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На различных подложках методом электронно-лучевого напыления син­
тезированы тонкие пленки гексаборида лантана с примесью церия - термо­
электрического материала, перспективного для низкотемпературных приме­
нений. Исследованы удельное сопротивление и коэффициент Зеебека,пленок 
в области температур 3^-300 К. При температурах ниже 20 К на зависимостях 
р(Т) и S(T) выявлены свойственные эффекту Кондо особенности. Обнаружено, 
что характер температурной зависимости коэффициента Зеебека, параметры 
металличности и Кондо-рассеяния исследованных пленок обусловлены мате­
риалом подложки и температурой напыления.

1. Введение

Термоэлектрический эффект имеет многочисленные применения в 
науке и технике. Задача получения новых материалов с высокими термоэлек­
трическими свойствами актуальна и может являться основой как для соз­
дания более эффективных известных термоэлектрических устройств, так и 
для разработки новых типов устройств. Эффективность использования в тер­
моэлектрических устройствах зависит от параметра качества материала Z, ко­
торый определяется из выражения Z=S2/pk, где S- коэффициент Зеебека, р- 
электрическое удельное сопротивление и А - коэффициент теплопроводности 
материала. Гексаборид лантана с примесью церия (֊1%) является Кондо- 
системой с рядом аномалий кинетических свойств при низких температурах. 
Так, в работах fl-4], посвященных исследованию объемных образцов 
(La,Ce)B6, наблюдались аномальное поведение электросопротивления [1,2], 
пик теплоемкости и термоэдс [3,4] при низких температурах. Приведенные в 
работах [3,4] значения коэффициента Зеебека (S’-80 мкВ/K при Т~ 1К) и со­
ответствующие им оценки параметра качества Z ֊ 0.47 [5] позволяют рассмат­
ривать (La,Ce)B6 как перспективный материал для создания термоэлектричес­
ких холодильников и термоэлектрических детекторов УФ и рентгеновского
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диапазона [6,7]. В этом плане актуальна задача синтеза и исследования элек­
трофизических характеристик пленочных образцов (Ьа,Се)В6.

В настоящей работе приводятся результаты исследования температур­
ной зависимости удельного сопротивления и коэффициента Зеебека тонких 
пленок (ЬаСе)В6, синтезированных на подложках 5!, А12О3, MgO и ситалла ме­
тодом электронно-лучевого напьшения.

2. Методика эксперимента

Условия синтеза пленок, их микроструктура и рентгеновские характе­
ристики описаны в [8]. Для измерения термоэдс тонких пленок (Ьа,Се)В6 был 
использован метод, основанный на прямом измерении напряжения вдоль 
пленки, на которой создается температурный градиент. При этом была 
осуществлена схема измерений, подобная описанной в [9]. Разность темпера­
тур измерялась дифференциальной термопарой медь - константан. Так как 
потенциальными выводами служили провода из меди, то коэффициент Зее­
бека пленок С^) определялся из выражения 5ЛЛ = ДС/Д7’ + 5Си, где Д(7 и Д7՜֊ 
измеряемые на образце разность потенциалов и температур, 5Си - коэффици­
ент Зеебека медного провода. Отметим, что 8Си был определен предваритель­
но из эксперимента в той же схеме, когда пленочным образцом являлась 
сверхпроводящая пленка УВа2СизО7_г с критической температурой 7; ֊ 90 К. 
Как известно, при Т<ТС термоэдс сверхпроводящей пленки зануляется, и 
можно определить 5Си. Для температур, превосходящих 90 К, значения 8Си ма­
ло зависят от примесей и взяты из работы [10].

Удельное сопротивление пленок измерялось стандартным четырехзон­
довым методом на постоянном токе. Измерения как удельного сопротивле­
ния, так и коэффициента Зеебека проводились в вакууме в диапазоне темпе­
ратур 3 - 300 К, который обеспечивался рефрижератором замкнутого цикла 
БТ 405 «СгуотесЬ». Исследованные пленки имели средние размеры 
ЮммхЮ ммх0.7 мкм. Для сравнения были измерены также характеристики 
керамического стержня Ьа0 99Се0 0|В6 с размерами 14 ммх!,5 ммх!,5 мм.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Исследование удельного сопротивления

Результаты измерения температурной зависимости удельного сопро­
тивления р(Т) пленок (Ьа,Се)В6 для различных подложек приведены на рис. 1. 
Сопротивление всех пленок с понижением температуры уменьшается. Наи­
меньшими значениями р, наиболее близкими к величине р объемных образ­
цов, обладают пленки на 81 подложках (рис.1Ь). Удельное сопротивление 
пленок монотонно уменьшается до температуры 20 К и затем начинает воз­
растать. Такое поведение р(Т) характерно для системы (Ьа,Се)В6 и является 
признаком присутствия эффекта Кондо. Этот эффект в данном соединении 
обусловлен рассеянием носителей заряда на магнитных (5 = 1/2) примесях
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Рис.1. Температурная зависимость удельного сопротивления пленок 
(Ьа,Се)В6 на различных подложках и керамики Ьа099,Се001В6.

Се3+. Для сравнения пленок с монокристаллами мы рассматриваем без­
размерные параметры металличности и Кондо-рассеяния, равные соот­
ветственно отношениям р(77 К)/Д300К), Ар/ртш, где Ар = р(3 К) - pmin, 
pinin~p(20K). Монокристаллы La099Ce00|B6 имеют удельные сопротивления 
р (300К) = 8-5-9 мкОмсм и p(J1 К) = 1.8 мкОм-см, а параметры металличности 
и Кондо-рассеяния равны соответственно 0,21 и 1,5. Причем, параметр 
р(77 К)/р(300К) минимален, а Ар/рт1П максимален при концентрации ионов 
Се3’ 1ат.%. Для керамического образца La099Ce00|B6 параметры Д77К)/р(300К), 
△/’//’min составили соответственно 0,22 и 0,88. Параметр Др/р,П1П У керамики 
меньше, чем у монокристалла, из-за присутствия дополнительного рассеяния 
на границах зерен. Пленки (La,Ce)B6 на Si подложках отличаются наибольши­
ми значениями величин Кондо-рассеяния и лучшей металличностью среди
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пленок на других подложках, однако даже они уступают керамике по указан­
ным параметрам. Это, вероятно, обусловлено как неоптимальностью концен­
трации ионов Се3* в пленках, так и присутствием в них неконтролируемых 
примесей, напряжений и слабосвязанных зерен.

Исследование зависимостей параметров Кондо-рассеяния и металлич- 
ности от температуры напыления пленок (7^) показало, что параметр Кондо- 
рассеяния независимо от подложки, на которой напылена пленка, имеет 
тенденцию роста с повышением 7^ и максимален при Т,- 1000°С. Так, по­
лученные максимальные величины параметра Кондо-рассеяния для пленок 
на подложках 51՜, А12О3, MgO, ситалл составляют 0,16; 0,013; 0,006; 0,002, соот­
ветственно. При этом, у пленок на 51 при всех Та параметр Кондо-рассеяния 
остается значительно выше, чем у пленок на остальных подложках. Параметр 
металличности пленок независимо от подложки улучшается по мере уве­
личения 7^ и достигает величин 0,36; 0,74; 0,87; 0.92 для пленок на подложках 
51, А!,О3, MgO, ситалл, соответственно. При этом параметр металличности 
пленок на 51 во всем интервале температур напыления меньше, чем у пленок 
на других подложках. Улучшение параметров как Кондо-рассеяния, так и 
металличности с повышением температуры напыления, вероятно, обусловле­
но изменением в пленках соотношения Ьа/Се/В и улучшением межгрануляр­
ных связей. Для пленок на 51 подложках при высоких 7^ происходит диффу­
зия кремния из пленки в подложку, которая является причиной существен­
ного отличия р этих пленок и пленок на других подложках.

3.2. Исследование коэффициента Зеебека

На рис.2 приведены температурные зависимости коэффициента Зее­
бека 5(7) пленок (Ьа,Се)Вб. Характер этих кривых определяется как материа­
лом подложки, так и температурой напыления. Отметим, что на каждом ри­
сунке приводятся сведения об образцах - подложка, р, а также 5(7) кера­
мического образца ка0ТОСе00|В6.

По виду кривых 5(7) пленки разделены на три группы. К первой груп­
пе (рис.2а) отнесены пленки, на температурных зависимостях которых не 
имеется никаких аномалий, характерных для Кондо-систем, и ход кривой 
5(7) при 7> 50 К подобен ходу 5(7) керамического образца. Ко второй группе 
(рис.2Ь) отнесены пленки, у которых на 5(7) не имеется низкотемпературных 
аномалий, характерных для Кондо-систем, но присутствует выраженный пик 
коэффициента Зеебека при 7՜= 80 К. К третьей группе отнесены пленки 
(рис.2с), у которых на 5(7) обнаружен несколько меньший по величине, чем 
для второй группы, пик термоэдс при 7= 80 К и довольно резкий подъем 
значений коэффициента Зеебека при понижении температуры до 4 К. Отме­
тим, что пленки второй и третьей группы синтезированы на 51 подложках. 
Пик термоэдс при 7= 80 К мы приписываем наличию фазы, обусловленной 
взаимодействием (Ъа,Се)В6 с подложкой.
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Рис.2. Температурная зависимость коэффициента термоэдс 
пленок (Ь,Се)В6 на различных подложках и керамики

Величина 5 пленок при Т< 25 К меньше, чем у керамики (рис.2с), что 
может быть обусловлено неоптимальной концентрацией ионов Се, присутст­
вием в пленках неконтролируемых примесей, напряжений, слабосвязанных 
зерен и фазы, ответственной за максимум 5 при 80К. Присутствие этой фазы 
может в значительной степени уменьшить величину Я пленок третьей группы 
при Т>25К, поскольку 5(7) образцов второй группы имеют тенденцию пе­
рехода значений 5 в отрицательную область (рис.2Ь).

Величина значений коэффициента Зеебека при 7= 4,5 К существенно 
зависит от температуры напыления Т^ и для всех измеренных образцов на­
блюдается увеличение значений 5 с увеличением Изучение зависимостей 
значений коэффициента Зеебека при 7=4,5 К от Д300 К) и параметра Кондо- 
рассеяния Лр/рт1П показывает, что величины коэффициента термоэдс увели­
чиваются с уменьшением значений удельного сопротивления при //300 К) и 
увеличением параметра Кондо-рассеяния. Исследования выявили также, что 
максимальные значения коэффициента Зеебека при 7= 4.5 К получены для 
пленок, синтезированных на 31 подложках.
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4. Заключение

Основным результатом работы является обнаружение эффекта Кондо 
в тонких пленках номинального состава (La,Ce)B6 при температурах ниже 
20 К. Исследованы зависимости р(Г) и 5(7) пленок, напыленных на различ­
ные подложки при различных температурах. Пленки на Si подложках при 
Td> 800 К имеют наиболее близкие к объемным образцам значения р (300 К), 
5(4.5К) и параметров р(77 К)/р(300 К), ^р/ртп- Однако они ещё уступают по 
своим электрофизическим характеристикам объемным образцам. Диффузия 
кремния из подложки в пленку, происходящая при Td> 800 К, приводит к 
возникновению максимума на зависимости 5(7) при 80 К, что в свою очередь 
является одной из причин низких значений S(4.5К). Другими факторами, 
приводящими к низким значениям 5(4,5 К) и высоким значениям р(4,5К) 
пленок, являются отклонение от стехиометрии (соотношение La/Ce/B), нали­
чие неконтролируемых примесей и особенности микроструктуры. Улучшение 
характеристик пленок связано с дальнейшей оптимизацией условий синтеза 
и получением монокристаллических пленок (La,Ce)B6.

Работа поддержана Министерством науки и образования Армении и 
грантом NATO SfP No.974082.
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ELECTRON-BEAM DEPOSITION OF LANTHANUM-CERIUM HEXABORIDE 
THIN FILMS. INVESTIGATION OF RESISTIVITY AND SEEBECK COEFFICIENT

S.R. HARUTYUNYAN, V.O. VARDANYAN, G.R. BADALYAN, S.l. PETROSYAN.
V.R. N1KOGHOSYAN, V.T. TATOYAN, A.S. KUZANYAN, A.M. GULYAN

Thin films of lanthanum hexaboride with cerium impurity, the promising thermoelectric 
material for low-temperature applications, are deposited on various substrates by electron-beam 
evaporation. The resistivity and Seebeck coefficient are investigated in the temperature range of 
3K~300K. The features appropriate to Kondo effect in the dependences p(i) and 5(7) are detected 
at temperatures below 20 K. It is revealed that the nature of the temperature dependence of the 
Seebeck coefficient, parameters of metallicity and Kondo-scattering of investigated films are 
conditioned by the material of the substrate and temperature of deposition.
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