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ТЕПЛОВЫЕ И ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КЕРАМИКИ  
НА ОСНОВЕ ОКСИДА ЦИНКА, ЛЕГИРОВАННОЙ ЖЕЛЕЗОМ

А. В. ПАШКЕВИЧ 1), 2), Л. А. БЛИЗНЮК 3),  
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4)Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС»,  
пр. Ленинский, 4, 119049, г. Москва, Россия

Изучено влияние добавления оксидов железа FeO и Fe2O3 в соотношении 1 : 9 на тепловые и термоэлектри-
ческие характеристики керамики на основе оксида цинка ZnO. Исследуемые образцы были изготовлены в два 
этапа с использованием керамической технологии спекания порошковых смесей в открытой атмосфере. В ходе 
анализа теплопроводности выявлен преобладающий вклад решеточной теплопроводности при комнатной темпе-
ратуре. Установлено, что уменьшение теплопроводности в результате легирования обусловлено увеличением рас-
сеяния фононов на введенных в решетку ZnO точечных дефектах (за счет замещения ионов цинка ионами железа) 
и на границах зерен (за счет измельчения микроструктуры), а также ростом пористости (снижением плотности) 
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и формированием частиц дополнительной фазы феррита ZnFe2O4. Отмечено, что легирование железом и сопут-
ствующее ему изменение структуры керамики (уменьшение размеров зерен, возрастание пористости, выделение 
ферритной фазы) приводят к увеличению термоэлектрической добротности ZT в 2 раза (вследствие уменьшения 
удельного электросопротивления и теплопроводности при относительно небольшом снижении коэффициента 
термоЭДС). Полученные результаты могут быть использованы для изготовления керамики на основе ZnO, обла-
дающей оптимальными термоэлектрическими характеристиками. 

Ключевые слова: керамика; оксид цинка; плотность; теплопроводность; рассеяние фононов; термоэлектриче-
ская добротность.
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In this work, we study the effect of adding iron oxides FeO and Fe2O3 in a ratio of 1 : 9 on the thermal and thermo
electric characteristics of ceramics based on zinc oxide ZnO. The samples themselves were made in two stages based 
on the ceramic technology of sintering powder mixtures in an open atmosphere. Thermal conductivity studies point to 
the dominant contribution of lattice thermal conductivity at room temperature. The decrease in thermal conductivity as 
a result of alloying is due to an increase in phonon scattering at point defects introduced into the ZnO lattice (due to the 
replacement of zinc ions by iron ions) and at grain boundaries (due to microstructure refinement), as well as an increase 
in porosity (a decrease in density) and the formation of particles of an additional ZnFe2O4 ferrite phase. Alloying with 
iron and the accompanying change in the structure of ceramics (decrease in grain size, increase in porosity, precipitation 
of the ferrite phase) leads to an increase in the thermoelectric figure of merit ZT by 2 times (due to a decrease in electrical 
resistivity and thermal conductivity with a relatively small decrease in the thermoelectric coefficient). The results obtained 
can be used to fabricate ZnO-based ceramics with optimal thermoelectric characteristics.

Keywords: ceramics; zinc oxide; density; thermal conductivity; phonon scattering; thermoelectric figure of merit.
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Введение
Оксид цинка, отличающийся уникальным сочетанием физических свойств и разнообразием способов 

получения, на протяжении многих десятилетий остается объектом пристального внимания исследова-
телей. Керамические функциональные материалы на основе ZnO находят все более широкое примене-
ние в оптоэлектронике, датчиках и преобразователях различных видов энергии в электрическую [1; 2], 
газовых сенсорах [3], силовой электронике, где отвод тепла имеет большое значение [4], и других при-
ложениях. Для улучшения свойств и расширения областей применения керамических материалов на 
основе ZnO в настоящее время особое внимание уделяется поиску различных комбинаций элементов 
(в частности, c переходными металлами) для их легировання. Это требует нахождения корреляций между 
структурой (фазовый и химический состав), морфологией (размеры и форма зерен, пористость и др.), 
электронными и тепловыми свойствами композиционной керамики на основе ZnO и разработки эко-
номичных технологий ее получения [5–9]. Керамика имеет ряд преимуществ перед монокристаллами, 
поликристаллическими слитками и тонкими пленками, а также другими видами материалов на основе 
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ZnO, полученными по более дорогим технологиям. Керамические технологии позволяют изготавли-
вать изделия различных форм и размеров, с разными морфологией, структурным и фазовым состоянием. 
Это дает возможность эффективно управлять функциональными свойствами керамики путем измене-
ния температуры, атмосферы и длительности синтеза и последующих термообработок, а также типа 
легирующих агентов, добавляемых в исходные порошковые смеси [6 – 8; 10 –12]. В последние годы все 
большее внимание привлекает еще одно очень перспективное применение керамики на основе ZnO: она 
может использоваться как термоэлектрический материал n-типа, обладающий высокой подвижностью 
электронов, термической стабильностью и коррозионной стойкостью, а также низкой токсичностью. 
Однако теплопроводность нелегированного ZnO настолько велика, что показатель безразмерной термо-
электрической добротности

	 ZT S T=
+( )
2

κ κ ρp э
	 (1)

оказывается существенно ниже, чем требуется для практического использования. Здесь Z  – доброт-
ность; T – абсолютная температура; S – коэффициент термоЭДС; κ р – коэффициент решеточной тепло-
проводности; κэ – коэффициент электронной теплопроводности; ρ – удельное сопротивление. Следо-
вательно, в контексте термоэлектрических приложений важно существенно снизить высокие значения 
коэффициента теплопроводности κ и удельного сопротивления ρ, не снижая при этом значения коэф-
фициента термоЭДС S. Коэффициент теплопроводности κ состоит из двух вкладов – решеточного κ р 
и электронного κэ:
	 κ = κр + κэ = λCрνо,	 (2)
где λ – коэффициент температуропроводности; Cp – удельная изобарная теплоемкость; νо – плотность 
образцов. В этом смысле легирование становится одним из основных инструментов согласования зна-
чений κ, S и ρ для увеличения термоэлектрической добротности ZT в соотношении (1). Поскольку не-
посредственное измерение коэффициента теплопроводности κ является очень трудоемким процессом, 
для его оценки часто используют более простую методику – измерение коэффициента температуропро-
водности λ методом лазерной вспышки.

В литературе описан широкий набор вариантов легирования материалов на основе ZnO для изме-
нения их микроструктуры в целях согласования термоэлектрических и транспортных свойств. В рабо-
тах [13–19] приведены данные о влиянии на термоэлектрические и транспортные свойства таких леги-
рующих элементов, как Al, Bi, Co, Fe, Ni, Ga, Mn, Sb, Sn, а также их двойных комбинаций. Кроме того, 
указанные работы содержат полезную информацию о корреляции между структурой и разнообразными 
свойствами в результате легирования. Однако в них отсутствует систематическое исследование такой 
взаимосвязи между термоэлектрическими и тепловыми свойствами, а также микроструктурой и фазо-
вым составом, морфологией (пористость, размер зерен) как в пленках, так и в керамике [20]. Большое 
количество экспериментальных и теоретических исследований показало, что существуют два эффек-
тивных метода снижения теплопроводности – формирование сплавов замещения и их нанострукту-
рирование (например, путем уменьшения размеров зерен, введения пор и наноразмерных фаз)  [21]. 
В связи с этим в данной работе исследуется влияние добавления оксидов железа FexOy (x = 1, 2; y = 1, 3) 
на сочетание тепловых, электрических и термоэлектрических свойств в керамике на основе ZnO.

Материалы и методы исследования
Образцы на основе ZnO изготавливались с использованием керамической технологии спекания по-

рошковых смесей в открытой атмосфере. В качестве компонентов для приготовления шихты приме-
нялись порошки ZnO и оксидов железа FexOy типа вюстита FeO (50 % кислорода) и гематита α-Fe2O3 
(60 % кислорода) марки «ос. ч.». При расчете исходной шихты использовалась формула FexOy (10)ZnO(90), 
где масса порошков оксидов железа в исследуемых образцах соответствовала 10 мас. %. Образцы 
ZnO(90)FeO(10)-2 и  ZnO(90)Fe2O3(10)-2 изготавливались в  виде таблеток с  применением двухэтапного 
процесса, описанного в работах [6; 22]. 

Фазовый состав синтезированных образцов устанавливался с помощью рентгенодифракционного 
анализа (РДА), комбинационного рассеяния света (КРС) и ядерного гамма-резонанса (ЯГР). РДА вы-
полнялся при комнатной температуре на дифрактометре ДРОН-3 М с использованием излучения Cu Kα. 
Обработка данных осуществлялась в программе FullProf путем разложения рентгенограмм на сумму 
интегральных интенсивностей. Данная программа использует анализ, основанный на методе Ритвель-
да (полнопрофильный анализ), который применяется в нейтроно- и рентгенографии [23]. Исследования 
структуры и химического состава синтезированной керамики выполнялись на сканирующих электронных 
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микроскопах (СЭМ) Tescan VEGA3 LMU (Tescan, Чехия) и LEO 1455VP (Zeiss, Германия), снабженных 
приставками для микрорентгенофлуоресцентного анализа. Особенности использования и результаты 
применения указанных методик приведены в публикации [24]. 

Для измерения электросопротивления ρ, коэффициента термоЭДС S и плотности d при комнатной 
температуре из таблеток готовой керамики вырезались прямоугольные образцы шириной 2–3 мм и дли-
ной 7–10 мм. На их торцы ультразвуковым паяльником наносился индий, что способствовало более 
равномерному распределению тока и температуры по образцу и снижению теплового сопротивления. 
Коэффициент термоЭДС S и удельное электросопротивление ρ измерялись при комнатной темпера-
туре с использованием измерительной ячейки и перемещаемого градиентного нагревателя с медным 
наконечником, мультиметров Agilent 34410A и Agilent 34411A (Agilent Technologies, США). Контроль 
температуры на концах образца, помещенного в ячейку, осуществлялся с помощью платиновых термо-
метров РТ-100М. Измерение температуропроводности λ проводилось на образцах керамики размером 
8 × 8 × 1,5 мм в диапазоне температур 300 –573 К методом лазерной вспышки c использованием анали-
заторов LFA 467 (Netzsch, Германия) и TC-1000 (Ulvac-Riko, Япония). 

Результаты и их обсуждение
Как следует из представленных на рис. 1 рентгенограмм, при добавлении в оксид цинка оксидов желе-

за в соотношении 9 : 1, помимо вюрцитной (гексагональной) фазы ZnO, в керамике присутствуют включе-
ния феррита ZnFe2O4 с кубической структурой, что соответствует приведенным в литературе результатам 
РДА, ЯГР и КРС [14; 20; 25]. Наличие вторичных фаз способствует дополнительному рассеянию фононов 
на них, что снижает фононный вклад в теплопроводность. Цифры над пиками на рис. 1, а, соответст
вуют индексам Миллера плоскостей (hkl ) для соответствующих фаз. При анализе РДА-дифрактограмм на 
рис. 1 (кривые 2, 3) можно увидеть, что индексы Миллера для фазы ZnFe2O4 в образцах ZnO(90) FeO(10)-2 
и ZnO(90) Fe2O3(10)-2 совпадают. При этом интенсивность пиков для данной фазы у образца ZnO(90) Fe2O3(10)-2 
несколько превышает аналогичную интенсивность у образца ZnO(90)FeO(10)-2. Это может указывать на 
то, что концентрация фазы феррита ZnFe2O4 в массовых процентах в образце ZnO(90) Fe2O3(10)-2 немного 
выше, чем в образце ZnO(90) FeO(10)-2. Согласно данным энергодисперсионного рентгеновского анализа, 
полученным в предыдущем исследовании [20], средняя концентрация железа, зафиксированная в об-
разце ZnO(90) Fe2O3(10)-2, действительно превосходит таковую в образце ZnO(90) FeO(10)-2. 

Экспериментально определенные значения параметров решетки фаз представлены в табл. 1, из ко-
торой видно, что в керамике на основе ZnO с добавлением оксидов FexOy (образцы № 2 и 3) параметры 
решетки a и c для фазы вюрцита меньше параметров решетки в чистом ZnO (образец № 1). Это сжатие 
решетки в работе [20] объяснялось тем, что ионы Fe3+, обладающие меньшим ионным радиусом [26], за-
мещают до ∼1 ат. % атомов цинка в решетке фазы вюрцита ZnO. 

Измеренные параметры решетки позволили оценить рентгеновскую плотность вещества (в кг/м3) 
с помощью соотношений

Рис. 1. Рентгенограммы керамики на основе ZnO (a)  
(1 – нелегированный ZnO; 2 – ZnO(90) FeO(10)-2; 3 – ZnO(90) Fe2O3(10)-2)  

и зависимости плотностей от содержания железа в добавляемых оксидах (б )
Fig. 1. Radiographs of ceramics based on ZnO (a) 

(1 – unalloyed ZnO; 2 – ZnO(90) FeO(10)-2; 3 – ZnO(90) Fe2O3(10)-2) 
and density dependences on the iron content in the added oxides (b)
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где ν1, ν2 и ν3 – рентгеновская плотность фазы ZnO, фазы ZnFe2O4 и суммы фаз 90 % ZnO + 10 % ZnFe2O4 

соответственно; V a c
1

2
6 3

4
=  – объем гексагональной элементарной ячейки; N1 = 6 – количество атомов 

в гексагональной элементарной ячейке; V2 = b3 – объем кубической элементарной ячейки; N2 = 4 – ко-
личество атомов в кубической элементарной ячейке; A1 = 81 а. е. м. (для фазы ZnO), A2 = 241 а. е. м. (для 
фазы ZnFe2O4 ) – вес одного атома (1 а. е. м. = 1,66 ⋅ 10–24 г); a, c – параметры решетки для фазы ZnO 
типа вюрцита; b – параметр решетки для фазы ZnFe2O4 типа феррита-шпинели.

Полученные с использованием соотношений (3) – (5) значения рентгеновской плотности представ-
лены на рис. 1, б, и в табл. 1. Как видно из этих данных, рентгеновская плотность самой фазы ZnO 
(т. е. без наличия ZnFe2O4 ) в образцах № 2 и 3 увеличивается по сравнению с таковой в образце № 1, 
что обусловлено уменьшением параметров решетки a и c вследствие упомянутого сжатия решетки. 
В то же время при добавлении в ZnO оксидов железа плотность конечной керамики, наоборот, снижается. 
Это можно объяснить тем, что подавляющее большинство оксидов в массовом эквиваленте FeO (обра-
зец № 2) или Fe2O3 (образец № 3) уходит на образование феррита-шпинели ZnFe2O4 кубической синго-
нии, рентгеновская плотность которого ниже рентгеновской плотности ZnO гексагональной сингонии. 

Различия на рис. 1 и  в  табл. 1 между рентгеновской плотностью  ν1  (фаза ZnO), ν3 (сумма фаз 
90 % ZnO + 10 % ZnFe2O4) и плотностью конечных образцов νо, определенной методом взвешивания, 
обусловлены наличием пор в керамике. Это позволило рассчитать пористость образцов (в %): 

	 Π =
−

⋅
ν ν
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100o , 	 (6)
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Формула (6) используется для расчета пористости образца ZnO, а формула (7) – для расчета пори-
стости образцов ZnO(90) FeO(10)-2 и ZnO(90) Fe2O3(10)-2.

Как видно из табл. 1, при добавлении 10 % FexOy в керамику на основе ZnO пористость возрастает 
в 2 раза, что, вероятно, обусловлено наличием дополнительной фазы феррита цинка ZnFe2O4 и отличием 
параметров отжига нелегированного и легированного оксида цинка. 

Т а б л и ц а  1
Рассчитанные значения параметров решетки a, b, c, рентгеновской плотности ν1, ν2, ν3 фаз,  

плотности образцов νо и пористости Π в керамике на основе ZnO
Ta b l e  1

The calculated values of the lattice parameters a, b, c, the X-ray density ν1, ν2, ν3 of the phases,  
the density of samples νо and porosity Π in ceramics based on ZnO

№ 
п/п Образец

Параметры 
решетки фазы 

ZnO, нм

Параметр 
решетки фазы 
ZnFe2O4, нм

ν1, кг/м3 ν2, кг/м3 ν3, кг/м3 νо, кг/м3 Π, %

1 ZnO a = 0,325 01
c = 0,520 21 – 5650,9 – – 5036,0 11

2 ZnO(90) FeO(10)-2
a = 0,324 18
c = 0,519 00 b = 0,838 92 5693,2 2710,3 5394,9 4000,0 26

3 ZnO(90) Fe2O3(10)-2
a = 0,323 67
c = 0,518 09 b = 0,840 74 5721,1 2692,8 5418,3 4277,0 21
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Данные СЭМ, представленные на рис. 2, свидетельствуют, что в легированных образцах, получен-
ных по двухступенчатой технологии, наблюдается некоторое уменьшение размеров зерен по сравне-
нию с таковыми в нелегированном оксиде цинка. Ранее авторами было показано, что размеры зерен 
в керамике с добавлением оксидов железа, изготовленной с использованием одноступенчатой техноло-
гии отжига, также превышают размеры зерен в аналогичной керамике, полученной по двухступенчатой 
технологии [20]. Исходя из этого, уменьшение размеров зерен в образцах, изготовленных на основе 
двухэтапного отжига, можно связать с увеличением числа центров рекристаллизации, возникших в ре-
зультате второго помола на границах гранул таблетированных образцов. 

Исследуемые образцы были подвергнуты измерениям коэффициента термоЭДС S и удельного электро
сопротивления ρ при комнатной температуре (300 К), а также температурной зависимости температуро-
проводности λ T( ) в диапазоне температур 300 – 600 К. Измеренные зависимости λ T( ) представлены на 
рис. 3, а. Они описываются гиперболическим законом типа
	 λ T T B( ) −

 , 	 (8)
где значения показателя степени B представлены в табл. 2 (В ≈ 1,40 –1,51). Значения параметра В были опре-
делены из наклонов прямых lg λ – lg Т на вставке к рис. 3, а. Как видно из рис. 3, а, при комнатной темпера-
туре температуропроводность керамики снижалась в результате легирования несколько сильнее, чем при 
высоких температурах. Это можно связать с уменьшением роли решеточного вклада в теплопроводность 
при увеличении температуры [14; 27; 28].

Для определения температурных зависимостей теплопроводности κ T( ) образцов необходимо знать 
значения их удельной изобарной теплоемкости Cp и плотности νо, что следует из приведенного выше 
соотношения (2). Температурная зависимость удельной изобарной теплоемкости C Tp ( ) в диапазоне тем-
ператур 300 – 600 К для исследуемых образцов оценивалась по методу Неймана – Коппа [29]. Зависимос
ти C Tp ( ) фаз, заимствованные из литературы [30], представлены на рис. 3, б. В методе Неймана – Коппа 

Рис. 2. СЭМ-изображения образцов ZnO (a), ZnO(90) FeO(10)-2 (б ) и ZnO(90) Fe2O3(10)-2 (в)
Fig. 2. SEM images of ZnO (a), ZnO(90) FeO(10)-2 (b) and ZnO(90) Fe2O3(10)-2 (c) samples
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теплоемкость легированной керамики приближенно вычисляется как сумма теплоемкостей фаз, входя-
щих в ее состав, с учетом масс этих фаз в керамике: 90 % ZnO + 10 % ZnFe2O4. Как видно из рис. 3, б, 
оцененная удельная изобарная теплоемкость Cp фаз и образцов изменяется по закону

	 C T Tp
A( )  , 	 (9)

где A ≈ 0,23– 0,25. При расчетах полагалось, что практически все добавленное железо уходило на фор-
мирование феррита, доля которого не могла быть больше 10 % от общей массы керамики. Наличие 
феррита слабо увеличивает значение теплоемкости, что и видно из рис. 3, б. 

Измеренные величины плотности νо и зависимости λ T( ) исследуемых образцов, а также оцененные 
значения их удельной изобарной теплоемкости Cp позволили рассчитать температурные зависимости 
теплопроводности κ T( ) изученных образцов с помощью соотношения (2). Как видно из рис. 4, а, они 
описываются соотношением
	 κ T T C( ) −

 , 	 (10)
где значения показателя С приведены в табл. 2 (C ≈ 1,16 –1,27).

Рис. 3. Температурные зависимости температуропроводности λ T( ) керамики в линейном масштабе (а) 
(1 – ZnO; 2 – ZnO(90) FeO(10)-2; 3 – ZnO(90) Fe2O3(10)-2) и удельной изобарной  

теплоемкости C Tp ( ) оксида цинка (образец № 1), феррита и отожженной керамики  
90 % ZnO + 10 % ZnFe2O4 (образцы № 2 и 3) в двойном логарифмическом масштабе (б ).  

На вставке приведены соответствующие зависимости λ T( ) в двойном логарифмическом масштабе 
Fig. 3. Temperature dependences of the thermal diffusivity λ T( ) of ceramics on a linear scale (a)  

(1 – ZnO; 2 – ZnO(90) FeO(10)-2; 3 – ZnO(90) Fe2O3(10)-2) and the specific isobaric  
heat capacity C Tp ( ) of zinc oxide (sample No. 1), ferrite and annealed ceramics  

90 % ZnO + 10 % ZnFe2O4 (samples No. 2 and 3) on a double logarithmic scale (b).  
The box shows the corresponding dependencies λ T( ) on a double logarithmic scale

Рис. 4. Зависимости теплопроводности κ  керамики от температуры (а)  
и плотности νо (б ) в линейном масштабе: 1 – ZnO; 2 – ZnO(90) FeO(10)-2; 3 – ZnO(90) Fe2O3(10)-2.  

На вставке приведены соответствующие зависимости κ T( ) в двойном логарифмическом масштабе
Fig. 4. Dependences of thermal conductivity κ of the ceramics on the temperature (a) and the density νо (b)  

on a linear scale: 1 – ZnO; 2 – ZnO(90) FeO(10)-2; 3 – ZnO(90) Fe2O3(10)-2.  
The box shows the corresponding dependencies κ T( ) on a double logarithmic scale
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Для определения роли электронного вклада κэ в полную теплопроводность κ был использован закон 
Видемана – Франца [27; 31]
	 κэ = LTρ ,	 (11)

где L – число Лоренца. В модели Видемана – Франца число Лоренца для вырожденного предела равно 
2,44 ⋅ 10– 8 Вт ⋅ Ом/К2 [31].

Поскольку в теплопроводность ZnO существенный вклад вносят оптические фононы, в данной ра-
боте число Лоренца рассчитывалось с помощью соотношения, полученного путем решения уравнений 
переноса Больцмана [31]:
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Найденное по формуле (12) число Лоренца для всех образцов составило 1,50 ⋅ 10– 8–1,58 ⋅ 10– 8 Вт ⋅ Ом/К2, 
что соответствует 40 % отклонению от вырожденного предела, которое имеет место для невырожден-
ных полупроводников с рассеянием только акустических фононов [31]. Из приведенных в табл. 2 зна-
чений вкладов в полную теплопроводность видно, что основную роль в ней играет решеточная ком-
понента κр, тогда как электронный вклад κэ, оцененный с помощью закона Видемана – Франца (11), 
несравнимо мал. Поэтому падение полной теплопроводности с ростом температуры, а также различия 
в расхождении кривых κ T( ) при высоких и низких температурах можно объяснить влиянием фонон-
ного спектра. 

Т а б л и ц а  2
Экспериментальные значения температуропроводности λλ  

и вычисленной полной теплопроводности κκ  , показателей степени в зависимостях (8) – (10),  
электронного κ κ э и решеточного κκ  p вкладов в теплопроводность κκ  

для образцов керамики при температуре 300 К
Ta b l e  2

Experimental values of thermal diffusivity λλ and calculated  
total thermal conductivity κ κ , exponents in dependences (8) – (10), electron κ κ э  

and lattice κκ  
p contributions to thermal conductivity κκ for ceramic samples at a temperature of 300 K

№ 
п/п Образец λ, м2/c A B С κ, Вт/(м ⋅ К) κэ, Вт/(м ⋅ К) κp, Вт/(м ⋅ К)

1 ZnO 1,68 ⋅ 10–5 0,23 1,51 1,27 43,05 1,19 ⋅ 10–7 43,05
2 ZnO(90)FeO(10)-2 9,64 ⋅ 10– 6 0,23 1,40 1,16 19,89 2,12 ⋅ 10– 6 19,89
3 ZnO(90)Fe2O3(10)-2 1,15 ⋅ 10–5 0,23 1,44 1,20 25,36 2,15 ⋅ 10– 6 25,36

Сравнение представленных на рис. 3, а, и рис. 4, а, температурных зависимостей фононной тепло-
проводности в виде соотношения (10) и температуропроводности в виде соотношения (8) показывает, 
что разница показателей степени у них как раз соответствует показателю степени в соотношении (9), 
т. е. B – C = A. Ход температурной зависимости теплопроводности соответствует известным литератур-
ным данным [4; 27; 32]: падение κ T( ) обусловлено ростом фонон-фононного рассеяния при повыше-
нии температуры. В этом смысле можно отметить, что теплопроводность и температуропроводность 
ведут себя вполне согласованно. 

Отличие значений теплопроводности исходного оксида цинка от значений теплопроводности леги-
рованной керамики (а также многих других полупроводников) обычно связывают с большей щелью 
между оптической и акустической ветвями в законе дисперсии для фононов. Последнее может сильно 
препятствовать выполнению законов сохранения энергии и квазиимпульса при трехфононном рассея-
нии, вызывая рост времени жизни фонона, которое сочетается с меньшим ангармонизмом (параметр 
Грюнайзена) и бóльшими групповыми скоростями фононов (вследствие более сильных межатомных 
связей) [4].

В целом наблюдаемое на рис. 4, а, уменьшение теплопроводности при введении оксидов железа 
в керамику на основе ZnO можно объяснить следующими четырьмя факторами: увеличением рассея-
ния фононов на точечных дефектах, возникающих вследствие замещения ионов цинка ионами железа 
в решетке ZnO [33]; усилением рассеяния фононов на границах зерен за счет измельчения микрострук-
туры (увеличения площади границ зерен)  [14]; ростом пористости керамики в  результате легирова-
ния  [32]; формированием выделений фазы ZnFe2O4 со слоистой структурой типа шпинели, которые 
приводят к дополнительному рассеянию фононов. 
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Для расчета фактора мощности [27] 

PF = S 2
ρ

и безразмерной термоэлектрической добротности ZT из соотношения (1) [31] были дополнительно из
мерены значения коэффициента термоЭДС S и удельного сопротивления ρ при температуре 300 К (табл. 3). 

Т а б л и ц а  3
Термоэлектрические, электрические и тепловые  

характеристики керамики на основе ZnO при температуре 300 К
Ta b l e  3

Thermoelectric, electrical and thermal characteristics  
of ceramics based on ZnO at a temperature of 300 K

№
п/п Образец ρ, Ом ⋅ м – S, мкВ/К PF, Вт/(м ⋅ К2) κ, Вт/(м ⋅ К) ZT

1 ZnO 37,96 435 ± 3 4,99 ⋅ 10– 9 43,05 3,47 ⋅ 10– 8

2 ZnO(90) FeO(10)-2 2,23 295 ± 3 3,90 ⋅ 10– 8 19,89 5,73 ⋅ 10–7

3 ZnO(90) Fe2O3(10)-2 2,18 321 ± 21 4,72 ⋅ 10– 8 25,36 5,58 ⋅ 10–7

Из табл. 3 следует, что добавление железа в керамику на основе ZnO приводит к увеличению (прак-
тически в 2 раза) термоэлектрической добротности (см. также [14]). Это происходит вследствие уменьше-
ния удельного электросопротивления на один порядок (что можно связать с примесной проводимостью, 
обусловленной появлением мелких донорных центров с низкой энергией ионизации [20]), а также 
вследствие описанного в настоящей работе уменьшения теплопроводности. Снижение коэффициента 
термоЭДС в легированной керамике по сравнению с данными работ [14; 34], по мнению авторов, свя-
зано с уменьшением холловской концентрации носителей заряда [20], которое произошло из-за нагрева 
(фактически дополнительного отжига) образцов в процессе высокотемпературных измерений темпера-
туропроводности. 

Заключение
В настоящей работе было изучено влияние легирования железом на тепловые, электрические и термо-

электрические характеристики керамики на основе оксида цинка. Из данных РДА следует, что добавление 
10 % FeO или Fe2O3 в керамику на основе ZnO со структурой вюрцита приводит к выделению вторичной 
фазы феррита цинка ZnFe2O4 в процессе двухэтапного отжига. Расчеты параметров решетки a и с ука-
зывают на сжатие решетки вюрцитной фазы в образцах керамики вследствие того, что ионы железа, 
обладающие меньшим ионным радиусом, замещают до 1 ат. % атомов цинка в решетке фазы вюрцита 
ZnO. В керамике на основе ZnO с добавлением оксидов железа, изготовленной с помощью двухэтапно-
го отжига, пористость увеличивается в 2 раза. Уменьшение размеров зерен обусловлено увеличением 
числа центров рекристаллизации, возникших в результате дополнительного помола перед реализацией 
второго этапа отжига. При комнатной температуре основной вклад в полную теплопроводность ке-
рамик вносит решеточная теплопроводность. Уменьшение теплопроводности вследствие легирования 
обусловлено увеличением рассеяния фононов на введенных в решетку ZnO точечных дефектах (за счет 
замещения ионов цинка ионами железа) и на границах зерен (за счет измельчения микроструктуры), 
а  также ростом пористости (снижением плотности) и формированием частиц дополнительной фазы 
феррита ZnFe2O4. В итоге показано, что легирование железом и сопутствующее ему изменение струк-
туры керамики (уменьшение размеров зерен, рост пористости, выделение ферритной фазы) приводят 
к увеличению термоэлектрической добротности ZT в 2 раза (за счет уменьшения удельного электросопро-
тивления и теплопроводности при относительно небольшом снижении коэффициента термоЭДС).
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