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INVESTIGATION OF OPTIMAL ANNEALING TEMPERATURE

FOR ENHANCED THERMOELECTRIC PROPERTIES OF MOCVD GROWN ZnO

K. Mahmood, A. Ali, M. I. Arshad, M. Ajaz un Nabi,

N. Amin, S. Faraz Murtaza, S. Rabia, M. Azhar Khan

Показана возможность оптимизации температуры отжига для усиления термоэлектрических свойств
ZnO. Тонкие пленки ZnO выращивались на сапфировой подложке методом осаждения из газообразной
фазы (MOCVD). Выращенные пленки отжигались в атмосфере кислорода в течение часа при температу-
рах 600–1000 ◦С с шагом 100 ◦С. Измерение термоэлектрического эффекта при комнатной температуре
показало, что коэффициент Зеебека неотожженного образца составляет 152 мкВ/K при концентрации
носителей ND ∼ 1.46 · 1018 см3. Коэффициент Зеебека пленок увеличивается с 212 до 415 мкВ/K при
отжиге до T = 900 ◦С, а затем уменьшается при T = 1000 ◦С. Расчет фактора мощности показал, что он
имеет тенденцию к увеличению с ростом температуры отжига. Данное наблюдение объясняется в рамках
теоретического подхода, связывающего усиление термоэлектрических свойств с улучшением структуры
тонких пленок ZnO. Измерение эффекта Холла и данные по фотолюминесценции убедительно подтвер-
ждают предлагаемое объяснение.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Производство электроэнергии и ее потребление
представляют собой два важнейших направления
деятельности человечества. Мировые запасы нефти
и газа резко сокращаются, а их добыча представ-
ляет угрозу для окружающей среды. Поэтому для
удовлетворения огромных потребностей в электро-
энергии и сохранения окружающей среды ученые
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прилагают много усилий по разработке возобновля-
емых источников энергии. Термоэлектричество яв-
ляется одной из наиболее современных технологий,
в которой преобразование энергии осуществляется
за счет использования термоэлектрических матери-
алов [1–3]. В качестве таких материалов рассмат-
риваются сплавы Si–Ge, скуттерудиты, клатраты и
сложные халькогениды [4, 5]. Эффективность тер-
моэлектрических материалов характеризуется без-
размерной термоэлектрической добротностью (ZT ),
определяемой следующим образом [6]:

ZT =
S2σ

κ
T, (1)
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где S, σ, κ и T — это соответственно коэффициент
Зеебека, электрическая проводимость, теплопровод-
ность и температура. Для практических примене-
ний обычно выбираются материалы с большими ве-
личинами ZT [7], т. е. особо предпочтительны ма-
териалы с большими S, σ и малыми значениями
κ [8]. Для применений при высоких температурах
рассматриваются полупроводники на основе окси-
дов. Оксиды металлов проявляют стабильность при
высокой температуре в воздухе, в то время как с
ростом градиента температуры увеличиваются эф-
фективность термоэлектрического преобразования
и плотность энергии [9]. Перспективным материа-
лом является оксид цинка, имеющий большую ши-
рину запрещенной зоны 3.37 эВ и энергию связи
(60 мэВ) при комнатной температуре [10,11]. Однако
ZnO имеет высокую плотность внутренних дефек-
тов, оказывающих существенное влияние на элек-
тронные и оптические свойства [12]. Таким обра-
зом, ключевым фактором обеспечения высокой про-
изводительности термоэлектрических установок яв-
ляется качество кристаллов. Эффективной методи-
кой улучшения качества кристаллов, уменьшения
количества дефектов, увеличения размера зерен и
снятия внутреннего напряжения служит отжиг. По-
этому всестороннее изучение отжига тонких пле-
нок ZnO может оказаться полезным для регулирова-
ния концентрации дефектов и, соответственно, уси-
ления термоэлектрических свойств [13–15]. В насто-
ящей работе исследована оптимальная температура
отжига для усиления термоэлектрических свойств
пленок ZnO, выращенных методом осаждения из га-
зообразной фазы MOCVD. Образцы отжигались в
атмосфере кислорода в течение часа при темпера-
турах от 600 ◦С до 1000 ◦С с шагом 100 ◦С. Резуль-
таты показывают, что коэффициент Зеебека и фак-
тор мощности увеличиваются с ростом температуры
отжига от 600 ◦С до 900 ◦С, а выше этой температу-
ры снова уменьшаются. Как следует из измерений
эффекта Холла, данные демонстрируют линейную
связь с концентрацией носителей.

2. ЭКСПЕРИМЕНТ

Тонкие пленки ZnO выращивались на сапфиро-
вой подложке толщиной 5 см методом MOCVD. В
качестве источников цинка и кислорода использо-
вались диэтилцинк и вода. Более подробное опи-
сание методики можно найти в работе [16]. После
осаждения подложка с пленкой разрезалась на час-
ти размером 1 × 1 см2, которые отжигались в ат-
мосфере кислорода в течение часа при температу-
рах от 600 ◦С до 1000 ◦С с шагом 100 ◦С. Для из-

0

2

4

6

8

5 10 15 20 25

Разность температур, K

V, мВ

1000 С�

900
600
Ref
800

Рис. 1. Зависимость напряжения от разности температур
в пленках ZnO, выращенных методом MOCVD и отожжен-
ных при различных температурах в атмосфере кислорода

в течение одного часа

мерения термоэдс и электрических свойств на че-
тырех углах слоя ZnO толщиной 500 нм размером
1×1 см2 были изготовлены индиевые контакты диа-
метром 1 мм. Для характеризации различных образ-
цов использовались следующие методики и обору-
дование: фотолюминесценция с длиной волны лазе-
ра 325 нм (HORIBATM), измерение эффекта Холла
(Ecopia 3000 Hall measurement SystemTM) в магнит-
ном поле 0.5 Тл и измерение термоэдс на самодель-
ной установке.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показана зависимость электродвижу-
щей силы тонкопленочных образцов ZnO, отожжен-
ных в течение одного часа в атмосфере кислорода
при различных температурах, от разности темпера-
тур. Для удобства приведены абсолютные значения
электродвижущей силы. Обнаружено, что электро-
движущая сила тонких пленок ZnO увеличивается
почти линейно с увеличением разности температур.
Из наклонов кривых на рис. 1 определялся коэффи-
циент Зеебека [17].

На рис. 2, 3 приведены температурные зависи-
мости коэффициента Зеебека и фактора мощности
тонких пленок ZnO, отожженных при различных
температурах в атмосфере кислорода в течение од-
ного часа. Обнаружено, что все коэффициенты Зее-
бека в данном измерительном диапазоне оказывают-
ся отрицательными, что свидетельствует о наличии
преимущественно электронных носителей заряда в
согласии с результатами измерений эффекта Холла.
Величина коэффициента Зеебека возрастает с 221 до
415 мкВ/K при отжиге до T = 900 ◦С, а затем умень-
шается при T = 1000 ◦С. Полученный результат
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Рис. 2. Влияние температуры отжига на коэффициент Зее-
бека. На графике видно, что коэффициент Зеебека увели-
чивается с ростом температуры отжига до 900 ◦С и умень-

шается при 1000 ◦С
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Рис. 3. Влияние температуры отжига на фактор мощности
пленки ZnO, выращенной на сапфировой подложке мето-

дом MOCVD

можно объяснить следующим образом. Начальное
увеличение коэффициента Зеебека с ростом темпе-
ратуры отжига, вероятно, обусловлено уменьшени-
ем числа дефектов решетки, что приводит к улучше-
нию кристаллической структуры. Однако дальней-
шее увеличение температуры отжига может приво-
дить к нарушению стехиометрии и снижению каче-
ства кристалла. Для подтверждения этого предпо-
ложения были проведены измерения эффекта Хол-
ла и фотолюминесценции.

На рис. 4 показана связь между температу-
рой отжига и концентрацией носителей заряда. На
графике видно, что вплоть до температуры отжи-
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Рис. 4. Влияние температуры отжига на концентрацию но-
сителей в тонких пленках ZnO, выращенных на сапфиро-

вой подложке методом MOCVD
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Рис. 5. Результаты измерений фотолюминесценции при
комнатной температуре в пленках, отожженных при раз-

личных температурах

га 900 ◦С концентрация носителей уменьшается с
3.88 · 1017 до 1.5 · 1017 см−3, а затем опять возрас-
тает до 1.8 · 1017 см−3 при отжиге при T = 1000 ◦С.
Оксид цинка обладает большим количеством внут-
ренних донорных дефектов, таких как кислородные
вакансии и ионы цинка в промежуточных позици-
ях [18–21]. Отжиг в атмосфере кислорода позволя-
ет заполнить большую часть кислородных вакансий,
таким образом уменьшая их концентрацию [22, 23].
При температуре отжига 900 ◦С большинство кисло-
родных вакансий заполняется и наступает насыще-
ние. Кристаллическая структура при температуре
отжига 900 ◦С значительно улучшается, что позво-
ляет объяснить увеличение коэффициента Зеебека.

На рис. 5 показан типичный спектр фотолю-
минесценции пленки ZnO, выращенной методом
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MOCVD на сапфировой подложке и отожженной в
атмосфере кислорода при различных температурах
в течение одного часа. В спектре наблюдаются два
максимума при энергиях 2.5 и 3.29 эВ, которые мож-
но связать соответственно с излучением от дефектов
и краевым излучением. В работах [24–26] показа-
но, что по интенсивности краевого излучения мож-
но определить качество выращенных пленок. При
увеличении температуры отжига с 600 ◦С до 900 ◦С
интенсивность краевого излучения возрастает, а за-
тем уменьшается при температуре 1000 ◦С. Таким
образом, наблюдается улучшение качества образцов
с отжигом.

4. ВЫВОДЫ

В настоящей работе показано влияние темпера-
туры отжига на термоэлектрические свойства пле-
нок ZnO, выращенных на сапфировой подложке ме-
тодом MOCVD. Выращенные пленки отжигались в
атмосфере кислорода при температурах 600–1000 ◦С
в течение одного часа с шагом 100 ◦С. Данные по
термоэдс свидетельствуют, что коэффициент Зеебе-
ка и фактор мощности увеличиваются с ростом тем-
пературы отжига до 900 ◦С, а затем уменьшаются
при 1000 ◦С. Наблюдаемая тенденция связывается с
улучшением кристаллической структуры выращен-
ных тонких пленок ZnO за счет отжига, что под-
тверждается данными измерений эффекта Холла и
фотолюминесценции.
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