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Tóm tắt

Vật liệu nhiệt điện (Thermoelectric materials) là thành phần cốt lõi trong các thiết bị, linh kiện nhiệt điện giúp 
chuyển đổi trực tiếp nhiệt năng thành điện năng, góp phần giải quyết bài toán về năng lượng và môi trường. Trong 
số các vật liệu tiềm năng ứng dụng cho linh kiện nhiệt điện, ZnO là một loại vật liệu bán dẫn loại n, ít độc hại, độ
bền nhiệt tương đối cao, có thể hoạt động ở nhiệt độ cao hơn 1273 K và có giá thành thấp. Trong nghiên cứu này, 
vật liệu khối ZnO được chế tạo bằng phương pháp nung thiêu kết ở nhiệt độ cao, sau đó được xử lý nhiệt trong 
môi trường khí N2 tinh khiết ở nhiệt độ 1273 K. Kết quả cho thấy có sự cải thiện đáng kể về tính chất điện và nhiệt 
điện của vật liệu khối ZnO. Cụ thể, khối ZnO sau xử lý nhiệt có độ dẫn điện tăng hơn 4 lần, đồng thời hệ số
Seebeck được cải thiện ~15% so với mẫu vật liệu ZnO trước khi xử lý nhiệt. Kết quả là hệ số công suất (PF) tăng 
hơn 5 lần (30.6 μW/mK2 so với 173.6 μW/mK2 tương ứng với trước và sau khi xử lý nhiệt). Các thông số nhiệt 
điện của vật liệu khối ZnO được khảo sát chi tiết trong khoảng nhiệt độ rộng từ nhiệt độ phòng đến 1073 K. Mối 
tương quan giữa cấu trúc tinh thể và tính chất nhiệt điện theo quá trình xử lý nhiệt sẽ được luận giải chi tiết trong 
báo cáo này.

Từ khóa: Vật liệu nhiệt điện, ZnO, xử lý nhiệt.

GIỚI THIỆU

Vật liệu nhiệt điện (Thermoelectric materials) là 
thành phần cốt lõi trong các thiết bị, linh kiện 
nhiệt điện giúp chuyển đổi trực tiếp nhiệt năng 
thành điện năng, góp phần giải quyết bài toán về
năng lượng và môi trường. Hiệu suất chuyển đổi 
nhiệt điện của vật liệu được đánh giá thông qua 
hệ số phẩm chất nhiệt điện (ZT), độ dẫn nhiệt (κ) 
và độ dẫn điện (). Một vật liệu nhiệt điện tốt 
cần phải có độ dẫn nhiệt thấp, độ dẫn điện cao và 
hệ số Seebeck lớn để tạo ra điện thế dựa trên sự
chênh lệch nhiệt độ. Tuy nhiên, ba tham số trên 
không độc lập mà phụ thuộc vào nhau, đặc biệt 
là đều phụ thuộc vào nồng độ hạt tải điện, hệ số
Seebeck (S) và độ dẫn điện () biến thiên nghịch 
với nhau theo nồng độ hạt tải nhưng độ dẫn điện 
() và độ dẫn nhiệt (κ) lại biến thiên giống nhau 
theo nồng độ hạt tải. Vì vậy, rất khó để cải thiện 
đồng thời cả hệ số công suất PF và hệ số phẩm 
chất nhiệt điện ZT. Có thể làm giảm độ dẫn nhiệt 
của vật liệu bằng cách làm giảm chất lượng tinh 
thể. Tuy nhiên, việc làm giảm chất lượng tinh thể
đồng thời cũng làm giảm độ dẫn điện và ảnh 

hưởng đến hệ số Seebeck, hệ số công suất và hệ
số phẩm chất nhiệt điện ZT của vật liệu. Trên 
thực tế, nhiều báo cáo đã cho thấy việc đưa vào 
các sai hỏng, khuyết tật có khả năng cải thiện 
đáng kể độ dẫn điện, đồng thời giảm độ dẫn 
nhiệt của vật liệu nhiệt điện [1-8].

Trong những năm qua đã có rất nhiều nghiên cứu 
được công bố liên quan đến tính chất nhiệt điện 
của vật liệu ZnO bởi vì đây là vật liệu tiềm năng 
ứng dụng trong việc chuyển đổi nhiệt năng thành 
điện năng, có thể hoạt động ở nhiệt độ cao hơn 
1273 K, ít ảnh hưởng đến môi trường và giá 
thành thấp [9]. Tuy nhiên, hạn chế của vật liệu 
ZnO là nồng độ hạt tải và độ linh động không 
cao, hơn nữa vật liệu này có năng lượng liên kết 
lớn nên có độ dẫn nhiệt khá lớn làm ảnh hưởng 
đến tính chất điện và nhiệt điện của vật liệu này 
[10]. Quan trọng hơn, vật liệu ZnO thuần có rất 
nhiều các sai hỏng, đặc biệt là khuyết oxy 
(oxygen vacancy). Điều này làm giảm độ bền 
nhiệt của ZnO khi ứng dụng trong linh kiện nhiệt 
điện ở nhiệt độ cao. Trên cơ sở đó, trong báo cáo 
này, nhóm chúng tôi đã áp dụng quá trình xử lý 



Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc – SPMS 2019

758

nhiệt trong môi trường khí N2 tinh khiết, nhằm 
giảm lượng khuyết oxy, tăng cường chất lượng 
tinh thể, tính chất điện và nhiệt điện của vật liệu 
ZnO. 

Trong nghiên cứu này, nhóm chúng tôi tiến hành 
tổng hợp vật liệu ZnO dạng khối và khảo sát ảnh 
hưởng của quá trình xử lý nhiệt trong môi trường 
N2 lên tính chất điện và tính chất nhiệt điện của 
vật liệu ZnO dạng khối.

THỰC NGHIỆM

Mẫu vật liệu ZnO dạng khối được chế tạo bằng 
phương pháp nung thiêu kết ở nhiệt độ cao. Bột 
ZnO (99.9%, Merck) được trộn với nước cất, sấy 
khô, ép định hình và được nung đến 1673 K, thời 
gian nung kéo dài trong khoảng 26 giờ, sản phẩm 
thu được là mẫu ZnO thuần (ZnO), sau đó mẫu
ZnO này được xử lý nhiệt trong môi trường N2

tinh khiết (ZnO_N2). Mẫu vật liệu được phân 
tích cấu trúc tinh thể bằng máy XRD, BRUKER 
D8-Advanced sử dụng nguồn Cu Kα (0.154 nm), 
vùng quét 2θ từ 20° đến 80°. Độ dẫn điện, hệ số
Seebeck được đo bằng thiết bị ULVAC-RIKO 
ZEM-3 M8; Sử dụng hệ máy NETZSCH LFA-
457 MicroFlash Thermal Analyzer để đo độ
khuếch tán nhiệt và hệ máy NETZSCH DSC-204 
F1 Phoenix để đo nhiệt dung riêng, các kết quả
được khảo sát trong khoảng từ nhiệt độ phòng 
đến 1073 K.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

Kết quả XRD

30 40 50 60 70 80

 ZnO

ZnO_N
2

2 ñoä)

Hình 1: Giản đồ XRD của mẫu ZnO và ZnO_N2

Từ Hình 1 cho thấy hai mẫu khối đều tồn tại các 
mặt mạng đặc trưng của cấu trúc lục giác 
wurtzite của vật liệu ZnO, tại các góc 2θ = 
31.88°, 34.56°, 36.36° tương ứng với ba mặt 
mạng (100), (002), (101), đây cũng là định 
hướng phát triển ưu tiên của hai mẫu khối. Tại 
các góc 2θ = 47.65°, 56.69°, 62.98°, 66.46°, 
68.04°, 69.19° và 77.06° tương ứng với các mặt 

mạng (102), (110), (103), (200), (112), (201) và 
(202) theo giản đồ XRD chuẩn của ZnO (JCPDS 
#39-1451).

Giản đồ XRD của mẫu ZnO_N2 không có sự
xuất hiện của mặt mạng mới, có thể kết luận rằng 
quá trình xử lý nhiệt trong môi trường N2 không 
làm thay đổi hợp thức của mẫu ZnO ban đầu.

Kích thước tinh thể (D) được tính theo công thức 
Debye–Scherrer, D = 0.9λ/(βcosθ), với λ = 0.154 
nm là bước sóng của tia X, β là độ bán rộng của 
đỉnh phổ và θ là góc nhiễu xạ Bragg. Từ Bảng 1 
cho thấy kích thước tinh thể tăng đều theo các 
mặt mạng (101), (100) và (002). Đồng thời, mẫu 
ZnO_N2 có cường độ các đỉnh cao hơn so với 
mẫu ZnO. Qua đó, có thể thấy rằng quá trình xử
lý nhiệt trong môi trường N2 đã cải thiện chất 
lượng tinh thể của mẫu ZnO_N2 tốt hơn so với 
mẫu ZnO.

Bảng 1: Các thông số tinh thể học của mẫu ZnO và 
ZnO_N2

Mẫu (hkl) 2θ (độ)
Kích thước 

tinh thể (nm)

ZnO

(101) 31.86 49.2

(100) 34.51 50.9

(002) 36.34 46.2

ZnO_N2

(101) 31.88 61.8

(100) 34.57 65.8

(002) 36.36 53.9

Kết quả tính chất điện và nhiệt điện

Hình 2a cho thấy độ dẫn điện của mẫu ZnO_N2

có giá trị cao hơn mẫu ZnO ở tất cả các điểm 
nhiệt độ. Cụ thể, giá trị độ dẫn điện của mẫu 
ZnO_N2 và ZnO lần lượt 422.5 và 98.3 S/cm ở
323 K, tăng hơn 4 lần so với mẫu ZnO. Mẫu 
ZnO_N2 có độ dẫn điện đạt giá trị cao nhất 
khoảng 424.4 S/cm ở nhiệt độ phòng. Nguyên 
nhân có thể là do quá trình xử lý nhiệt trong môi 
trường N2 giúp tăng nồng độ hạt tải trong mẫu 
ZnO_N2 so với mẫu ZnO. Đồ thị biểu diễn cũng 
cho thấy độ dẫn điện có xu hướng giảm dần khi 
tăng nhiệt độ, nguyên nhân của việc suy giảm độ
dẫn điện là do sự suy giảm của nồng độ điện tử
và bản chất của mẫu vật liệu ZnO là bán dẫn suy 
biến hoặc gần kim loại [11].

Hình 2b cho thấy tất cả các giá trị hệ số Seebeck 
được ghi nhận đều có giá trị âm, điều này chỉ ra 
mẫu khối ZnO là bán dẫn loại n (hạt tải đa số là 
điện tử) [12]. Khi so sánh hệ số Seebeck của hai 
mẫu vật liệu thì mẫu ZnO_N2 có giá trị tăng đều 
ở các điểm nhiệt độ.
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Hình 2: a) Độ dẫn điện; b) Hệ số Seebeck và c) Hệ
số công suất của mẫu ZnO và mẫu ZnO_N2

Giá trị hệ số Seebeck của mẫu ZnO_N2 tăng 
khoảng 15% so với mẫu ZnO. Cụ thể, giá trị hệ
số Seebeck tương ứng của mẫu ZnO_N2 và ZnO 
lần lượt 64.1 và 55.8 µV/K ở 323 K. Khi nhiệt 
độ tăng, hệ số Seebeck của mẫu cũng tăng theo
(mẫu ZnO_N2 có hệ số Seebeck đạt giá trị cao 
nhất khoảng 184.9 µV/K ở 1073 K), nguyên 
nhân có thể do nồng độ hạt tải giảm và kết quả
này phù hợp với sự giảm của độ dẫn điện theo 
nhiệt độ (bán dẫn suy biến hoặc gần kim loại). 

Hệ số công suất được xác định bằng biểu thức
PF = S2, với S là hệ số Seebeck,  là độ dẫn 
điện [13]. Hình 2c cho thấy kết quả hệ số công 
suất của mẫu ZnO_N2 có giá trị cao hơn ở hầu 
hết các điểm nhiệt độ, giá trị hệ số công suất 

tương ứng của mẫu ZnO_N2 và mẫu ZnO 173.6 
và 30.6 µW/mK2 ở 323 K, tăng khoảng 5 lần so 
với mẫu ZnO. Mẫu ZnO_N2 có có hệ số công 
suất đạt giá trị cao nhất khoảng 1043.7 µW/mK2

ở 1073 K. Khi tăng nhiệt độ, giá trị PF có xu 
hướng tăng theo, kết quả này phù hợp với kết 
quả độ dẫn điện và hệ số Seebeck đã trình bày ở
trên.
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Hình 3: Độ dẫn nhiệt của mẫu ZnO và mẫu 
ZnO_N2

Độ dẫn nhiệt được xác định thông qua biểu thức 
 = Cp, với  là độ khuếch tán nhiệt,  là 
trọng lượng riêng và Cp là nhiệt dung riêng [13]. 
Từ kết quả biểu diễn ở Hình 3 cho thấy độ dẫn 
nhiệt của hai mẫu vật liệu có giá trị tương đương 
nhau ở tất cả các điểm nhiệt độ và có xu hướng 
giảm dần khi tăng nhiệt độ, nguyên nhân có thể
do nồng độ hạt tải giảm theo nhiệt độ. Trong vật 
liệu ZnO độ dẫn nhiệt do mạng tinh thể chiếm 
vai trò ưu thế [14]. Trong trường hợp này, sự
thay đổi không đáng kể của cấu trúc mạng tinh 
thể dẫn đến sự thay đổi không đáng kể của độ
dẫn nhiệt, điều này được thể hiện rõ ràng trong 
kết quả phân tích XRD ở trên. Như vậy, quá 
trình xử lý nhiệt trong môi trường N2 không làm 
ảnh hưởng đến độ dẫn nhiệt của mẫu.
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Hình 4: Hệ số phẩm chất nhiệt điện của mẫu ZnO 
và mẫu ZnO_N2
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bằng biểu thức ZT = S2T/ = PF.T/. Hình 4 
thể hiện sự chênh lệch giữa chỉ số ZT của mẫu 
ZnO_N2 và mẫu ZnO. Cụ thể, giá trị ZT tương 
ứng của mẫu ZnO_N2 và mẫu ZnO 0.194 và 0.04 
ở 1073 K cho thấy mẫu ZnO_N2 có ZT cao hơn 
gần 5 lần so với mẫu ZnO. Có thể thấy rằng quá 
trình xử lý nhiệt trong môi trường N2 đã cải thiện 
chỉ số phẩm chất nhiệt điện của vật liệu.

KẾT LUẬN

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã chế tạo 
thành công vật liệu ZnO bằng phương pháp nung 
thiêu kết ở nhiệt độ cao. Đồng thời khảo sát ảnh 
hưởng của quá trình xử lý nhiệt trong môi trường 
N2 đã góp phần cải thiện chất lượng tinh thể, từ
đó cải thiện tính chất điện và tính chất nhiệt điện 
của vật liệu. Cụ thể, quá trình xử lý nhiệt trong 
môi trường N2 đã làm tăng nồng độ hạt tải, từ đó
cải thiện độ dẫn điện (tăng 4 lần), hệ số Seebeck
(tăng 15%), hệ số công suất (PF) (tăng hơn 5 lần) 
và chỉ số phẩm chất nhiệt điện (ZT) (tăng gần 5 
lần).
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Tóm tắt:

Vật liệu có cấu trúc delafossite dựa trên nền CuCrO2 được đánh giá là vật liệu dẫn điện loại p tiềm năng, tuy nhiên 
vẫn còn rất ít công bố liên quan. Trong nghiên cứu này, sự thay đổi cấu trúc của vật liệu delafossite 
CuCr0.95Mg0.05O2 ở dạng khối chế tạo bằng phương pháp phản ứng pha rắn theo sự thay đổi của nhiệt độ thiêu kết
từ 800 – 1400oC được nghiên cứu một cách chi tiết. Tất cả các mẫu CuCr0.95Mg0.05O2 đều thể hiện sự chiếm ưu thế
của cấu trúc delafossite tại các nhiệt độ thiêu kết khác khau thông qua phép đo nhiễu xạ tia X. Bên cạnh đó, từ kết 
quả phân tích XRD còn cho thấy mẫu CuCr0.95Mg0.05O2 chỉ tồn tại cấu trúc delafossite tại nhiệt độ thiêu kết 
1000oC, ở các nhiệt độ thiêu kết nhỏ hoặc lớn hơn đều làm phát sinh pha mới (tương ứng với CuO hoặc 
MgCr2O4). Kết quả từ phân tích dao động hồng ngoại (FTIR) thể hiện đỉnh hấp thụ tại số sóng 545 cm-1 gần với 
giá trị 550 cm-1 đặc trưng cho dao động giữa nguyên tử Cu – O dọc theo trục c trong cấu trúc delafosite của mẫu 
khối thiêu kết ở nhiệt độ 900 và 1000oC. Các phân tích về độ cứng (Vicker) kết hợp với XRD và FTIR cho thấy 
rằng mẫu chứa tỷ lệ pha delafossite lớn sẽ cho giá trị độ cứng nhỏ. Ngoài ra khi nhiệt độ thiêu kết tăng từ 800 lên 
1400oC thì nồng độ lỗ trống tăng từ 4×1016 cm-3 lên 3×1018 cm-3 thể hiện sự thay thế của ion Mg2+ cho ion Cr3+ trở
nên hiệu quả hơn ở nhiệt độ cao

Từ khóa: CuCr0.95Mg0.05O2, delafossite, phản ứng pha rắn, dẫn điện loại p.

GIỚI THIỆU

Vật liệu oxit delafossite có công thức biểu diễn 
chung là ABO2 (1:1:2) (trong đó, A là một trong 
các nguyên tố Cu, Ag, Pd hoặc Pt với số oxi hóa 
+1 liên kết trực tiếp và thẳng hàng với 2 ion oxy; 
B là các nguyên tố kim loại có số oxi hóa +3, 
chẳng hạn như: Cr, Fe, Ga, In hoặc Al, được bao 
quanh bởi 6 ion oxy tạo thành một cấu trúc bát 
diện BO6). Vật liệu ABO2 có cấu trúc tinh thể có 
thể là dạng lục giác (hexagonal) hoặc hình thoi 
(rhomboheral) tương ứng với đối xứng nhóm 
không gian là P63/mmc và R-3m (Hình 1). 
CuFeO2 là vật liệu delafossite đầu tiên được xác 
định bằng các phương pháp phân tích hóa học từ
khoáng chất tinh khiết bởi G. S. Bohart [1] vào 
năm 1913. Kể từ đó đến nay có rất nhiều vật liệu 
delafossite khác đã được phát hiện và chế tạo 
bằng cách thay đổi các nguyên tố A và B. Việc 
sử dụng Pd hoặc Pt cho vị trí của A sẽ giúp 
nhóm vật liệu này đạt được độ dẫn điện tương tự
như kim loại [2]. Trong khi đó, nếu A được thay 
thế bằng Ag hoặc Cu sẽ tạo thành bán dẫn [3]. 
Mặc cho sự phong phú về hợp thức hóa học cũng 
như tiềm năng trở thành vật liệu dẫn điện loại p

của nhóm vật liệu này, cũng phải tới năm 1997 
thông qua công bố của Kawazoe và cộng sự [4]
trên tạp chí Nature thì vật liệu delafossite mới 
thật sự được quan tâm nghiên cứu. Kawazoe [4]
và cộng sự đã chứng minh rằng vật liệu CuAlO2

rất có tiềm năng trở thành vật liệu dẫn điện loại p
và có độ truyền qua cao trong vùng khả kiến. 
Tiếp theo đó, năm 2001 nhóm nghiên cứu R. 
Nagarajan [5] và các cộng sự gây ấn tượng với 
độ dẫn điện đạt giá trị 220 S/cm của vật liệu 
delafossite CuCrO2 pha tạp 5% Mg ở dạng màng 
mỏng. Gần đây , nhóm nghiên cứu M. Ahmadi 
[6] và cộng sự đã đạt được một kỷ lục mới về độ
dẫn điện với vật liệu màng mỏng CuCrO2 pha 
tạp 2.5% Mg được phún xạ trong môi trường có 
chứa khí Nitơ. Với bản chất là một bán dẫn loại 
p có độ dẫn điện cao, CuCrO2 là một ứng cử viên 
tiềm năng cho các ứng dụng nhiệt điện [7–12], 
vật liệu quang xúc tác trong phản ứng tách nước
[13], cảm biến [14] hoặc làm lớp truyền dẫn lỗ
trống trong tế bào pin mặt trời perovskite [15]. 
Số lượng các nghiên cứu về vật liệu CuCrO2 pha 
tạp Mg ở dạng khối bằng phương pháp phản ứng 
pha rắn ở nhiệt độ cao vẫn còn rất hạn chế. 
Trong nghiên cứu này, nhóm nghiên cứu tập 
trung khảo sát sự ảnh hưởng của nhiệt độ thiêu 
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kết lên các đặc trưng cấu trúc của vật liệu 
CuCrO2 pha tạp 5% Mg (CuCr0.95Mg0.05O2).

Hình 1: Cấu trúc tinh thể delafossite dạng 
rhomboheral với đối xứng nhóm không gian R-3m.

THỰC NGHIỆM

Mẫu khối CuCr0.95Mg0.05O2 (CC5MO) được chế
tạo bằng phương pháp phản ứng pha rắn. Để tạo 
thành hợp thức CuCr0.95Mg0.05O2 (tức là Mg 
chiếm tỷ lệ 5% nguyên tử so với Cr) thì các oxit 
thành phần gồm Cu2O (97%), Cr2O3 (98%) và 
MgO (99%) được cân với các khối lượng phù 
hợp. Các oxit thành phần được trộn lẫn với nhau 
cùng với nước cất hai lần với tỷ lệ khối lượng 
(1:1) và hỗn hợp này được nghiền trong cối 
nghiền bằng vật liệu Al2O3 liên tục trong 5 giờ. 
Hỗn hợp sau nghiền được sấy khô và ép tạo tạo 
hình. Khối vật liệu CC5MO sau khi ép được 
nung thiêu kết trong lò nung nhiệt độ cao tại các 
nhiệt độ khảo sát khác nhau. 

Mẫu khối sau khi chế tạo được đánh giá bằng 
nhiều phương pháp phân tích khác nhau để xác 
định sự biến đổi cấu trúc theo sự thay đổi của 
nhiệt độ nung thiêu kết. Phổ nhiễu xạ tia X 
(XRD) (Bruker D8 Advanced) và phổ dao động 
hồng ngoại (FTIR) (Bruker Tensor 27 IR) được 
sử dụng để xác định sự thay đổi cấu trúc pha 
delafossite, sự tồn tại các pha thứ cấp cũng như 
sự chuyển pha theo nhiệt độ. Phép đo độ cứng 
Vicker (Nova series) giúp đánh giá mức độ thiêu 

kết của vật liệu. Bên cạnh đó, phép đo hiệu ứng 
Hall (Ecopia HMS 3000) cũng được sử dụng để
đánh giá các tính chất điện gồm nồng độ hạt tải, 
độ linh động và điện trở suất của vật liệu khối 
CC5MO.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

Hình 2: (a) Giản đồ nhiễu xạ tia X với góc đo 2θ = 
30 – 80O của các mẫu khối CC5MO theo sự thay 

đổi của nhiệt độ thiêu kết và (b) Phóng đại giản đồ
nhiễu xạ tia X trong vùng góc đo 2θ = 34.5 – 37.5O.

Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu khối 
CC5MO tại các nhiệt độ nung thiêu kết khác 
nhau trong Hình 2(a) cho thấy tất cả các mẫu 
đều tồn tại các đỉnh nhiễu xạ của cấu trúc 
delafossite theo chuẩn JCPDS # 39-0247. Đỉnh 
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nhiễu xạ (006) và (012) của pha delafossite tồn 
tại với cường độ chiếm ưu thế với tất cả các mẫu 
bất kể nhiệt độ thiêu kết. Như vậy, với nhiệt độ
thiêu kết lớn hơn 800oC đã có thể hình thành cấu 
trúc delafossite. Sự thay đổi cấu trúc nhiễu xạ
XRD của tất cả các mẫu chủ yếu diễn ra tại vùng 
2θ = 35 – 37O được thể hiện chi tiết trong Hình 
2(b). Tại nhiệt độ thiêu kết 800OC, nhận thấy sự
tồn tại đỉnh nhiễu xạ (002) của pha CuO tại vị trí 
2θ = 35.5O (JCPDS # 45-0937), cường độ đỉnh 
nhiễu xạ này giảm và biến mất khi nhiệt độ thiêu 
kết tăng lên 900 và 1000OC. Nhóm tác giả T. N. 
M. Ngo [12] cũng khẳng định rằng khi nhiệt độ
thiêu kết nhỏ hơn 850OC sẽ tồn tại pha CuO 
trong cấu trúc vật liệu delafossite. Khi nhiệt độ
thiêu kết đạt 1200 và 1400OC, thì pha spinel 
MgCr2O4 lại xuất hiện thông qua sự xuất hiện 
đỉnh nhiễu xạ (311) tại vị trí 2θ = 35.9O (JCPDS 
# 10-0351) dù cường độ rất nhỏ. Như vậy, từ phổ
XRD nhận thấy rằng với nhiệt độ thiêu kết 
1000OC thì mẫu khối đạt được cấu trúc 
delafossite mà không có sự xuất hiện của pha thứ
cấp. 

Hình 3: Sụ phụ thuộc của các giá trị hằng số mạng 
a, c và kích thước tinh thể của mặt mạng (006)

theo nhiệt độ nung thiêu kết.

Hằng số mạng a, c và kích thước tinh thể mặt 
mạng (006) được xác định từ phổ XRD được thể
hiện chi tiết trong Hình 3. Hằng số mạng a và c
có xu hướng giảm khi tăng nhiệt độ nung thiêu 
kết. Điều này có thể giải thích bởi sự tồn tại của 
các sai hỏng mang điện tích (Mg2+ xen kẽ) gây 
giãn nở mạng tinh thể có thể trở về đúng vị trí, 
tạo nên sự hoàn chỉnh mạng tinh thể hơn [16]. Sự
tăng nhanh của kích thước hạt tinh thể mặt mạng 
(006) điển hình khi nhiệt độ lớn hơn 1200OC 
trong khi hằng số mạng a và c không thay đổi 
đáng kể. 

Hình 4: Phổ dao động hồng ngoại của các mẫu 
CC5MO với các nhiệt độ nung thiêu kết khác 

nhau.

Các kết quả từ phổ dao động hồng ngoại trong 
Hình 4 cho thấy hai vùng số sóng đặc trưng của 
cấu trúc delafossite tại vị trí xung quang giá trị
545 cm-1 và 729 cm-1 trương ứng sự dao động 
của Cu-O và Cr-O [17,18]. Bên cạnh đó, sự xuất 
hiện đỉnh hấp thụ tại số sóng 621 cm-1 là đặc 
trưng của dao động Cu-O trong cấu trúc CuO
[19]. Các kết quả FTIR củng cố các kết quả XRD
đã đề cập ở trên.

Hình 5: Độ cứng của các mẫu CC5MO theo sự
thay đổi của nhiệt độ nung thiêu kết.

Hình 5 cho thấy sự phụ thuộc của độ cứng vào 
nhiệt độ nung thiêu kết. Khi tăng nhiệt độ nung 
thiêu kết từ 800 lên 900OC, nhận thấy sự suy 
giảm đột ngột giá trị độ cứng từ 204 MPa xuống 
còn 12 MPa, giảm 17 lần. Điều này có thể được 
giải thích như sau: độ cứng của mẫu được nung 
thiêu kết ở 800OC được đóng góp bởi pha CuO, 
sự suy giảm pha CuO khiến giá trị độ cứng giảm. 
Tương tự, sự xuất hiện của pha spinel MgCr2O4
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ở nhiệt độ 1200 và 1400oC góp phần làm tăng 
giá trị độ cứng. Pha CuO và MgCr2O4 góp phần 
tăng độ cứng bởi vì cả hai pha này đều có dạng
hình học của cấu trúc lập phương, trong khi đó 
cấu trúc delafossite có dạng cấu trúc hình khối 
lục giác. Sự gia tăng độ cứng của các mẫu có 
nhiệt độ nung thiêu kết từ 900 – 1200OC là do sự
gia tăng kích thước hạt tinh thể của pha 
delafossite. Như vậy có thể thấy rằng, mẫu có 
chứa nhiều pha delafossite sẽ cho giá trị độ cứng 
nhỏ. 

Hình 6: Sự thay đổi các giá trị nồng độ hạt tải (cm-

3), độ linh động (cm2/V.s) và điện trở suất (Ω.cm) 
của các mẫu CC5MO theo nhiệt độ nung thiêu kết.

Giá trị nồng độ hạt tải (n), độ linh động (µ) và 
điện trở suất (ρ) của các mẫu thay đổi theo sự
thay đổi nhiệt độ thiêu kết được mô tả chi tiết 
trong Hình 6. Việc tăng nhiệt độ nung thiêu kết 
giúp tăng giá trị nồng độ hạt tải lỗ trống với 
khoảng 2 bậc độ lớn từ 1016 lên 1018 cm-3. Nồng 
độ hạt tải tăng dẫn đến sự giảm đáng kể giá trị
điện trở suất tuân theo biểu thức 1/ρ = nµh
(trong đó, h là điện tích lỗ trống), bởi vì giá trị độ
linh động chỉ dao động xung quanh giá trị 1-1.5 
cm2.V-1.s-1. Sỡ dĩ vật liệu delafossite có giá trị độ
linh động thấp bởi vì tuân theo cơ chế dẫn kiểu 
“small polaron hopping” [20] – các lỗ trống dịch 
chuyển từ vị trí Cu này sang vị trí Cu khác, do đó 
việc tăng kích thước hạt cũng không ảnh hưởng 
lên độ linh động. Sự gia tăng nồng độ hạt tải khi 
tăng nhiệt độ có thể do sự đóng góp của việc 
Mg2+ đang tồn tại vị trí xen kẽ sẽ vào thay thế
cho vị trí Cr3+ khi đạt nhiệt độ cần thiết như đã 
đề cập ở trên. Ngoài ra việc tăng nồng độ lỗ
trống ở nhiệt độ cao còn có thể gây ra bởi sự
đóng góp của khuyết Cu (VCu), bởi vì có sự suy 
giảm hằng số mạng a và c như đã thấy trong 
Hình 3.

KẾT LUẬN

Trong nghiên cứu này chúng tôi đã nghiên cứu 
một cách có hệ thống sự ảnh hưởng của nhiệt độ
nung thiêu kết lên các đặc trưng cấu trúc và tính 

chất điện của vật liệu delafossite CuCrO2 pha tạp 
Mg theo phương pháp phản ứng pha rắn. Qua đó,
đã cho thấy 1000oC là nhiệt độ cần và đủ để hình 
thành cấu trúc delafossite mà không lẫn tạp pha 
thứ cấp như CuO hoặc MgCr2O4, cũng như mẫu 
khối bắt đầu đạt được điện trở suất thấp ở nhiệt 
độ này. Bên cạnh đó, nhận thấy rằng vật liệu 
CuCr0.95Mg0.05O2 chứa càng ít pha delafossite thì 
có độ cứng vật liệu càng thấp.
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Tóm tắt:
Vật liệu khối dẫn điện loại n dựa trên nền vật liệu ZnO được đánh giá có nhiều tiềm năng trong ứng dụng chế tạo 
thiết bị nhiệt điện. Tuy nhiên, hệ số công suất nhiệt điện PF = S2s (với S là hệ số Seebeck, s là độ dẫn điện) của 
vật liệu ZnO thuần khá thấp. Trong nghiên cứu này, việc tổng hợp vật liệu khối ZnO đơn pha tạp 5 at.% Ga được 
viết tắt là GZO và ZnO đồng pha tạp Ga, Al với tỉ lệ Zn:Ga:Al = 95:4,5:0,5 % at, viết tắt là AGZO. Kết quả phân 
tích độ dẫn điện cho thấy độ dẫn điện của khối AGZO giảm hơn so với GZO nhưng không đáng kể. Trong khi 
đó, xét tại nhiệt độ phòng, hệ số Seebeck của khối AGZO tăng khoảng 40,7 % so với khối GZO. Điều này dẫn 
đến hệ số công suất (PF) của khối AGZOO (~180 mW/mK2) tăng ~ 66,7% so với khối GZO (~108 mW/mK2). 
Việc cải thiện bước đầu về hệ số công suất mở ra những tiềm năng mới về khả năng cho hệ số phẩm chất cao và 
ứng dụng của vật liệu ZnO pha tạp trong lĩnh vực nhiệt điện.

Từ khóa: Vật liệu nhiệt điện, vật liệu khối, ZnO pha tạp, hệ số công suất nhiệt điện.

GIỚI THIỆU

Trong những năm gần đây, sự phát triển vượt 
bậc trong lĩnh vực nghiên cứu vật liệu mới cùng 
với sự tiến bộ của khoa học kỹ thuật đã mở ra 
những ứng dụng to lớn của ngành Khoa học Vật 
liệu trong đời sống. Bên cạnh đó, vấn đề về môi 
trường, khí hậu, năng lượng trở thành mối quan 
tâm hàng đầu của các nước trên thế giới. Đặc 
biệt là sự nóng lên toàn cầu và hạn chế của các 
nguồn năng lượng thúc đẩy các nhà nghiên cứu 
tìm kiếm các nguồn năng lượng mới, sạch, thân 
thiện với môi truờng, đáp ứng cho nhu cầu sử
dụng năng lượng là vấn đề cấp thiết hiện nay. 
Trong xu hướng tìm các nguồn năng lượng sạch 
thay thế các nguồn năng lượng hóa thạch đang 
ngày càng cạn kiệt dần như sử dụng sức gió 
(máy phát điện sức gió), sức nước (thủy điện 
lớn, nhỏ), sức nóng mặt trời (pin mặt trời); 
người ta đã chú ý đến việc sử dụng các nguồn 
nhiệt dư thừa trong công nghiệp (luyện kim, hóa 
chất…) bằng quá trình vật lý chuyển năng lượng 
nhiệt thành năng lượng điện nhờ vật liệu có hiệu 
ứng nhiệt điện cao, trên cơ sở đó nghiên cứu xây 
dựng các trạm phát điện, các điện cực sử dụng ở
nhiệt độ rất cao[1][6][7]… Nhiệt điện được coi là 
chìa khóa để vượt qua cuộc khủng hoảng năng 
lượng trong tất cả các lĩnh vực kỹ thuật và khoa 

học bởi nhiều nguyên nhân. Công nghệ này là 
ổn định và hoàn toàn không gây bất kỳ loại ô 
nhiễm môi trường hoạt động của nó là dễ dàng 
và không có sử dụng bộ phận chuyển động nên 
không gây tiếng ồn, các vật liệu nhiệt điện 
không có tính phóng xạ độc hại.[2] Vật liệu nhiệt 
điện rất đa dạng có thể được lựa chọn theo thứ
tự các ưu tiên về chi phí, kích thước, điều kiện 
vật lý và hóa học. Các nguồn nhiệt điện rất linh 
hoạt và có khả năng hoạt động ở nhiệt độ
cao[3][4][5]. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi tiến hành đánh 
giá các tính chất nhiệt điện, cụ thể là hệ số công 
suất (PF) của vật liệu khối ZnO pha tạp Gali 
(viết tắt GZO) và ZnO đồng pha tạp 2 nguyên tố
Gali và Al (viết tắt là AGZO).

THỰC NGHIỆM

Từ nguồn hóa chất là các bột ô-xít ZnO, Ga2O3, 
Al2O3 có độ tinh khiết cao nhập khẩu của hãng 
hóa chất Merck, chúng tôi tiến hành chế tạo vật 
liệu khối GZO với tỉ lệ % nguyên tử Zn:Ga = 
95:5 và AGZO với tỉ lệ % nguyên tử Zn: Ga: Al 
= 95 : 4,5 : 0,5 với quy trình chế tạo khép kín tại 
Phòng thí nghiệm Vật liệu Kỹ thuật cao (ĐH 
Khoa học Tự nhiên – ĐHQG Tp. HCM). Các 
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vật liệu khối được thiêu kết ở nhiệt độ 1400oC 
trong môi trường không khí. Sau khi chế tạo, 
nhóm nghiên cứu dùng phương pháp nhiễu xạ
tia X bằng Hệ máy BRUKER D8-Advanced (đặt 
tại Trung tâm Inomar – ĐHQG.HCM) để xác 
định cấu trúc của vật liệu, sử dụng máy 
ULVAC-RIKO ZEM-3 M8 (gửi mẫu phân tích 
tại Korea), với vùng nhiệt độ khảo sát từ nhiệt 
độ phòng đến 500oC, bước nhảy: 100oC và đo 
trong môi trường khí He.

Để xác định các thông số về độ dẫn điện và hệ
số Seeback theo nhiệt độ từ đó đánh giá về hệ số
công suất (PF) của vật liệu. Với các phương 
pháp trên, nhóm nghiên cứu có thể đánh giá 
bước đầu về tính chất nhiệt điện của vật liệu 
khối GZO và AGZO, qua đó làm cơ sở định 
hướng việc nghiên cứu loại vật liệu dẫn điện loại 
n với mục tiêu ứng dụng làm điện cực dạng khối 
trong các thiết bị nhiệt điện.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

Theo kết quả biểu diễn như hình 1, nhìn chung 
độ dẫn điện của các mẫu GZO và AGZO có giá 
trị xấp xỉ nhau và có cùng quy luật giảm khi 
nhiệt độ tăng. Độ dẫn điện của 2 vật liệu cho 
thấy rằng các mẫu khối có bản chất là bán dẫn 
suy biến, hoặc gần kim loại. Sự giảm độ dẫn 
điện thông thường gây ra bởi sự suy giảm của 
nồng độ điện tử.

Hình 1: Độ dẫn điện theo nhiệt độ của vật liệu 
GZO và AGZO

Sự giảm độ dẫn điện có thể giải thích rằng, Ga 
hay Al trong vật liệu có một phần bị oxy hóa 
dẫn tới hình thành ô-xít Al2O3 hay Ga2O3 khi xử
lý nhiệt độ cao. Nhận thấy phù hợp với sự tương 
đồng về cấu trúc tinh thể của GZO và AGZO
(theo hình 1) là có sự phân tách pha thứ cấp trên 
kết quả nhiễu xạ tia X của 2 loại vật liệu này có 
thể đã làm giảm độ dẫn điện.

Qua giản độ nhiễu xạ tia X các vật liệu GZO, 
AGZO trên Hình 2 cho ta thấy được các đỉnh 
phổ đặc trưng cao nhất ở các vị trí góc 2q tương 
ứng với vị trí mặt mạng (100), (002), (101), 
(102), (110) là tất cả các đỉnh đặc trưng tương 
đương với giản đồ nhiễu xạ tia X của cấu trúc 
tinh thể lục giác Wurtzite của vật liệu ZnO. Điều 
này cũng cho thấy rằng đối với việc pha tạp các 
tạp chất Ga, Al thì vẫn chưa làm ảnh hưởng đến 
cấu trúc tinh thể Wurtzite đặc trưng này. Cường 
độ tương đối của các đỉnh trong giản đồ XRD 
của các mẫu thay đổi không đáng kể. 

Hình 2: Phổ nhiễu xạ tia X tổng thể của vật liệu 
khối GZO và AGZO

Hình 3: Phổ nhiễu xạ tia X của vật liệu khối GZO 
và AGZO trong khoảng góc nhiễu xạ 2 từ 30o

đến 40o.

Tuy nhiên, sự pha tạp tạp chất AGZO có xu 
hướng cho chất lượng tinh thể tốt hơn so với 
mẫu pha tạp đơn chất GZO. Quan trọng hơn, 
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theo Hình 3 thấy được sự khác biệt lớn nhất đến 
từ vùng góc nhiễu xã 2q = 30o – 40o xung quanh 
vị trí các đỉnh (100), (002) và (101) của các 
mẫu. Có thể thấy ngoài các mặt mạng của nền 
ZnO thì các mẫu GZO, AGZO đều xuất hiện 
thêm ít nhất một mặt tinh thể thuộc pha spinel 
Ga2Zn9O12 (JCPDS #50-0448).[10]

Cụ thể, ở mẫu GZO có sự phân tách pha thứ cấp 
như tại các mặt mạng (312), (118) và (513), 
trong khi đó khi có sự pha tạp thêm một hàm 
lượng đủ nhỏ Al ở mẫu AGZO thì pha spinel 
(118) đã bị triệt tiêu, chính điều này đã góp phần 
cải thiện đáng kể tính chất tinh thể của vật liệu. 
Do đó, có thể nhận định rằng, sự pha tạp đơn 
chất hay đồng pha tạp và loại tạp chất có ảnh 
hưởng đến cấu trúc tinh thể của vật liệu khối 
ZnO, đặc biệt là sự phân tách pha thứ cấp spinel. 
Việc đồng pha tạp có xu hướng làm làm giảm 
phân tách pha và cải thiện chất lượng tinh thể
AGZO trong mạng tinh thể ZnO[8][9]. Qua đó, 
mở ra một giải pháp nghiên cứu là việc lựa chọn 
tạp chất pha tạp sẽ cho phép điều khiển cấu trúc 
tinh thể từ đó điều khiển được các tính chất 
nhiệt điện của vật liệu khối ZnO.

Hình 4: Hệ số Seebeck của vật liệu khối GZO và 
AGZO theo nhiệt độ.

Kết quả về hệ số Seebeck như Hình 4, tất cả các 
mẫu đều có giá trị âm. Điều này chỉ ra bản chất 
của các vật liệu khối GZO, AGZO là bán dẫn 
loại n với hạt tải đa số là điện tử. Do sự chi phối 
của nồng độ điện tử trong các mẫu lên độ dẫn 
điện và hệ số Seebeck, mẫu có độ dẫn điện tốt 
do nồng độ hạt tải cao, tuy nhiên lại dẫn đến hệ
số Seebeck nhỏ do tỷ lệ nghịch với giá trị nồng 
độ hạt tải tuân theo hệ thức Pisarenko. Khi nhiệt 
độ tăng, hệ số Seebeck của tất cả các mẫu tăng, 
do nồng độ hạt tải giảm, và phù hợp với sự giảm 

của độ dẫn điện theo nhiệt độ (bán dẫn suy 
biến). 

Các tạp chất khác nhau Ga hay Al khi đơn pha 
tạp Ga hay đồng pha tạp Ga, Al vào khối ZnO sẽ
cho khả năng đóng góp nồng độ điện tử khác 
nhau. Qua đó, trong quá trình thiêu kết, khả
năng kết hợp của Al và Ga vào mạng tinh thể
ZnO có xu hướng kém hơn đơn pha tạp Ga, dẫn 
đến nồng độ điện tử trong khối GZO cao hơn và 
hệ số Seebeck nhỏ hơn so với khối AGZO. Kết 
quả ở nhiệt độ phòng, hệ số Seebeck của mẫu 
AGZO đạt 72,5 mV/K, cải thiện được ~ 40,7% 
so với mẫu GZO có giá trị ~ 51,5 mV/K. Khi 
khảo sát ở nhiệt độ cao, mẫu AGZO có hệ số
Seebeck lớn nhất S = 93 mV/K (773K) và hệ số
Seebeck thấp nhất S ~ 80 mV/K (773K) ở mẫu 
GZO.

Hệ số công suất được xác định thông qua biểu 
thức PF = S2s, với S là hệ số Seebeck và s là độ 
dẫn điện.

Hình 5: Hệ số công suất PF của vật liệu khối GZO 
và AGZO theo nhiệt độ.

Theo kết quả như Hình 1.5, tại nhiệt độ phòng, 
hệ số công suất của AGZO đạt giá trị lớn nhất (~ 
180 mW/mK2) tăng 66,67% so với mẫu GZO 
(~108mW/mK2). Khi nhiệt độ tăng dần đến 
773K, nhận thấy hệ số công suất của các mẫu 
GZO, AGZO tăng liên tục và hệ số công suất 
lớn nhất đạt được PF ~ 210 mW/mK2 ở mẫu 
AGZO tại nhiệt độ 773K, là cao hơn so với 
GZO có PF ~ 175 mW/mK2.

KẾT LUẬN

Việc đồng pha tạp 2 nguyên tố Ga và Al đã cải 
thiện đáng kể về tính chất nhiệt điện, cụ thể là 
làm tăng mạnh hệ số công suất PF của vật liệu 
khối ZnO. Đây là kết quả làm tiền đề cho những 
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nghiên cứu về vật liệu khối loại n dựa trên ZnO 
pha tạp các nguyên tố nhóm III(A) nhằm tìm ra 
được tỉ lệ tạp chất đồng pha tạp phù hợp nhất để
có thể ứng dụng trong các thiết bị nhiệt điện.
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