182 +0.11 15

NiO(200) 43.236 2.0908

20% O2

NiO(111) 37.238 2.4126
4.179 +0.05 17

NiO(200) 43.168 2.0940

40% O2

NiO(111) 37.184 2.4161
4.185 +0.19 19

NiO(200) 43.066 2.0991

50% O2

NiO(111) 37.197 2.4152
4.183 +0.15 19

NiO(200) 43.111 2.0967

Эталон
− − − 4.177 − −

NiO

решетки ao = 4.177�A, JCPDS 47-1049). Рассчитанные

значения параметра решетки приведены в табл. 1.

При минимальном содержании кислорода (6% O2)
параметр решетки a = 4.176�A практически совпадает

с эталонным значением, что соответствует близкой к

стехиометрической структуре. При увеличении содержа-

ния O2 до 10% и выше наблюдается систематическое

увеличение параметра решетки до 4.180−4.185�A, пре-

вышающего эталонное значение. Такое расширение ре-

шетки свидетельствует об отклонении от стехиометрии

и формировании металлодефицитной фазы Ni1−xO, обу-

словленной образованием катионных вакансий (V′′
Ni) при

повышенном парциальном давлении кислорода. Средний

размер кристаллитов NiO для пленок, определенный по

методу Шеррера из уширения рефлекса (111), состав-
ляет 14−19 nm и незначительно возрастает с ростом

содержания O2.

Отличное от табличного соотношение интенсивностей

отражений I111/I200 на дифрактограммах пленок NiO

указывает на наличие в пленках текстуры. При этом

изменение текстуры при изменении содержания в рабо-

чей среде кислорода немонотонное. При 6% O2 текстура

практически не наблюдается. При 10% O2 появляется

выраженная текстура NiO по оси [200].

При 15% кислорода происходит инверсия на текстуру

с осью [111]. При 20−50%O2 наблюдается сильная

текстура по оси [111]. Переход к текстуре [111] при

повышенном содержании O2 обусловлен, по-видимому,

минимизацией поверхностной энергии грани (111) NiO в

кислородно-обогащенной рабочей среде и, соответствен-
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Таблица 2. Результат расчета энергии активации полученных тонких пленок NiO

№ образца nО2
, % E

ρ
a , eV E

p
a , eV E

µ
a , eV

1 6
0.24± 0.01 (< 470K)

0.23± 0.01
0.10± 0.01 (< 470K)

0.48± 0.01 (> 470K) 0.48± 0.01 (> 470K)

2 10
0.25± 0.01 (< 470K) 0.56± 0.01 (< 330K) 0.10± 0.01 (< 470K)
0.56± 0.01 (> 470K) 0.34± 0.01 (> 330K) 0.48± 0.01 (> 470K)

3 15 0.24± 0.01 − −

4 20
0.26± 0.01 (< 360K)

0.16± 0.01
0.10± 0.01 (< 360K)

0.47± 0.01 (> 360K) 0.45± 0.01 (> 360K)

5 40 0.31± 0.01 0.23± 0.01 0.10± 0.01

6 50 0.31± 0.01 0.22± 0.01 0.10± 0.01
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Рис. 2. Зависимости a) ρ(T ) и b) ln(ρ)(T−1) для тонких пленок NiO, полученных при различном содержании кислорода в камере:

кривая 1 — nO2
= 6%, 2 — nO2

= 10%, 3 — nO2
= 15%, 4 — nO2

= 20%, 5 — nO2
= 40%, 6 — nO2

= 50%.

но, селективным ростом кристаллитов NiO, ориентиро-

ванных плоскостью (111) параллельно подложке.

3.2. Электрические свойства тонких пленок
оксида никеля

Результаты измерений зависимостей удельного элек-

трического сопротивления от температуры синтези-

рованных тонких пленок оксида никеля приведены

на рис. 2. Из рис. 2, a видно, что с повышением тем-

пературы до 580K значения удельного электрического

сопротивления для всех исследованных пленок умень-

шаются. При комнатной температуре величина элек-

трического сопротивления пленок существенно зависит

от парциального давления кислорода в распылительной

камере в процессе синтеза: увеличение парциального

давления от 6 до 50% приводит к росту электрического

сопротивления примерно на два порядка (рис. 2, a).
Для установления доминирующего механизма прово-

димости экспериментальные зависимости ρ(T ), пред-

ставленные на рис. 2, a, были перестроены в координатах

ln(ρ)(T−1) (рис. 2, b). Представленные на рис. 2, b за-

висимости указывают на термоактивационный механизм

проводимости носителей заряда.

Для термоактивационного механизма проводимости

справедливо уравнение [27]:

ρ(T ) = ρ0 · exp

(

Ea

kBT

)

, (1)

где Ea — энергия активации проводимости, T — абсо-

лютная температура, kB — постоянная Больцмана. Ре-

зультаты расчета энергии активации полученных тонких

пленок NiO представлены в табл. 2, где Eρ
a — энергия

активации, рассчитанная по удельному сопротивлению;

E
p
a — энергия активации, рассчитанная по концентрации

носителей заряда; E
µ
a — энергия активации, рассчитан-

ная по подвижности.

Термоактивированная проводимость для оксида нике-

ля, полученного при осаждении методом реактивного
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Рис. 3. Зависимости S(T ) для тонких пленок NiO, полученных
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распыления никелевой мишени на подложку при 200◦C

и 50% O2, наблюдалась в работе [11] с энергиями

активации 0.26 и 0.35 eV для p- и n-типа соответствен-

но, однако знак коэффициента Холла, указывающий на

тип проводимости, в работе не приводится. В то же

время в NiO, полученном из порошка, смешанного со

связующим (раствор терпинеола в этаноле), нанесенном
в виде пасты на покровное стекло и отожженном при

550◦C в течение 5 h, значение энергии активации со-

ставляло 0.5 eV [28]. При этом уже длительное время

остается дискуссионным вопрос о том, обусловлена ли

проводимость в NiO термическим возбуждением дырок с

мелких акцепторных уровней или термическим возбуж-

дением подвижности, то есть прыжковым механизмом

поляронов [4,12]. Дырочный механизм проводимости

подтверждается положительным знаком термоэдс S в

исследованных пленках (рис. 3). Увеличение концентра-

ции кислорода в распылительной камере с 6 до 50%

приводит к росту термоэдс при комнатной температуре

с 130µV/K (кривая 1) до 420µV/K (кривая 6). Увеличе-
ние температуры сопровождается ростом термоэдс, од-

нако выше 480K на температурной зависимости термо-

эдс для оксида никеля, полученного при 20−50% кисло-

рода, наблюдается тенденция к снижению (кривые 4–6).
Чтобы установить причины увеличения электрическо-

го сопротивления с увеличением содержания кислорода

в камере, были измерены и построены температурные

зависимости концентрации носителей заряда в коор-

динатах p(T ) (рис. 4, a) и ln(p)(T−1) (рис. 4, b) для

пленок оксида никеля, при различном значении содер-

жания кислорода в камере, полученные из измерений

коэффициента Холла. Анализ полученных зависимостей

показал, что для всех образцов знак коэффициента

Холла, как и знак термоэдс, положителен, что подтвер-

ждает дырочный механизм проводимости. Однако харак-

тер температурных зависимостей коэффициента Холла

отличается. При увеличении концентрации кислорода

в камере с 6% (кривая 1) до 15% (кривая 3) наблюдается
выход концентрации носителей заряда на насыщение, и

для кривой 3 концентрация не меняется, что характерно

для вырожденных полупроводников. При дальнейшем

росте содержания кислорода до 50% (кривая 6) вновь

наблюдается линейный участок роста уже с другой

энергией активации. Результаты расчета см. в табл. 2.

Такое изменение концентрации носителей заряда мо-

жет быть связано с разной природой их возникновения.

Поскольку знак термоэдс и эффекта Холла в иссле-

дуемых пленках положительный, основными носителя-

ми являются дырки, а энергия образования вакансий

никеля существенно ниже энергии образования других

дефектов, то считается, что именно вакансии никеля

ответственны за p-тип проводимости [7,13]. Известно,

что в пленках оксида никеля, имеющих никелевые

вакансии, никель может находиться в состояниях Ni2+

и Ni3+ [14,15]. В никель-дефицитных пленках дырки су-

ществуют в двух квантово-механически перемешанных

состояниях, локализованных вблизи V′′
Ni: первое — в O2p

(дырки I вида), второе — в Ni3+ (дырки II вида).

При содержании 6 и 10% кислорода концентрация

носителей увеличивается с ростом температуры (рис. 4,
кривые 1 и 2). При содержании 15% кислорода кон-

центрация носителей не меняется с температурой (кри-
вая 3), а при дальнейшем увеличении содержания кис-

лорода наблюдается увеличение концентрации дырок с

ростом температуры. Характер изменения концентрации

носителей с ростом содержания кислорода, вероятно,

связан с изменением соотношения концентраций двух

видов носителей p-типа. При этом общая концентра-

ция дырок минимальна для пленок, полученных при

содержании 20% кислорода. Аналогичную зависимость

концентрации дырок в пленках NiO от содержания

кислорода в процессе напыления наблюдали в [11].

Полученные результаты по температурным зависимо-

стям концентрации носителей заряда свидетельствуют

о том, что одним термическим возбуждением дырок с

мелких акцепторных уровней нельзя объяснить зависи-

мости ρ(T ) (рис. 2). Поэтому были измерены темпера-

турные зависимости холловской подвижности носителей

заряда (рис. 5). Как видим из рис. 5, с увеличением

температуры подвижность растет, что свидетельствует

о ее термоактивированной природе и подтверждает

смешанный механизм проводимости: электрическое со-

противление изменяется не только за счет изменения

концентрации носителей заряда, но и в результате

изменения их подвижности. А в это изменение мо-

гут давать вклад как изменение концентрации дырок,

так и термическое возбуждение подвижности, то есть

прыжковый механизм поляронов, где вакансия Ni и вы-

званное ею искажение решетки могут рассматриваться

как полярон [16]. Результаты анализа температурных
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зависимостей подвижности носителей заряда, опреде-

ленные из кривых ln(µ)(T−1) (рис. 5, b), представлены
в табл. 2.

Таким образом, дырочную проводимость в NiO можно

связать с вакансиями никеля в структуре NiO и появле-

нием состояний Ni3+. Однако в случае дефицита кисло-

рода предположение о возникновении вакансий никеля

вызывает вопросы к достоверности данной гипотезы,

поскольку наличие вакансии никеля предполагает, что в

структуре NiO преобладают атомы кислорода, которые

должны приводить к электронному типу проводимости.

Поэтому выскажем альтернативную версию возникно-

вения дырочной проводимости и следующую картину

формирования структуры тонкопленочного NiO по мере

увеличения парциального давления кислорода в распы-

лительной камере. Поскольку в пленках оксида никеля,

имеющих никелевые вакансии, никель может находить-

ся в состояниях Ni2+ и Ni3+, причем двухвалентных

ионов никеля больше, чем трехвалентных [14,15], то при

малых концентрациях (6−10%) кислорода формируется

дефектная структура типа NaCl с выраженной текстурой

NiO по оси [200], подобная линейному полимеру с

преобладанием связей Ni2+−O2− (рис. 6). Поскольку

при этом наблюдается дефицит кислорода, часть ато-

мов двухвалентного никеля обладает ненасыщенными

связями с кислородом, аналогично оборванным связям

с двухвалентными ионами олова аморфного оксида оло-

ва [29], которые и могут быть причиной появления ак-

цепторного уровня в запрещенной зоне, расположенного

на ∼ 0.48 eV выше валентной зоны.
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Рис. 6. Схема, поясняющая образование полярона в оксиде никеля.

Поскольку температурные зависимости удельного

электрического сопротивления в интервале температур

от комнатной до 470K имеют линейные участки на за-

висимости ln(ρ)(T−1) (кривые 1 и 2 на рис. 2, b), то для

описания температурной зависимости электрического

сопротивления при термическом возбуждении дырок

с данного акцепторного уровня можно использовать

уравнение [27]

ρ = ρ0 · exp

(

−
ER

a

2kBT

)

, (2)

где ER
a — энергия активации дырок от оборванной связи

двухвалентного никеля. Полученные из температурных

зависимостей электрического сопротивления и эффекта

Холла значения энергии активации дырок (∼ 0.48 eV)
в пределах погрешности свидетельствуют о том, что

температурную зависимость электрического сопротив-

ления в тонкопленочных оксидах NiO, полученных при

малых концентрациях кислорода, до температуры 470K

можно связать с термическим возбуждением дырок с

этого акцепторного уровня (кривые 1 и 2 на рис. 2),
обусловленного оборванными связями двухвалентного

никеля. При этом возбужденные из валентной зоны

электроны никеля при образовании ионной связи с

кислородом отдают свои электроны кислороду и за-

ряжаются положительно до состояния Ni2+. Если же

при синтезе пленок наблюдается дефицит кислорода,

т. е. возникают нестехиометрические вакансии, то атом

никеля не может отдать свой электрон вакансии и

образует ион Ni+. Такой ион на внешней оболочке

имеет свободный электрон, который при термической

активации может совершать перенос заряда на другие

положительно заряженные ионы никеля.

При более высоких температурах, когда все состо-

яния ионизованы, т. е. на акцепторном уровне, все

состояния заполнены электронами из валентной зоны

двухвалентного никеля; наступает прыжковый механизм

проводимости, что отражается экспоненциальным ро-

стом подвижности носителей заряда (кривые 1 и 2

на рис. 5). Сильное электрон-фононное взаимодействие в
узкой 3d-зоне приводит к делокализации возбужденного

на акцепторный уровень электрона и его перескоку на

соседний ион никеля (рис. 6). А если на ионной связи

появится лишний электрон, то он вызовет искажение

кристаллической решетки, поскольку ион кислорода так-

же заряжен отрицательно и два отрицательных заряда

отталкиваются. Такой электрон вместе с вызванным

искажением решетки рассматривается как малый по-

лярон, понятие которого введено советским физиком-

теоретиком С.И. Пекаром [30]. Следовательно, когда все

состояния на акцепторном уровне будут ионизованы, по-

вышение температуры приведет к делокализации поля-

рона и его миграции по узлам кристаллической решетки.

При отсутствии электрического поля такие скачки будут

хаотичными, а при наложении электрического поля

появится направленное движение, поскольку электрон

заряжен отрицательно. В этом случае перенос заряда

осуществляется термоактивированными прыжками по-

лярона между эквивалентными узлами. В адиабатиче-

ском приближении подвижность поляронов описывается

выражением [31]

µ =
ea2ν0

kBT
exp

(

−
WH

kBT

)

, (3)

где µ дрейфовая подвижность носителей заряда; e —

элементарный заряд электрона; a — расстояние прыжка

полярона, т. е. расстояние между эквивалентными уз-

лами решетки; ν0 — характерная частота оптических

фононов; WH — энергия активации прыжка полярона.

Полученная в эксперименте энергия активации по-

движности (∼ 0.48 eV) для оксида никеля, синтезирован-
ного при концентрации кислорода 6−10%, вероятно, и

представляет энергию прыжка полярона.
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Следует подчеркнуть, что линейность зависимостей

ln(ρ) от 1/T сама по себе не позволяет однозначно раз-

личить термическую активацию носителей и прыжковый

перенос малых поляронов, поскольку оба процесса мо-

гут описываться выражением (1). Разделение их вкладов

становится возможным только при совместном анализе

сопротивления, концентрации и подвижности носителей.

Если температурная зависимость сопротивления пре-

имущественно обусловлена изменением концентрации,

значения энергий активации сопротивления и концен-

трации должны быть близки. Если же концентрация

изменяется слабо, а подвижность возрастает экспонен-

циально, основной вклад в температурную зависимость

сопротивления связан с активацией движения носителей.

Для тонких пленок, синтезированных при 15% кисло-

рода, происходит инверсия текстуры с [002] на текстуру

с осью [111], и часть атомов никеля занимает позиции

подрешетки кислорода, имеющего отрицательный заряд.

Этот результат сопровождается переходом оксида нике-

ля в состояние полностью компенсированного полупро-

водника, когда заряды анионной и катионной решеток

равны и не изменяются с температурой (кривая 3

на рис. 4). В результате температурная зависимость

электрического сопротивления также описывается урав-

нением (2), а концентрация носителей не изменяется,

поскольку увеличение концентрации положительного

заряда в катионной подрешетке компенсируется отрица-

тельным зарядом в анионной подрешетке.

При больших концентрациях кислорода в распыли-

тельной камере (40−50% O2) в пленках оксида никеля

наблюдается сильная текстура по оси [111], а количе-

ство кислорода становится достаточным для заполнения

анионных узлов вокруг трехвалентного иона никеля.

В этом случае ионы трехвалентного никеля в результате

взаимодействия с ионами кислорода также имеют одну

ненасыщенную связь, которая и является причиной появ-

ления другого акцепторного уровня в запрещенной зоне,

расположенного на ∼ 0.21 eV выше валентной зоны;

однако в оксидах, полученных при малых концентрациях

кислорода, таких дырок мало по причине его дефицита,

и в электрическую проводимость они дают вклад для

оксида никеля, полученного при больших концентрациях

кислорода.

Учитывая неупорядоченное расположение в кристал-

лической решетке ионов трехвалентного никеля, для

описания электрического сопротивления можно приме-

нить теорию аморфных полупроводников, а температур-

ную зависимость электрического сопротивления таких

тонких пленок можно описать прыжковой проводимо-

стью по ближайшим соседям. Тогда, согласно [32], для
электросопротивления должно выполняться равенство

ρ = ρ01 · exp

(

ED − EF

kBT

)

, (4)

где ED — энергия уровня от дефектов аморфной струк-

туры в запрещенной зоне, EF — энергия Ферми, ρ01 —

коэффициент, характеризующий плотность состояний

на уровне ED, который также экспоненциально зависит

от температуры в соответствии с уравнением (1).
Для пленок, полученных при содержании кислорода

40−50%, Eρ
a составляет ∼ 0.31 eV, а E

µ
a — ∼ 0.10 eV.

Поскольку ρ = 1/(epµ), в рамках принятого термоак-

тивационного описания (энергия активации подвижно-

сти соответствует разности энергий между акцептор-

ным уровнем ED и энергией Ферми EF) Eρ
a ≈ E

p
a + E

µ
a .

Поэтому E
p
a , оцененная из данных по сопротивлению

и подвижности, составляет ∼ 0.31−0.10 = 0.21 eV. Это

значение в пределах погрешности совпадает с E
p
a ,

непосредственно определенной по измерениям эффек-

та Холла (∼ 0.22−0.23 eV). Следовательно, темпера-

турную зависимость электрического сопротивления в

тонкопленочных оксидах NiO, полученных при больших

концентрациях кислорода, можно связать с прыжко-

вой проводимостью носителей заряда между соседними

центрами, обусловленной оборванными связями трехва-

лентного никеля (кривые 5 и 6 на рис. 2).
Таким образом, при малом содержании кислоро-

да, равном 6−10%, в области умеренных температур

(до T = 470K) существенный вклад в изменение элек-

тропроводности вносит термическая активация дырок

с акцепторного уровня, расположенного на ∼ 0.48 eV

выше валентной зоны. При повышении температуры

возрастает вклад термоактивированной подвижности по-

ляронов. Пленки, полученные при 15−20% кислорода,

соответствуют переходной области, в которой проис-

ходит перестройка дефектной подсистемы и меняется

соотношение вкладов от прыжковой проводимости и

изменения концентрации носителей заряда. При содер-

жании кислорода 40−50% сопротивление определяется

совместным влиянием прыжковой проводимости и тер-

мической активации дырок, связанных с ионами Ni3+,

которые расположены на уровне ∼ 0.21 eV. Следователь-

но, содержание кислорода при реактивном распылении

управляет не только концентрацией носителей, но и

доминирующим механизмом их переноса в тонких плен-

ках NiO.

3.3. Термовольтаический эффект
в двухслойных тонкопленочных структурах
на основе оксида никеля

На рис. 7 кривыми 1–3 представлены зависимости

напряжения U термовольтаического эффекта от темпе-

ратуры T для двухслойных образцов оксида никеля, где

первый слой был получен при 6% кислорода в камере,

другой же — при различных содержаниях кислорода

в камере. Наиболее высокие значения термовольтаиче-

ского отклика наблюдаются для двухслойных образцов

оксида никеля, где второй слой был получен при 10%

кислорода в камере (кривая 1), что можно связать с

электронным вкладом в напряжение ТВЭ, поскольку

увеличение парциального давления кислорода в камере

при напылении второго слоя до 15% сопровождается
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Рис. 7. Зависимости U(T ) для двухслойных тонкопленоч-

ных образцов пленок NiO, полученных при различном зна-

чении содержания кислорода в камере: кривая 1 — обра-

зец № 1: 1-й слой — nO2
= 6%, 2-й слой — nO2

= 10%;

2 — образец № 2: 1-й слой — nO2
= 6%, 2-й слой —

nO2
= 15%; 3 — образец № 3: 1-й слой — nO2

= 6%, 2-й

слой — nO2
= 20%; 4 — образец № 4: 1-й слой — nO2

= 40%,

2-й слой — nO2
= 50%.

снижением величины напряжения ТВЭ при небольших

температурах измерения, а затем и изменением его

знака (кривая 2), связываемых с компенсацией электрон-

ного вклада слоя 1 от междоузельного никеля, дырками

от второго слоя. Доминирование электронов в первом и

втором слоях оксида никеля связано с тем, что металли-

ческий никель дает свой вклад в общую концентрацию в

дополнение к дыркам при малых концентрациях кисло-

рода в распылительной камере [21].
Если парциальное давление кислорода в камере при

напылении второго слоя повысить до 20%, то напряже-

ние ТВЭ меняет знак с положительного на отрицатель-

ный (кривая 3). Если же оба слоя имеют более высокие

значения кислорода при синтезе пленок (40 и 50%), то
напряжение ТВЭ полностью меняет знак на отрицатель-

ный (кривая 4), что связывается с диффузией дырок от

слоя с их большей концентрацией (50% О2) к слою

с меньшей концентрацией (40% О2). Начальный спад

напряжения связан с электронами танталовой фольги,

обладающей высокой концентрацией электронов, кото-

рые оказывают негативное влияние на величину ТВЭ

для структуры с дырочной проводимостью.

Отметим, что для электронов знак напряжения ТВЭ

положителен (кривая 1), а для дырок — отрицателен

(кривая 4). При наличии градиента концентрации дефек-

тов в двухслойных структурах между слоями возникнет

диффузионный ток, плотность которого можно предста-

вить как [33]
Jn = eDn · grad n, (5)

J p = −eDp · grad p, (6)

где Dn, Dp — коэффициенты диффузии электронов и

дырок соответственно, grad n, grad p — градиенты кон-

центрации этих частиц.

В свою очередь, коэффициенты диффузии связаны с

подвижностью µ носителей заряда соотношением Эйн-

штейна:

Dn/µn = kBT/e, (7)

Dp/µp = kBT/e, (8)

kB — постоянная Больцмана.

Процесс диффузии носителей заряда приводит к тому,

что в образце возникает внутреннее электрическое поле,

которое вызывает дрейф носителей заряда в направле-

нии, противоположном их диффузии. Результирующая

величина термовольтаической эдс определяется услови-

ем равновесия диффузионного и дрейфового потоков,

что и приводит к возникновению напряжения ТВЭ.

Для оценки энергии активации ТВЭ в синтезирован-

ных структурах температурные зависимости для элек-

тронной и дырочной ветвей были перестроены в коорди-

натах ln(U) = f (1/T ) (рис. 8).
Из наклонов линейных участков зависимостей

ln(U)(1000/T ) были рассчитаны эффективные энергии

активации ТВЭ. Для структуры электронного типа про-

водимости (6/10 O2) и дырочного (40/50 O2), они со-

ставили соответственно 0.13 и 0.15 eV. Полученные зна-

чения энергии активации не соответствуют ни энергии

активации электронов и дырок, ни энергии активации

прыжковой проводимости.

Можно предположить, что полученные значения энер-

гии активации ТВЭ соответствуют энергии рекомбина-

ции носителей заряда с ионизованными дефектами в
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Рис. 8. Зависимости ln(U)(1000/T ) для двухслойных тонко-

пленочных образцов пленок NiO, полученных при различном

значении содержания кислорода в камере: кривая 1 — об-

разец № 1: 1-й слой — nO2
= 6%, 2-й слой — nO2

= 10%;

2 — образец № 4: 1-й слой — nO2
= 40%, 2-й слой —

nO2
= 50%.
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слоях с более низкой концентрацией: для положитель-

ной ветви — дырки с вакансиями никеля, а для отри-

цательной ветви электрона — с вакансиями кислорода.

Энергия рекомбинации будет меньше энергии активации

носителей с дефектов кристаллической решетки, потому

что для рекомбинации носители заряда должны найти

дефект в пленке с более низкой концентрацией дефектов.

А для этого носителю заряда требуется затратить энер-

гию на диффузию путем прыжкового механизма прово-

димости. Дальнейшие исследования должны прояснить

предлагаемую гипотезу.

3.4. Макет термовольтаического генератора

Полученные результаты показывают, что термоволь-

таический отклик может быть реализован как в гра-

диентных структурах на основе оксидного полупровод-

ника n-типа, так и в структурах на основе оксидного

полупроводника p-типа. В предыдущем нашем иссле-

довании [25] на двухслойных структурах ZnO : Fe|ZnO

было установлено, что при однородном нагреве образ-

ца возникает напряжение, обусловленное градиентом

концентрации электронов, а максимальное значение от-

клика достигало порядка 80µV. В настоящей работе

аналогичный подход был распространен на двухслой-

ные структуры p-типа проводимости на основе NiO, в

которых изменение парциального давления кислорода

при напылении позволило сформировать слои с различ-

ными электрофизическими параметрами. Это означает,

что оба типа оксидных ветвей — n-типа и p-типа —

могут быть использованы как функциональные элементы

многослойной термовольтаической системы.

Принцип работы преобразователя тепловой энергии

в электрическую на ТВЭ отличается от термоэлектри-

ческого генератора заменой градиента температур на

градиент концентрации примеси в полупроводниках n-

и p-типа [34]. При внедрении тонкопленочной техноло-

гии изготовление термопреобразователей можно осуще-

ствить небольшим числом операций. Основное преиму-

щество генераторов на ТВЭ — отсутствие громоздких

радиаторов, обеспечивающих создание градиента тем-

ператур, и возможность применения тонкопленочной

технологии.

Для проверки возможности практической реализации

термовольтаического генератора были использованы ра-

нее исследованные слои оксидных полупроводников

ZnO : Fe n-типа и NiO p-типа, полученные в настоящей

работе. В качестве ветви n-типа была выбрана структура

на основе ZnO : Fe(xFe = 2.18%)|ZnO : Fe(xFe = 0.55%)
с максимальным ТВЭ-откликом (80µV). В качестве

ветви p-типа была использована двухслойная струк-

тура NiO (полученный при 40% O2)|NiO(полученный
при 50% O2) (рис. 7).
Были сформированы две структуры: многослойные

структуры ZnO:Fe(xFe=2.18%)|ZnO:Fe(xFe=0.55%)|NiO
(полученный при 50% O2)|NiO (полученный
при 40% O2), а также ZnO : Fe(xFe = 2.18%)|ZnO : Fe
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Рис. 9. Зависимости U(T ) для четырехслойной тонкопле-

ночной системы — макета термовольтаического генератора,

кривая 1 — ZnO : Fe(xFe = 2.18%)|ZnO : Fe (xFe = 0.55%)|NiO
(полученный при 50% O2)|NiO (полученный при 40% O2),
2 — ZnO : Fe(xFe = 2.18%)|ZnO : Fe (xFe = 0.55%)|NiO (полу-
ченный при 40% O2)|NiO (полученный при 50% O2).

(xFe = 0.55%)|NiO (полученный при 40% O2)|NiO
(полученный при 50% O2). Такие структуры

могут рассматриваться как модельные прототипы

термовольтаического генератора, поскольку они

содержат две функциональные ветви с различным

типом проводимости и внутренними градиентами

концентрации носителей заряда (рис. 9).
Температурные зависимости напряжения, измеренные

для полученных четырехслойных структур, показали,

что для достижения большего генерируемого напря-

жения в середине генератора необходимо использо-

вать слои с большей концентрацией носителей заряда,

где и происходит генерация электронно-дырочных пар.

Для образца № 1 (рис. 9) при начальном нагреве

наблюдается изменение знака напряжения, после чего

величина напряжения возрастает и при температурах

350−355◦C выходит на стационарный уровень поряд-

ка 210µV. Длительная выдержка в области 350−355◦C

в течение 8 h показывает, что напряжение не исчезает

со временем, а сохраняется на уровне около 210µV,

что свидетельствует о возможности использования такой

n−p многослойной структуры в качестве прототипа

термовольтаического генератора.

4. Заключение

Исследованы структура и физические свойства тонких

пленок NiO, полученных методом реактивного высо-

кочастотного магнетронного распыления в атмосфере

Ar+O2 при температуре подложки 400◦C. Показано,

что при введении кислорода в распылительную атмосфе-

ру формируется нанокристаллическая кубическая фаза
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NiO со структурой типа NaCl, а увеличение содержания

O2 от 6 до 50% влияет на текстуру, сопротивление и

дефектное состояние пленок.

Температурные зависимости удельного электрическо-

го сопротивления имеют полупроводниковый характер

и в области 300−500K описываются термоактивацион-

ным механизмом проводимости. Рассчитанные энергии

активации составляют от 0.24 ± 0.01 до 0.31 ± 0.01 eV.

Установлено, что механизм электрического переноса в

тонких пленках NiO, полученных методом высокочастот-

ного магнетронного распыления, определяется содержа-

нием кислорода в рабочей атмосфере. При содержании

кислорода 6−10% в области умеренных температур

основной вклад в электропроводность вносит термиче-

ская активация дырок с дефектного уровня с энергией

около 0.48 eV, а с повышением температуры возраста-

ет вклад термоактивированной подвижности поляронов.

При 15−20% кислорода наблюдается переходная об-

ласть между термоактивационным и прыжковым меха-

низмами переноса. При содержании кислорода 40−50%

преобладает прыжковая проводимость носителей между

ближайшими центрами, связанными с ионами Ni3+ и

расположенными примерно на 0.21 eV выше валентной

зоны.

В двухслойных структурах NiO обнаружен термо-

вольтаический эффект при однородном нагреве. Мак-

симальное напряжение наблюдается для структуры

NiO(6% O2)/NiO(10% O2).

На основе наиболее эффективных n- и p-типа

градиентных оксидных структур сформирован ма-

кет тонкопленочного термовольтаического генератора

ZnO : Fe(xFe = 2.18%)|ZnO : Fe(xFe = 0.55%)|NiO (полу-
ченный при 50% O2)|NiO (полученный при 40% O2).
В области 350−355◦C напряжение сохраняется на

уровне 210µV в течение 8 h выдержки. Полученные ре-

зультаты показывают, что градиентные тонкопленочные

структуры на основе оксидных полупроводников n- и p-

типа перспективны для создания термовольтаических

генераторов.
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