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Bột ép khối nung 

1000oC- nghiền bột-ép 
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M3 Mẫu 3 
Bột nung 1000oC- ép 

khối nung 1400oC 
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Magie Crom doped 
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Đồng (I) oxide pha tạp 

Magie và Crom 
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TÓM TẮT 
 

Với mục tiêu đề tài là tạo ra một linh kiện nhiệt điện có khả năng chuyển từ 

năng lượng nhiệt sang năng lượng điện dựa trên vật liệu ZnO pha tạp và Delaffosite. 

Khóa luận này phần tổng quan nêu lên các tính chất về vật liệu nhiệt điện và các yêu 

cầu tính chất đối với vật liệu để có được các linh kiện nhiệt điện có hiệu quả chuyển 

đổi tốt nhất. Tiếp theo là đề cập về loại vật liệu nghiên cứu cho đề tài là bán dẫn và các 

nghiên cứu đi trước về vật liệu này cho linh kiện nhiệt điện. Cũng như tình hình các 

nghiên cứu về vật liệu nhiệt điện hiện nay và  khảo sát các tính chất của linh kiện. 

Trong phần thực nghiệm, bước đầu tập trung chế tạo vật liệu loại n - IGZO bằng 

phương pháp bột nhằm ứng dụng vào linh kiện nhiệt điện.  

Chương 1: Tổng quan tính chất và vật liệu nhiệt điện. Đưa ra khái niệm về hiện 

tượng nhiệt điện, các hiệu ứng nhiệt điện xảy ra trong vật liệu và tính chất nhiệt điện 

cơ bản. Giới thiệu về công nghệ pin nhiệt điện được quan tâm và cũng như tính cấp 

thiết của đề tài pin nhiệt điện góp phần vào vấn đề năng lượng của các nước trên thế 

giới hiện nay.  

Chương 2: Tổng quan về tính chất và ứng dụng của vật liệu được sử dụng. 

Trình bày được các tính chất và ứng dụng của vật liệu được sử dụng cho nghiên cứu 

chế tạo linh kiện nhiệt điện. Cho thấy được vật liệu đáp ứng được các yêu cầu về độ 

dẫn điện, độ dẫn nhiệt và hệ số Seebeck. Đưa ra một số nghiên cứu đã được thực hiện 

của các tác giả nước ngoài về loại vật liệu IGZO và cấu trúc Delafositte được sử dụng 

trong nghiên cứu này, để có thể cho thấy được mức độ tình hình nghiên cứu về loại vật 

liệu này ở các nước ngoài. 

Chương 3: Phương pháp chế tạo và khảo sát tính chất. Đưa ra phương pháp chế 

tạo, và các kỹ thuật khảo sát riêng biệt được sử dụng về cấu trúc vật liệu, các hệ số về 

độ dẫn điện và hệ số Seebeck. Từ đó, có thể tìm ra điều kiện cần được cải tiến. 

Chương 4: Kết quả và thảo luận 
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MỞ ĐẦU 
 

Trong cuộc sống hiện nay, con người cần đến nhiều nguồn năng lượng để phục 

vụ cho những mục đích khác nhau của mình. Những nguồn năng lượng có sẵn trong tự 

nhiên như than, khí đốt, dầu… được sử dụng từ rất sớm nhưng những nguồn năng 

lượng hóa thạch này có hạn, gây ra nhiều vấn đề có hại cho môi trường ảnh hưởng 

nghiêm trọng tới cuộc sống như ô nhiễm nguồn nước, không khí,…Tìm kiếm các 

nguồn năng lượng mới, sạch, thân thiện với môi trường, đáp ứng cho nhu cầu sử dụng 

là vấn đề cấp thiết hiện nay. Năng lượng nhiệt điện đang là nguồn năng lượng tiềm 

năng cho mục đích chuyển hóa năng lượng, đáp ứng yêu cầu của con người. Ưu điểm 

của các máy phát điện làm việc trên nguyên lý nhiệt điện (thermoelectric generation) 

thể hiện ở chỗ: tận dụng được các nguồn năng lượng nhiệt phân tán thành năng lượng 

điện. Máy phát nhiệt điện dựa trên nguyên tắc chuyển hóa trực tiếp nhiệt thành điện, 

nên không cần đến bộ phận chuyển động cơ khí, do vậy không gây ra tiếng ồn, hiệu 

suất chuyển hóa năng lượng tốt hơn so với các thiết bị phát điện khác.                                                                                                               

Hiện tượng nhiệt điện được phát hiện và nghiên cứu bởi Seebeck (1821), cách 

đây khoảng 200 năm, sau đó là sự phát hiện ra hiệu ứng Peltier và hiệu ứng Thomson. 

Những hiệu ứng nhiệt điện đã được ứng dụng từ rất sớm: cặp nhiệt điện dựa theo hiệu 

ứng Seebeck, bộ phận làm lạnh theo hiệu ứng Peltier…Tuy nhiên, sử dụng hiệu ứng 

nhiệt điện cho mục đích phát điện vẫn là một thách thức cho các nhà khoa học và 

nghiên cứu công nghệ. Trên thế giới, các nước tiên tiến tập trung nguồn lực khoa học 

và công nghệ rất lớn cho việc nghiên cứu vật liệu và tính chất nhiệt điện. 

 Nhưng hiện nay công nghệ pin nhiệt điện còn hiệu suất thấp chỉ chuyển hóa 

khoảng 10% năng lượng nhiệt chúng nhận ngoài ra những loại pin thương mại như 

hiện nay chỉ hoạt động ở nhiệt độ thấp dưới 250 oC. Để khắc phục tình trạng này các 

nhà khoa học đã nghiên cứu nhiều loại vật liệu mới, thừa hưởng từ các nghiên cứu 

trước về tổng hợp vật liệu nhiệt điện chúng tôi chọn đề tài: Khảo sát quy trình tổng 

hợp vật liệu khối ZnO đồng pha tạp Ga-In cho ứng dụng nhiệt điện.   
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN VỀ TÍNH CHẤT VÀ        

VẬT LIỆU NHIỆT ĐIỆN. 

 
1.1 Hiện tượng và hiệu ứng nhiệt điện 

Hiên tượng nhiệt điện là sự chuyển đổi trực tiếp năng luợng nhiệt thành năng 

lượng điện và ngược lại. Hiện tượng này có thể được sử dụng để tạo ra điện, đo nhiệt 

độ hay làm thay đổi nhiệt độ của một vật. 

Có ba hiệu ứng nhiệt điện được biết đến là: hiệu ứng Seebeck, hiệu ứng Peltier 

và hiệu ứng Thomson. 

 

Hình 1. 1 Mô tả hiệu ứng nhiệt điện 

1.1.1 Hiệu ứng Seebeck 

Hiệu ứng Seebeck là sự chuyển hóa chênh lệch nhiệt độ thành điện thế, và được 

đặt theo tên nhà vật lý người Đức, Thomas Seebeck, phát hiện vào năm 1821. Điện thế 

V tạo ra có thể tính theo công thức: 

𝑉 = ∫ (𝑆𝐵(𝑇) − 𝑆𝐴(𝑇))𝑑𝑇
𝑇2

𝑇1
                                            (1.1) 

Trong đó: SA, SB là hệ số Seebeck của kim loại A, B và là một hàm của nhiệt độ; 

T1, T2 là nhiệt độ của hai mối nối. Hệ số Seebeck không phải là một hàm tuyến tính 

theo nhiệt độ, nó phụ thuộc vào nhiệt độ tuyệt đối của vật dẫn. Nếu hệ số Seebeck 

không thay đổi trong dải nhiệt độ đo, công thức (1.1) có thể viết lại gần đúng như sau:                   

𝑉 = (𝑆𝐵 − 𝑆𝐴). (𝑇2 − 𝑇1)       (1.2) 
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Hiệu ứng Seebeck được sử dụng trong cặp nhiệt điện để đo nhiệt độ. Cặp nhiệt 

điện mắc nối tiếp tạo thành pin nhiệt điện do điện thế của từng cặp nhiệt điện là rất 

nhỏ. 

     

Hình 1. 2 Mô tả thiết bị nhiệt điện dạng khối hoạt động dựa trên hiệu ứng Seebeck. 

 Hình ảnh mô tả cách các lỗ trống của loại p và các điện tử của loại n chuyển 

động khi có nguồn nhiệt cấp vào. Khi gia nhiệt vào một đầu vật liệu loại N, các điện tử 

nhận năng lượng nhiệt sẽ có xu hướng di chuyển đến vùng có năng lượng thấp hơn ( 

đầu còn lại). Lúc này, bên phía mặt có nhiệt độ thấp hơn tích tụ các điện tích nên điện 

thế tại đầu này mang dấu âm (Ve-<0), còn đầu nóng do mất đi các điện tử nên điện thế 

là dương (Vh+>0). Đối với vật liệu loại P, lỗ trống cũng di chuyển tương tự điện tử, 

làm cho đầu vật liệu tiếp xúc với nguồn nhiệt mang điện thế là âm, đầu lạnh ngược lại. 

Điện cực tại đầu lạnh loại n sẽ tích thế (Vn<0) trái dấu với điện cực tại đầu lạnh của 

loại p (Vp>0). Thiết bị nhiệt điện tạo ra một hiệu điện thế giữa hai đầu điện cực, khi 

nối với tải( điện trở, đèn led…) sẽ xuất hiện dòng điện. 

1.1.2 Hiệu ứng Peltier 

Hiệu ứng Peltier là nhiệt tỏa ra hoặc thu vào ở mối nối giữa hai vật khác nhau khi 

có dòng điện chạy qua, và được đặt theo tên của nhà vật lý người Pháp, Jean Charles 

Peltier, người đã phát hiện ra hiện tượng này vào năm 1834. 

Khi có một dòng điện đi qua mối nối giữa hai kim loại A và B, sẽ có nhiệt tỏa ra 

hoặc thu vào mối nối. Nhiệt lượng Peltier Q tỏa ra bởi chỗ nhiệt độ T1 trong một đơn 

vị thời gian là: 

𝑄 = ∏ . 𝐼𝐴𝐵 = (∏𝐴 − ∏𝐵).I      (1.3) 
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     Trong đó:     

 Q là nhiệt lượng chuyển đổi (J). 

 ∏𝐴𝐵 là hệ số Peltier của cặp kết hợp giữa A và B (J/A). 

 ∏𝐴 , ∏𝐵 là hệ số Peltier của vật liệu A và B (J/A). 

 I là cường độ dòng điện đi qua lớp chuyển tiếp (A). 

 

Hình 1. 3 Mô tả hiệu ứng Peltier. 

Các phân tử nhiệt điện ứng dụng hiệu ứng này làm bộ phận làm mát cho các thiết 

bị chuyên dụng và dân dụng. 

 

Hình 1. 4 Mô tả thiết bị nhiệt điện dạng khối hoạt động dựa trên hiệu ứng Peltier.[5] 
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1.1.3 Giới thiệu về công nghệ pin nhiệt điện-Ứng dụng  

Những thay đổi mạnh mẽ trong việc biến đổi khí hậu đã thúc đẩy nhu cầu ngày 

càng tăng các nghiên cứu về các năng lượng thay thế. Những thay đổi nhanh chóng về 

khí hậu chủ yếu là do việc sử dụng nhiên liệu hóa thạch để vận chuyển và tạp năng 

lượng. Do những thách thức về khí hậu, một số nước trên thế giới cam kết giảm thiểu 

tiêu thụ năng lượng sơ cấp thông qua việc tăng hiệu quả trong sản suất, phân phối và 

sử dụng, hạn chế tối đa lượng khí thải carbon dioxide và tăng cường sử dụng các 

nguồn năng lượng tái tạo [4]. 

 

Hình 1. 5 Hiệu suất năng lượng sử dụng. 

 Sự phát triển nhanh chóng của công nghệ năng lượng điện tử đã cho phép thực 

hiện các hệ thống tiết kiệm năng lượng cao như xe điện [3]. Cục quản lí năng lượng 

Hoa Kỳ trong năm 2011 đã ước tính rằng gần hai phần ba tổng nhu cầu xăng dầu là từ 

ngành vận tải. Với giả địng rằng sản lượng dầu hàng ngày giữ ổn định ở mức 63.5 

triệu thùng, dự trữ dầu toàn cầu được dự đoán là sẽ kéo dài khoảng năm mươi năm [2]. 

Trong ngành công nghiệp Pháp, 75% năng lượng cuối cùng được sử dụng cho các mục 

đích như lò nung, lò phản ứng, nồi hơi, máy sấy. Tuy nhiên, khoảng 30% nhiệt này 

được giả định là lãng phí dưới dạng khí thải nóng thải ra, nước làm mát và sẳn phẩm 

được làm nóng [1]. Do đó, việc thu hồi và sử dụng nhiệt thải được cho là đóng góp 

một số năng lượng cho nhu cầu năng lượng của xã hội. 

Hiện nay, các loại pin nhiệt điện đã được công nghiệp hóa các linh kiện này có 

kích thước nhỏ nhẹ và hiệu suất chuyển đổi chưa cao. Thế hệ pin nhiệt điện lần thứ 

nhất là từ những năm 1960 đến 1990 cho thấy được hệ số phẩm chất của vật liệu 
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(ZT=1) và hiệu suất chuyển đổi tối đa khoảng 5% [6]. Thế hệ pin nhiệt điện thứ 2 

được tiến hành cho đến năm 2010, trong đó giá trị hiệu suất là khoảng 11%-15% với 

giá trị ZT khoảng 1.8 [7]. Thế hệ thứ ba bao gồm các nghiên cứu về các phương pháp 

tiếp cận mới và các khái niệm khác nhau đã được thực hiện từ năm 2010 cho đến nay, 

trên vật liệu nhiệt điện khối cho thấy được sự tăng hiệu số giá trị phẩm chất của vật 

liệu ZT ≥ 2 và với hiệu suất đạt khoảng 20% [8]. Các nhà khoa học đang chạy đua để 

nghiên cứu tìm ra vật liệu và phương pháp tiếp cận mới để có thể cải thiện hiệu suấ 

cũng như nhằm giúp thiết bị có thể hoạt động ở nhiệt độ cao để có thể hoạt động ở 

nhiệt độ cao trên 1000 ℃ để chuyển hóa lượng nhiệt thải từ các lò luyện thép, các 

buồng đốt pittong. 

1.1.4 Pin nhiệt điện 

1.1.4.1 Cấu tạo pin nhiệt điện 

Cấu tạo một cặp pin nhiệt điện: 

 Khối bán dẫn loại n 

 Khối bán dẫn loại p 

 Điện cực dẫn 

 Đế ceramic 

 

Hình 1. 5 Cấu tạo một thiết bị nhiệt điện.( www.sigmaaldrich.com) 
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1.1.4.2 Nguyên lí hoạt động 

Nguyên lí hoạt động của module nhiệt điện được mô tả trong hình ảnh. Hiệu ứng 

Seebeck hoạt động dựa trên sự chênh lệch nhiệt độ trên mô-đun bằng cách nung nóng 

một bên của mô-đun và làm mát bên còn lại. Đầu nóng ta sẽ tạo ra được các cặp 

electron và lỗ trống mang năng lượng cao. Chúng sẽ di chuyển từ nơi có năng lượng 

cao sang nơi có năng lượng thấp hơn ( mặt lạnh). Ở tại điện cực dẫn chúng sẽ tái hợp 

với nhau và tạo ra dòng điện [9]. Do ở hai đầu có sự chênh lệch nồng độ chúng sẽ tạo 

ra được suất điện động gọi là hiệu điện thế Seebeck. Điện tử và lỗ trống sẽ đi ngược 

chiều nhau. 

Để tăng độ lớn của điện thế trong pin nhiệt điện, người ta thường lắp nhiều cặp 

nhiệt điện nói tiếp với nhau khoảng 10-100 cặp Khi mắc nối tiếp các hạt tải điện sẽ tập 

trung ở hai đầu điện cực tạo ra hiệu điện thế lớn như mô tả trong hình ảnh bên dưới. 

 

Hình 1. 6 Mô tả hướng di chuyển của hạt tải n, p và dòng điện [10] . 

1.2 Các tính chất nhiệt điện cơ bản 

Để thấy được tiềm năng của một vật liệu có thể ứng dụng trong nhiệt điện ta đo 

lường hệ số phẩm chất (ZT) trong vật liệu đó. Hệ số ZT là một giá trị mô tả hiệu suất 

chuyển đổi nhiệt năng thành điện năng, được xác định qua công thức:  

 
ZT =

S2σT

κ
=

𝑆2 𝑇

𝜌𝜅
 (1.4) 

 

Trong đó: 

 S: Hệ số Seebeck (V/K) là tính chất đặc trưng cho vật liệu. 
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 𝜎: Độ dẫn điện của vật liệu (S/m). 

 κ: Độ dẫn nhiệt của vật liệu (W/mK). 

 T: nhiệt độ trung bình giữa nguồn nóng (TH) và nguồn lạnh (TC). 

Hệ số công suất, PF (Wm-1K-2) của vật liệu:  

𝑃𝐹 = 𝜎𝑆2        (1.5) 

Hiệu suất của một thiết bị nhiệt điện: 

𝜂𝑚𝑎𝑥 =
𝑇𝑐−𝑇𝐻.√1+𝑍𝑇−1

𝑇𝐻.√1−𝑍𝑇+
𝑇𝑐
𝑇𝐻

       (1.6) 

Trong đó: 

 𝑇𝑐: nhiệt độ mặt lạnh (K) 

 𝑇𝐻: nhiệt độ mặt nóng (K) 

 𝑍𝑇: hệ số phẩm chất của vật liệu 

 

Thông qua công thức ta có thể thấy rằng: để tăng hiệu suất chuyển đổi nhiệt điện 

của thiết bị vật liệu cần có các yếu tốt sau: 

 Hệ số Seebeck cao S- để có được điện áp đầu ra tối đa trên một mức độ chênh 

lệch nhiệt độ. 

 Hệ số dẫn điện cao 𝛔- để các electron và lỗ trống có thể di chuyển dễ dàng tạo 

thành dòng trong vật liệu. 

 Hệ số dẫn nhiệt thấp 𝛋: để hạn chế sự khuếch tán nhiệt trên thiết bị để duy trì 

một gradient nhiệt độ lớn. 

1.2.1 Độ dẫn điện 

Sự dẫn điện có thể mô tả bằng định luật Ohm, rằng dòng điện tỷ lệ với điện 

trường tương ứng, và tham số tỷ lệ chính là độ dẫn điện. 

𝐽𝑒⃗⃗⃗  = 𝜎. �⃗�         (1.7) 

Với Je là mật độ dòng điện, E là cường độ điện trường và σ là độ dẫn điện. Độ 

dẫn điện là nghịch đảo của điện trở suất, ρ 
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𝜎 =
1

𝜌
        (1.8) 

Trong hệ SI, σ có đơn vị chuẩn là S/m (Siemens trên mét), ngoài ra các đơn vị 

biến đổi khác như S/cm, 1/ Ωm. 

Đối với vật liệu có tính chất nhiệt điện, độ dẫn điện sẽ có những đặc tính 

khác so với các vật liệu dẫn điện kim loại hay bán dẫn thông thường. 

1.2.2 Hệ số dẫn nhiệt (𝜿) 

Dẫn nhiệt là sự truyền nhiệt giữa các phần tử lân cận trong một chất do sự chênh 

lệch nhiệt độ. Dẫn nhiệt diễn ra trong tất cả các dạng vật chất như rắn, lỏng, khí và 

plasma. 

Hệ số dẫn nhiệt κ là hệ số , có biểu thức tính như sau: 

κ =
𝐽𝑄

|∇𝑇|
     [W/mK]   (1.9) 

 

Trong đó, JQ là dòng nhiệt ở trạng thái cân bằng.  

Hệ số dẫn nhiệt của một vật dẫn rắn bao gồm: dẫn nhiệt do điện tử và dẫn nhiệt 

do mạng tinh thể, có dạng: 

κ = κe + κlatt       (1.10) 

 với κe, κlatt tương ứng là độ dẫn nhiệt của điện tử và độ dẫn nhiệt của mạng tinh 

thể. Trong các vật liệu dẫn điện theo cơ chế điện tử thì khi tăng độ dẫn điện sẽ làm 

tăng độ dẫn nhiệt của điện tử, do đó hệ số phẩm chất Z sẽ không tăng lên được. 

Để làm giảm độ dẫn nhiệt của mạng tinh thể, người ta thường tạo ra vật liệu có 

cấu trúc giam giữ phonon (phonon blocking). Các vật liệu loại này thường có dạng lớp 

(layer) hoặc dạng cấu trúc siêu mạng (superlattice). 

1.2.3 Hệ số Seebeck 

Thế nhiệt điện động xuất hiện trong hiệu ứng nhiệt điện có thể biểu diễn thông 

qua biểu thức dưới đây: 

𝜀 = 𝑆(𝑇1 − 𝑇2)       (1.11) 
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    Hay:  

Với 𝑆 =
𝑑𝑉𝑇

𝑑𝑇
 là thế nhiệt điện động riêng hay còn được gọi là hệ số Seebeck.  

𝜀 = ∫ 𝑆𝑇𝑑𝑇
𝑇2

𝑇1
       (1.12) 

Hệ số Seebeck, kí hiệu là S hoặc α của một vật liệu đo độ lớn của điện thế tạo ra 

khi có sự chênh lệch nhiệt độ, có đơn vị là V/K. Trong nhiều trường hợp hay dùng đơn 

vị μV/K. Sự thay đổi thế nhiệt động ΔV tương ứng với sự thay đổi nhỏ của nhiệt độ 

ΔT được gọi là hệ số Seebeck vi sai: 

𝑺 =
∆𝑽

∆𝑻
                                                      (1. 13) 

 

Độ lớn của S phụ thuộc vào bản chất của vật liệu và nhiệt độ chênh lệch giữa hai 

đầu vật liệu, tức là ứng với các vật liệu khác nhau các giá trị của thế nhiệt điện động 

(S) sẽ khác nhau. 
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CHƯƠNG 2. TỔNG QUAN VỀ VẬT LIỆU 
 

2.1 Tổng quan về vật liệu ZnO khối 

2.1.1 Cấu trúc tinh thể 

ZnO là một loại bán dẫn được hình thành từ liên kết hóa học giữa nguyên tử kẽm 

(Zn) và nguyên tử Oxi. ZnO có ba dạng cấu trúc tinh thể: hexagonal wurtzite, zincblen 

và rock salt. Trong đó, cấu trúc hexagonal wurtzite của ZnO là cấu trúc ổn định, bền 

vững ở nhiệt độ phòng và áp suất khí quyển. Ở cấu trúc hexagonal wurtzite, mỗi 

nguyên tử kẽm (Zn) liên kết với 4 nguyên tử ôxi (O) nằm ở 4 đỉnh của tứ diện. Ở nhiệt 

độ phòng ZnO có các thông số như sau: hằng số mạng lần lượt là: a = b = 2,2458 ; c = 

5,2060 ; tương ứng với thể tích một ô cơ sở có giá trị V = 47,623 ; khối lượng riêng 

5,606 g/cm3 và khối lượng phân tử 81,38. 

 

Hình 2. 1 Cấu trúc hexagonal wurtzite của ZnO 

2.1.2 Tính chất và ứng dụng 

 Tính chất điện của ZnO 

ZnO là bán dẫn loại n, độ rộng vùng cấm 3,4 eV ở 300 K. ZnO tinh khiết là chất 

cách điện, ở nhiệt độ thấp. Dưới đáy vùng dẫn tồn tại 2 mức donor cách đáy vùng dẫn 

lần lượt là 0,05 eV và 0,15 eV. Ở nhiệt độ thường, electron không đủ năng lượng để 

nhảy lên vùng dẫn. Vì vậy, ZnO dẫn điện kém ở nhiệt độ phòng. Khi nhiệt độ tăng đến 

khoảng 200oC- 400oC, các electron nhận được năng lượng nhiệt đủ lớn chúng có thể di 
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chuyển lên vùng dẫn, lúc đó ZnO trở thành chất dẫn điện. 

 Tính chất nhiệt của ZnO 

Độ dẫn nhiệt của vật liệu được quyết định bởi sự dao động mạng và sự di chuyển 

của các electron tự do, độ dẫn nhiệt phụ thuộc vào nhiệt độ của môi trường xung 

quanh. Các nghiên cứu cho thấy độ dẫn nhiệt của pha tinh thể Wurtize ZnO dao động 

ở khoảng 37-147 W/mK. 

 Ứng dụng 

ZnO bán dẫn chuyển tiếp thẳng, độ rộng vùng cấp lớn được ứng dụng vào linh 

kiện quang điện tử như LED, laser, màng mỏng dẫn điện trong suốt dùng trong pin 

mặt trời và màn hình cảm ứng thay cho vật liệu ITO (Indium pha tạp thiếc) truyền 

thống đắt tiền [21]. Với dạng nanorod trên bề mặt ZnO có nhiều sai hỏng được ứng 

dụng nhiều trong cảm biến khí. ZnO có các tính chất áp điện dùng trong các hệ vi cơ 

điện tử, với tính ổn định công suất cao ít bị nhiễu, hệ nano tạo ra điện, cảm biến ứng 

suất. Đặc biệt ZnO được nghiên cứu nhiều làm khối bán dẫn loại n ứng dụng trong pin 

nhiệt điện. Với giá thành thấp, không độc, thân thiên với môi trường, hoạt động ổn 

định ở nhiệt độ cao có thể tận dùng nguồn nhiệt thải của các lò nung ở nhiệt độ cao, 

hứa hiện sẽ mở ra một hướng nghiên cứu triển vọng cho công nghệ pin nhiệt điện [11]. 

2.1.3 Vật liệu ZnO pha tạp 

Thông thường ZnO là bán dẫn loại n do điện tử sinh ra từ các nút khuyết oxi 

trong mạng tinh thể. Nhưng nhìn chung nồng độ hạt tải riêng là nhỏ và không ổn định 

( ni=1015 cm-3 ở 1000 oC). 

Để làm tăng tính dẫn điện của ZnO, người ta thường pha tạp các nguyên tố nhóm 

IIIA như Al, Ga, In,…Khi đó các ion 3+ thay thế vào vị trí Zn2+ sẽ là dư một điện tử 

và bán dẫn trở thành bán dẫn loại n với nồng độ hạt tải tăng lớn hơn nhiều lần. Khi các 

kim loại chuyển tiếp thay thế vào vị trí Zn2+ không làm thay đổi cấu trúc Wurtzite của 

bán dẫn ZnO. 

Với các yêu cầu về vật liệu nhiệt điện giữ hệ số Seebeck, độ dẫn điện, độ dẫn 

nhiệt thấp và hoạt động ổn định ở nhiệt độ cao để ứng dụng vào chế tạo linh kiện pin 

nhiệt điện thì nhiều nhóm nghiên cứu đã quyết định pha tạp Gallium và Indium vào 
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kẽm oxit [12]. Độ dẫn điện và độ dẫn nhiệt điều phụ thuộc vào cấu trúc tinh thể của 

vật liệu. Độ dẫn điện của vật liệu phụ thuộc vào nồng độ hạt tải và độ linh động của 

hạt tải và nồng độ của hạt tải có thể điều khiển bằng pha tạp đối với chất bán dẫn. Độ 

linh động của hạt tải phụ thuộc vào cấu trúc tinh thể và các sai hỏng tồn tại bên trong 

cấu trúc tinh thể sẽ gây ra tán xạ, làm giảm độ linh động của hạt tải cũng như độ dẫn 

điện giảm đồng thời cũng làm cho độ dẫn nhiệt giảm [13]. Chính vì thế trong nghiên 

cứu này, ngoài việc cải tạo độ dẫn điện của ZnO bằng cách pha tạp Ga và In, thì chúng 

tôi cũng muốn điều khiển độ tinh thể của ZnO thông qua sự chênh lệch bán kính Zn2+, 

Ga3+, và In3+ do Zn2+ có bán kính lớn hơn Ga3+ và nhỏ hơn In 3+. Khi pha tạp In và Ga 

đều thuộc nhóm IIIA, đều đóng vai trò donor khi pha tạp nên nồng độ hạt tải sẽ cao 

làm cho độ dẫn điện sẽ tốt hơn và tốt hơn khi đơn pha tạp. Ngoài ra khi đồng pha tạp 

Ga và In thì cũng làm tăng các mật độ trạng thái năng lượng từ những Ga3+ và In3+ 

[14]. 

2.2 Tổng quan về vật liệu có cấu trúc Delafosside CuCr1-xMgxO 

2.2.1 Cấu trúc vật liệu 

Các hợp chất Delafossite thuộc họ oxit được cấu tạo bởi ba nguyên tố với công 

thức chung là ABO2. Trong đó A là cation dương +1 (Pd, Pt, Cu, Ag) và B là các ion 

dương nhóm 3+ (Ga, In, Al, Cr, Fe, Co). 

Gần đây, các nhà nghiên cứu tập trung vào vật liệu cấu trúc delafossite là 

CuCrO2. Do họ đã thấy rằng sự tương tác của các điện tủ lớp ngoài cũng của nguyên 

tố Cu giống với sự lai hóa của obitan O 2p, chúng có thể làm giảm năng lượng vùng 

cấm và tạo ra nhiều lỗ trống để sản xuất bán dẫn loại p. 
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Hình 2. 2 Cấu trúc Delafossite của CuCrO2 

2.2.2 Tính chất điện của vật liệu 

Các hợp chất Delafossite tồn tại tính chất dẫn điện khác nhau, từ cách đến đến 

dẫn điện như kim loại tùy thuộc vào thành phần của nó. Hợp chất Delafossite với các 

cation A có cấu hình điện tử lớp d10, có một vùng hóa trị được lấp đầy do đó trong cấu 

trúc đã tồn tại trạng thái bán dẫn. 

Gần đây, các nhóm nghiên cứu đã có nhiều báo cáo đầy thú vị về tính chất nhiệt 

điện của hợp chất khối CuCrO2. Một trong những kết quả gây ấn tượng mạnh đó là sự 

pha tạp Mg2+ ở nồng độ thấp nhưng nó có ảnh hưởng rất lớn đến tính dẫn của vật liệu 

[16]. Theo các công bố hiện nay thì việc pha tạp Mg2+ vào cấu trúc delafossite CuCrO2 

cho ra độ dẫn điện tốt ( 220 S.cm-1) [17]. 

Bảng 2. 1 Tính chất điện của Delafossite [15]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hợp chất Dạng 𝜎(
𝑆

𝑐𝑚
) 𝜇(

𝑐𝑚2

𝑉. 𝑠
) 

CuCrO2 Bulk 3.5 × 10−5  

CuCrO2 Film 1 0.1 
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Bảng 2. 2 Tính chất vật liệu của Delafossite CuCrO2 sau khi pha tạp. [15] 

2.3 Các nghiên cứu về các loại vật liệu nhiệt điện hiện nay. 

Vật liệu nhiệt điện phổ biến cho đến bây giờ được sửa dụng ứng dụng cho pin 

nhiệt điện thực tế là Bi2Te3, PbTe và Si1-xGex.Bi2Te3 cho hiệu suất cao nhất ở nhiệt độ 

phòng và được sử dụng cho các ứng dụng làm lạnh Peltier [18].  

Bismuth telluride (Bi2Te3) được biết bởi hệ số Seebeck cao ( ≈200 𝜇V/K), độ 

dẫn điện lớn ( 𝜎 ≈1000 1/ cm), độ dẫn nhiệt thấp (κ ≈1.5 W/mK) và ZT ≈1 ở nhiệt 

độ phòng. Ở nhiệt độ cao, hệ số Seebeck giảm và do đó ZT giảm mạnh [18].   

PbTe đã được tìm thấy có tính chất nhiệt điện tốt ở dải nhiệt độ từ 300-700K. Hệ 

số Seebeck đạt giá trị lớn nhất (𝛼 ≈ 220 𝜇V/K) với x= 0.15 ở 300K (ở nhiệt độ 

phòng).  

Các hợp kim SiGe là những vật liệu phù hợp nhất cho phát điện nhiệt điện. Việc 

thêm Ge vào Si để tăng giá trị ZT, chủ yếu là do tăng tán xạ phonon liên quan đến sự 

phân bố ngẫu nhiên nguyên tử Si, Ge trong hợp kim. Với Si0.7Ge0.3, giá trị chính xác 

của mức pha tạp tối ưu khác nhau một chút với thành phần và nhiệt độ, nhưng luôn 

nằm trong khoảng từ 1 đến 3×1020 cm-3 cho SiGe loại n, và khoảng từ 2 đến 4×1020 

cm-3 cho SiGe loại p. [23] 

Các loại vật liệu perovskite ABO3, với A là các cation của các nguyên tố đất 

hiếm hay kim loại kiềm thổ (Y, La, Nd, Sm, Ca, Ba,...), B là cation của các nguyên tố 

kim loại chuyển tiếp (Mn, Co, Fe...). Trường hợp chung, bán kính của cation A lớn 

 

Hợp chất 
Dạng Max x 𝜎(

𝑆

𝑐𝑚
) Loại 𝜇(

𝑐𝑚2

𝑉. 𝑠
) 

CuCr1-xMgxO2 Bulk 0.05 220 p N/A 

CuCr1-xMgxO2 Film 0.05 
0.01 – 

0.077 
p <0.1 
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hơn bán kính của cation B. Trong một số loại ôxit ABO3 loại n như SrTiO3, BaPbO3 

và CaMnO3, hệ CaMnO3 hứa hẹn cho hệ số phẩm chất cao ở nhiệt độ cao. Trong 

CaMnO3 và các vật liệu liên quan, có nhiều báo cáo về tính chất điện và tính chất từ, 

nhưng hầu hết những kết quả này xét ở nhiệt độ phòng và nhiệt độ thấp. Đối với họ 

CaMnO3, Ohtaki và các đồng nghiệp đã báo cáo tính chất điện và hiệu suất nhiệt điện 

của hệ Ca0.9M0.1MnO3 (với M là Y, La, Ce, Sm, In, Sn, Sb, Pb, Bi). Từ những số liệu 

đo đạc, Ohtaki đã tính được hệ số phẩm chất, Z của các mẫu từ 0.7 x10-4 - 0.75 x10-4 

trong dải nhiệt độ rộng từ 873 - 1173K. [22] 
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CHƯƠNG 3: THỰC NGHIỆM 

3.1 Quy trình chế tạo vật liệu gốm 

Nhóm chúng tôi đã chọn phương pháp nung thiêu kết các oxit kim loại để chế tạo 

vật liệu bia gốm loại n và p. Quy trình và các thiết bị sử dụng được trình bày qua bảng 

bên dưới: 

Bảng 3. 1 Quy trình thực nghiệm chế tạo thực nghiệm bia vật liệu loại n, p. 

Bước Công việc Quy cách 

1 Cân bột trộn Sử dụng cân tiểu li 

2 Nghiền ướt 5 giờ Sử dụng máy nghiền bi 

3 Sấy khô >=24 giờ Sử dụng lò sấy chân không 

4 Nghiền tay, rây Sử dụng công cụ hỗ trợ và rây tay 

5 Trộn nước cất 2 lần theo tỉ lệ thích hợp, rây Sử dụng công cụ hỗ trợ, nước cất 

 và rây tay 

6 Ép định hình vật liệu khối với lực ép từ 

15-30 tấn 

Sử dụng máy ép thủy lực 170 tấn 

7 Nung thiêu kết vật liệu khối ở 1400oC 

với tốc độ gia nhiệt 2,5 độ/phút 

Sử dụng lò nung VMK1800 

8 Mài bề mặt vật liệu khối Sử dụng máy mài chuyên dụng. 

 

Bảng 3. 2 Bảng danh sách các hóa chất dùng trong tổng hợp bia gốm loại n, p. 

ST

T 

Hóa chất CTPT Công ty Độ tinh khiết 

1 Zinc oxide ZnO Emsure 99,9% 

2 Gallium(III) oxide Ga2O3 Sigma Adlrich 99,99% 

3 Indium(III) oxide In2O3 Sigma Adlrich 99,99% 

4 Copper (I) oxide Cu2O Sigma Adlrich 99,99% 

5 Chromium (III) oxide Cr2O3 Sigma Adlrich 99,99% 
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6 Magnesium (II) oxide MgO Sigma Adlrich 99,99% 

Ngoài ra, nhóm còn sử dụng nước cất trong quá trình nghiền ướt và dung dịch 

Acetone, Ethanol để vệ sinh dụng cụ thí nghiệm. 

Toàn bộ quy trình chế tạo khối bán dẫn loại n, p đều được thực hiện tại phòng thí 

nghiệm Vật Liệu Kỹ Thuật Cao – Trường Đại học Khoa học Tự nhiên – ĐHQG-HCM.  

3.1.1 Chế tạo vật liệu loại N IGZO 

Từ vật liệu bột ZnO, In2O3, Ga2O3 với độ tinh khiết trên cao, chúng tôi tiến hành 

tổng hợp 03 bia gốm ZnO pha tạp với tỉ lệ Zn:Ga:In = 95:4.5:0.5 % at bằng 03 quy 

trình nung khác nhau phục vụ cho quá trình thực nghiệm tạo vật liệu khối loại n. 

 3.1.1.1 Quy trình thực nghiệm: 

 Tổng hợp vật liệu IGZO 

Tiến hành cân 120 (g) bột oxit ba thành phần (ZnO, Ga2O3, In2O3) với tỷ lệ và 

khối lượng được thống kê ở Bảng bên dưới: 

Bảng 3. 3 Khối lượng các oxit thành phần của vật liệu loại n 
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Quy trình thực nghiệm chế tạo 03 bia gốm IGZO được mô tả qua sơ đồ sau: 

 

Hình 3. 1 Sơ đồ Quy trình thực nghiệm 

 

Sau khi thực hiện quá trình ép thì tiến hành quan sát kiểm tra bề mặt mẫu không 

có vết nứt thì mẫu được cho vào nung với 2 chu trình nung khác nhau tùy ở mỗi nhiệt 

độ: 

 

Hình 3. 2 Trái: Chu trình nung 1000 oC, Phải: Chu trình nung 1400 oC
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Hình 3. 3 Hình ảnh các mẫu vật liệu khối loại n sau khi tổng hợp. 

3.1.2 Chế tạo vật liệu loại P CuCr0.95Mg0.05O2 

Tương tự như tổng hợp loại n, nhóm chúng em tiến hành cân 60(g) hỗn hợp các 

oxit Cu2O, Cr2O3, MgO với tỉ lệ Cu:Cr:Mg=1:0.95:0.05%at để tạo ra vật liệu loại p có 

cấu trúc Delafossite. 

 

Bảng 3. 4 Bảng khối lượng oxit thành phần 

 
 

Khối lượng hỗn hợp sử dụng ở loại p chỉ 60g và được chia thành 2 mẫu. Hai mẫu 

loại  sau khi sấy sẽ được ép và nung lên 1400 oC, chu trình nung vật  liệu loại p cũng 

giống như chu trình nung vật liệu loại n ở 1400 oC. 

 
Hình 3. 4 Sơ đồ chế tạo vật liệu loại p 
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Hình 3. 5 Hình ảnh mẫu vật liệu loại P sau khi được tổng hợp 

3.2 Lắp ráp linh kiện 

Sau khi thực hiện các quá trình tổng hợp các loại vật liệu loại n và p, chúng tôi 

tiến hành bước tiếp theo là sử dụng các vật liệu vừa chế tạo ứng dụng vào pin nhiệt 

điện. Pin nhiệt điện được chế tạo theo 2 cặp và 4 cặp nhiệt điện sử dụng các vật liệu 

loại n (M3) và loại p tuân theo mô hình bên dưới. 

Vật dụng cần chuẩn bị: các chân n, p, đế ceramic, dây đồng, lớp kim loại kết nối. 

Lớp kim loại kết nối đòi hỏi các tính chất dẫn điện tốt, không bị oxi hóa ở nhiệt độ cao 

nên nhóm chúng tôi quyết định sử dụng kim loại Bạc ở dạng keo dán để làm lớp dẫn 

kim loại giữa các chân n, p. 
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Hình 3. 6 Mô đun nhiệt điện 

Quy trình chế tạo linh kiện pin nhiệt điện: 

 Sơ đồ chế tạo: 

 

Hình 3. 7 Sơ đồ chế tạo linh kiện in nhiệt điện 

 Quá trình lắp ráp linh kiện đòi hỏi các chi tiết phải có độ chính xác cao để đảm 

bảo các chân không bị nằm sai vị trí, sự tiếp xúc giữa các chân linh kiện với điện cực 

dẫn được ưu tiên hàng đầu để có thể đảm bảo được dòng điện không bị mất khi hoạt 

động và cũng nhằm cố định các chân n, p trên đế ceramic được tốt nhất vì đó cũng là 

yếu tố ảnh hưởng đến độ bền của linh kiện. Chính vì thế kẹp được sử dụng để ép các 

bề mặt dính chặt lại với nhau để đảm bảo về mặt tiếp xúc. 
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Hình 3. 8 Trái: Tạo điện cực cho chân n, p, đế ceramic                                             

Phải: Kẹp linh kiện chuẩn bị nung 

3.3 Thiết lập hệ và đo dòng thế của linh kiện pin nhiệt điện 

Khi đã chế tạo linh kiện thành công thì nhóm tiến hành thiết lập hệ đo dòng và 

thế của linh kiện để có thể xem vật liệu mà nhóm chúng tôi tổng hợp có đáp úng được 

các yêu cầu về nhiệt điện. Mạch điện đo dòng và thế được thiết lập theo sơ đồ dưới 

đây: 

 
Hình 3. 9 Trái: sơ đồ mạch điện     Phải: Sơ đồ thực tế 

Trong mạch bao gồm 2 đồng hồ điện tử được lắp dùng để đo điện thế và dòng 

điện tạo ra của pin. Bóng đèn được dùng làm tải trong hệ mạch này để tạo điều kiện đo 

dòng của hệ.  

Sau khi đã thiết lặp hệ đo dòng và thế cho linh kiện pin nhiệt điện. Nhóm bắt đầu 

thực hiện việc đo dòng, thế của pin bằng cách áp nhiệt vào 2 bên bề mặt pin tạo sự 

chênh lệch nhiệt độ ở 2 mặt. Khi đã có sự chênh lệch nhiệt độ ơ 2 mặt của pin thì bắt 

đầu đọc các thông số giá trị dòng và thế hiển thị trên đồng hồ điện tử theo sự tăng 

nhiệt độ của mặt nóng với bước nhảy nhiệt độ mỗi lần là 50oC và khảo sát từ 100oC 

đến 300oC. Sau nhiệt độ đạt đến điểm nhiệt độ mong muốn chúng tôi ngừng cấp nguồn 
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nóng để nhiệt độ giảm từ từ và đọc giá trị dòng và thế trên đồng hồ để xem độ ổn định 

của pin trong quá trình tăng và giảm nhiệt độ. Hệ cấp nhiệt nguồn nóng chúng tôi dùng 

bếp gia nhiệt có tốc độ gia nhiệt vừa phải, và giới hạn nhiệt độ đến 370oC, nhưng do ở 

mức độ khảo sát nên chúng tôi quyết định ngừng ở 300oC. Hệ cấp nhiệt nguồn lạnh 

được sử dụng là nước đá với nhiệt độ khoảng 0oC để tạo ra sự chệnh lệch nhiệt đô cao 

hơn nhằm thu được các giá trị dòng thế tốt nhất. 

Thiết bị bếp nâng nhiệt được sử dụng trong khảo sát hoạt động của linh kiện. 

 

Hình 3. 10 Bếp gia nhiệt 
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CHƯƠNG 4. KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 

4.1 Phân tích cấu trúc vật liệu bằng nhiễu xạ tia X. 

 
Hình 4. 1 Giản đồ nhiễu xạ tia X của các tiền chất ban đầu                                            

và IGZO sau khi sấy 120oC. 

Qua giản độ nhiễu xạ tia X trên cho ta thấy được các đỉnh phổ đặc trưng cao 

nhất ở các vị trí góc 2 là 34.4oở vị trí mặt mạng (002), 31.8o ở vị trí mặt mạng 

(100), 36.3o thuộc mặt mạng (101), tại 47.5o và 56.6o thuộc mặt mạng (102) và 

(110) thì có thể cho ta thấy được đây 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 IGZO  thì vẫn chưa làm ảnh hưởng đến 

cấu trúc tinh thể Wurtzite đặc trưng này. Bằng phương pháp so sánh  các đỉnh nhiễu 

xạ trên giản đồ nhiễu xạ IGZO ban đầu với nhiễu xạ của Ga2O3 và In2O3 ta có thể 

thấy rằng, đỉnh phổ tại các vị trí góc 2 khoảng 30.5o, 35o, 48.7o, 52.6o thì dường 

như trùng khớp với các đỉnh nhiễu xạ của Ga2O3  cho thấy được với hàm lượng nhỏ 

như vẫn xuất hiện trong mẫu. Tiếp tục phân tích các đỉnh nhiễu xạ trong hỗn hợp 

IGZO thì thấy có xấu hiện một số đỉnh lạ được chú thích trên hình, có thể là đỉnh 
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nhiễu xạ của In2O3, nhưng tác giả cũng không khẳng định là đỉnh nhiễu xạ của 

In2O3 vì hàm lượng pha tạp của In2O3 vào hỗn hợp là quá thấp để thấy được đỉnh 

nhiễu xạ nên nhóm tác giả cũng không chắc chắn về điều đó. 

 

Hình 4. 2 So sánh giản đồ nhiễu xạ của các mẫu M1, M2, M3. 

Qua quan sát giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu IGZO khi xử lí qua các chu 

trình khác nhau thì chúng tôi quan sát thấy rằng có sự xuất hiện của đỉnh phổ lạ tại 

vị trí 2 khoảng 36 độ. Theo như nhóm nghiên cứu và tìm hiểu về các công bố về 

việc đồng pha tạp Ga-In thì chúng tôi có nhận định đó là đỉnh phổ của  ZnGa2O4
[20]. 

  Thông qua đó thì chúng tôi có nhận định là sau khi thực hiện các quá trình 

nung thiêu kết nhiệt thì các oxit ban đầu có xu hướng hòa hợp tốt vào nhau và hình 

thành pha mới trong cấu trúc của vật liệu. Ngoài ra, ta còn thấy cường độ đỉnh 
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nhiễu xạ của đỉnh (002) bị giảm cũng cho thấy được khi nung kết khối ở nhiệt độ 

cao thì các oxit có xu hướng kết hợp với nhau và giảm định hướng ưu tiên tại đỉnh 

nhiễu xạ (002). 

 Từ các giá trị từ giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu ta tính được kích thước 

tinh thể trong vật liệu thông qua công thức Sherrer thông qua độ bán rộng của các 

đỉnh nhiễu xạ với bước sóng của Cu Kα, λ=0,15406 nm. 

𝑫 =
𝟎,𝟗.𝝀

𝜷.𝐜𝐨𝐬(𝜽)
                                                           (4. 1) 

Với 𝜷 là độ bán rộng của đỉnh phổ (FWHM). 

 Độ bán rộng (FWHM) của các đỉnh phổ là thông số quan trọng để đánh giá độ 

tinh thế của cấu trúc vật liệu. Từ giản đồ nhiễu xạ có thế cho ta thấy được rằng mẫu 

M1 có độ tinh thể cao nhất do có độ bán rộng nhỏ nhất vì thế nên hạt tinh thể sẽ 

phát triển theo hướng mặt mạng ưu tiên theo một hướng nhất định dẫn đến kích 

thước hạt càng lớn. 

Bảng 4. 1 Kích thước hạt 
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4.2 Phân tích tính chất nhiệt của các loại vật liệu loại n.   

Qua các bước xử lí mẫu loại n 

trước khi được đưa vào phân tích 

các tính chất nhiệt điện để chuẩn 

bị cho chế tạo linh kiện. 

Nhóm đã khảo sát tính chất 

nhiệt điện của vật liệu loại n với 

các quy trình tổng hợp khác nhau. 

Qua kết qua phân tích tính chất 

nhiệt điện của vật liệu ta thu được 

các số liệu về hệ số Seebeck, độ 

dẫn điện và hệ số công suất mà 

vật liệu có thể đạt được. Từ các 

kết quả đó để chúng tôi có thể 

đánh giá được chất lượng của vật 

liệu loại n có đủ các yếu tố của 

một vật liệu nhiệt điện để ứng 

dụng vào chế tạo linh kiện.  

  

Các giá trị hệ số Seebeck thể hiện 

giá trị âm bởi chịu sự của dòng 

electron khuếch tán từ đầu nóng 

sang đầu lạnh đến khi điện áp 

được hình thành. Chính vì thế các 

bán dẫn loại n chỉ bao gồm các 

electron nên có giá trị âm, ngược 

lại loại p là dương.  

  

Hình 4. 3 Kết quả tính chất nhiệt điện của M1, 

M2, M3 
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Hình 4. 4 Đồ thị biểu diễn độ dẫn điện của M1, M2, M3. 

 Trên cơ sở kết quả đồ thị biểu diễn giá trị độ dẫn điện các mẫu, M3 có độ dẫn 

điện cao nhất là 1750 (S/cm) tại nhiệt độ phòng và giảm dần trong quá trình tăng 

nhiệt xuống còn 1300 (S/cm) khi ở nhiệt độ 490oC và M1 có độ dẫn điện nhỏ nhất 

là 202 (S/cm) và tăng nhẹ lên 217 (S/cm), độ dẫn điện của M2 tại nhiệt độ phòng là 

1700 (S/cm) và giảm còn 1200 (S/cm) khi tăng đến nhiệt độ 490oC. Các giá trị độ 

dẫn điện M1 tăng liên tục, M2 và M3 giảm theo nhiệt độ cho thấy được rằng nhiệt 

độ cũng có sự ảnh hưởng lớn đến độ dẫn của vật liệu.  
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Hình 4. 5 Đồ thị biểu diễn hệ số Seebeck của 3 mẫu M1, M2, M3. 

 Giá trị hệ số Seebeck S thay đổi khác nhau với mẫu M1 M2 M3, phù hợp với 

các giá trị dẫn điện: vật liệu dẫn điện tốt có hệ số S thấp. Giá trị S của mẫu M3 là 

nhỏ nhất do nó có độ dẫn điện cao nhất với giá trị hệ số S ban đầu là −22.5µV/K  

tăng lên giá trị −45µV/K tại giá trị nhiệt 490oC, trong khi giá trị S của M1 là lớn 

nhất bởi vì nó có độ dẫn điện thấp nhất, từ khoảng giá trị −60µV/K đến giá trị 

−110µV/K tại nhiệt độ đỉnh, hệ số Seebeck của M2 là khoảng giá trị −25µV/K tăng 

lên  giá trị khoảng −45µV/K. Trong ba mẫu, giá trị Seebeck của M2 nhỏ hơn nhiều 

so với Seebeck của mẫu M1 nhưng lớn hơn một chút so với mẫu Seebeck của M3. 

Trong toàn bộ phạm vi nhiệt độ, giá trị Seebeck của ba mẫu tăng liên tục và không 

có dấu hiệu giảm. Người ta cũng biết rằng hệ số Seebeck tỷ lệ thuận với khối lượng 

hiệu dụng và tỉ lệ nghịch với nồng độ hạt tải. Các biến thể của nồng độ electron và 

giá trị hệ số Seebeck trong các mẫu M1 M2 M3 có thể được giải thích thông qua 

các trạng thái  biến đổi do mật độ lệch pha tinh thể. Sự kết hợp của các thành phần 

pha tạp gây ra tán xạ đáng kể của các hạt tải có trong mạng ZnO và ảnh hưởng đến 
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các tính chất điện. Ngoài ra, các thành phần pha tạp Ga và In chiếm các vị trí Zn 

trong cấu trúc mạng. Độ âm điện của Ga và In gần nhưng không bằng nhau. Sự 

khác biệt này có nghĩa là các electron bị dao động tán xạ trong cấu trúc nguyên tử. 

Tính chất dao động trong cấu trúc này có thể làm giảm tính di động của electron, 

dẫn đến khối lượng hiệu dụng cao [24]. Do đó, các mẫu M1 có hệ số Seebeck cao 

hơn các mẫu M2 và M3. 

 

Hình 4. 6 Đồ thị biểu diễn hệ số công suất của 2 mẫu M1, M2, M3. 

 Hệ số công suất (PF), đại diện cho sự đóng góp điện cho pin nhiệt điện, được 

tính toán từ các kết quả trong hình 4.6 . Như trong hình 4.6, PF của cả ba mẫu đều 

tăng trên toàn bộ phạm vi nhiệt độ. Độ dẫn điện ở 490oC là 0.217×105, 1.19×105 và 

1.30×105  (S/m) đối với các mẫu M1, M2, M3 tương ứng. Hệ số Seebeck ở 490oC là 

−113, −43.9 và −43.5 (μV/K)) cho các mẫu M1, M2, M3 tương ứng. Do đó, giá trị 

PF ở nhiệt độ phòng  là 27.7 × 10−5, 22.9× 10−5 và 24.6×10−5 (W/mK2) cho các mẫu 

M1, M2, M3, tương ứng. Trong số ba mẫu loại n đã tổng hợp, thì mẫu M1 cung cấp 

năng lượng lớn nhất tại nhiệt độ cao do có sự gia tăng độ dẫn điện và hệ số 

Seebeck.   
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4.3 Khảo sát sự hoạt động của linh kiện. 

Sau khi đã phân tích và tìm hiểu về các loại vật liệu loại n với quy trình tổng 

hợp khác nhau, nhóm chúng tôi quyết định chọn M3 ( bột nung 1000 oC, ép khối 

nung 1400oC) và kết hợp với vật liệu loại p tiến hành chế tạo linh kiện pin nhiệt 

điện.  

 Linh kiện pin nhiệt điện được chế tạo với 4 cặp chân n, p với điện trở của linh 

kiện là R=52. Giá trị điện trở của linh kiện bằng tổng điện trở của các chân n,p 

cộng lại cho thấy được sự tiếp xúc tốt giữa các chân n,p và với bề mặt ceramic. 

Dưới đây là các thông số dòng và thế của pin nhiệt điện được chế tạo từ n(M3)-P 

sau khi đã chế tạo thành công và thử nghiệm.  

Bảng 4. 2 Bảng số liệu về dòng và thế khi áp nhiệt của linh kiện nhiệt điện sử dụng 

vật liệu loại nM3 kết hợp với loại p. 

 

 

Qua bảng số liệu ta có thể thấy được rằng từ vật liệu đã tổng hợp sau khi được 

lắp ráp thành linh kiện đã có thể cho ra dòng và thế. Và cũng có nhận định rằng khi 

giá trị điện trở ban đầu của linh kiện càng nhỏ thì khi hoạt động nhiệt điện linh kiện 

sẽ cho ra giá trị dòng và thế tương đối lớn càng tốt. Nên để tạo ra linh kiện có các 

giá trị dòng và thế tốt hơn nhóm tác giả sẽ cố gắng nghiên cứu làm giảm giá trị điện 

trở của các chân để giúp tổng trở của linh kiện giảm nhằm cải thiện công suất của 

pin đáp ứng được các nhu cầu ứng dụng thực tế. 
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Hình 4. 7 Đồ thị công suất – nhiệt độ 

Theo như đồ thị biểu diễn công suất theo sự tăng giảm nhiệt độ ta nhận ra 2 

điều. Thứ nhất, linh kiện pin nhiệt điện chế tạo ra có sự lặp lại với nhau về công 

suất trong quá trình tăng và giảm nhiệt độ cho thấy được sự ổn định trong các loại 

vật liệu nhiệt điện n, p mà chúng tôi tổng hợp. Quá trình nâng nhiệt cao hơn có thể 

là do nguồn cấp nhiệt nóng giảm nhưng các chân linh kiện n,p là gốm nên vẫn còn 

giữ nhiệt. Thứ hai, linh kiện tạo ra có công suất tương đối tốt hứa hẹn sẽ mở ra một 

hướng phát triển vật liệu nhiệt điện này. 

4.4 Kết quả đạt được. 

 Trong quá trình thực hiện khóa luận tôi đã đạt được các kết quả: 

 Tổng hợp thành công vật liệu bán dẫn loại n IGZO và vật liệu bán dẫn loại 

p CuCr0,95Mg0,05O2. 

 Lắp ráp thành công linh kiện pin nhiệt điện dựa trên vật liệu tổng hợp 

được. 
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 Thiết lập hệ đo dòng thế của linh kiện khi có sự chênh lệch nhiệt độ. 

 Bước đầu đã đo được các giá trị dòng, thế và công suất của linh kiện cao 

nhất với giá trị điện thế U= 240 mV, dòng I=1260 µA, công suất P= 302 

µW tại 300oC với ∆T= 270oC. 

 Khảo sát các tính chất nhiệt điện của vật liệu loại n với 3 quy trình tổng 

hợp khác nhau. 

4.5  Hướng phát triển tương lai 

 Nhận thấy được tiềm năng của các vật liệu loại n IGZO có các tính chất 

của hiệu ứng nhiệt điện, nên khả năng ứng dụng vào linh vực phát triển pin 

nhiệt điện.  

 Để nâng cao hiệu quả của pin nhiệt điện cần nâng cao các giá trị dòng và 

thế đầu ra, thông qua việc cải thiện các tính chất nhiệt điện của vật liệu 

nhiệt điện như là hệ số Seebeck, độ dẫn điện, nồng độ hạt tải… 

 Cần thiết lặp lại hệ đo dòng thế, cần thêm bề mặt lạnh và hệ để tạo ra sự 

tăng sự chênh lệch nhiệt độ của 2 bề mặt pin nhằm thu được các giá trị 

dòng và thế tốt hơn. 
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