
TẠP CHÍ PHÁT TRIỂN KHOA HỌC & CÔNG NGHỆ:  
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Ảnh hưởng của nhiệt độ ủ lên tính chất 

nhiệt điện của màng mỏng ZnO pha tạp Ga 

Nguyễn Hồng Ngọc, Lê Nguyễn Bảo Thư, Phan Bách Thắng 

Tóm tắt—Màng ZnO pha tạp Ga (GZO) chế tạo 

bằng phương pháp phún xạ Dc magnetron, tiếp theo 

được ủ nhiệt trong không khí tại 400 và 500oC trong 

5 giờ.  Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ ủ lên cấu 

trúc tinh thể và tính chất nhiệt điện của màng mỏng 

GZO cho thấy qúa trình ủ nhiệt đã có tác dụng tích 

cực lên tính chất nhiệt điện của màng: (1) Hệ số 

công suất nhiệt điện tăng do độ dẫn điện tăng nhờ 

độ linh động tăng khi màng GZO được tái kết tinh ở 

nhiệt độ cao; (2) Hệ số chuyển đổi nhiệt điện ZT của 

màng được ủ ở 500oC tăng 1 bậc (ZT = 0,114) so với 

màng chưa ủ nhiệt (ZT = 0,012). Kết quả khảo sát 

phổ quang phát quang cho thấy sự cải thiện về tính 

chất nhiệt điện có liên quan đến sự hình thành các 

loại khuyết tật trong quá trình phún xạ cũng như 

quá trình ủ nhiệt, trong đó khuyết tật VO và Zni 

chiếm ưu thế. 

Từ khoá—màng mỏng ZnO pha tạp Ga, tính chất 

nhiệt điện, khuyết tật 

1 MỞ ĐẦU 

ật liệu nhiệt điện là loại vật liệu có khả năng 

chuyển đổi nhiệt năng thành điện năng dựa 

trên hiệu ứng vật lý Seebeck: Sự chênh lệch nhiệt 

độ được duy trì ở hai đầu của vật liệu sẽ sinh ra 

một điện thế. Hiệu suất chuyển đổi nhiệt năng 

thành điện năng được gọi là hệ số phẩm chất nhiệt 

điện (figure of merit) Z (K-1) được xác định thông 

qua công thức sau [1-5] 
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         (1) 

Trong đó, S là hệ số seebeck (V/K),  là độ dẫn 

điện (S/m), κ là độ dẫn nhiệt (W/mK). Vật liệu 

nhiệt điện có hệ số độ phẩm chất ZT cao cần có 

hệ số Seebeck S, độ dẫn điện  cao nhưng độ dẫn 

nhiệt κ phải thấp. Tuy nhiên 3 tham số trên không 

độc lập mà phụ thuộc nhau, đặc biệt là đều phụ 

thuộc vào nồng độ hạt tải điện n: S và  biến 

thiên nghịch với nhau theo nồng độ hạt tải nhưng 

 và κ lại biến thiên giống nhau theo nồng độ hạt 

tải. Do sự liên kết chặt chẽ giữa hệ số Seebeck S, 

độ dẫn điện  cao và độ dẫn nhiệt κ mà các 

nghiên cứu về vật liệu nhiện điện có hệ số phẩm 

chất nhiệt điện ZT cao đã không có sự đột phá 

đáng kể nào trong thời gian dài do cải thiện độ 

dẫn điện cũng làm gia tăng độ dẫn nhiệt. 

Độ dẫn điện và độ dẫn nhiệt trong công thức 

(1) đều 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. Nồng độ hạt 

tải của vật liệu có thể được điều khiển bằng pha 

tạp đối với chất bán dẫn. Độ linh động của hạt tải 

phụ thuộc vào chất lượng của cấu trúc tinh thể và 

các sai hỏng tồn tại bên trong cấu trúc tinh thể. 

Các sai hỏng vốn tồn tại bên trong cấu trúc tinh 

thể sẽ gây ra tán xạ, làm giảm độ linh động của 

hạt tải, độ dẫn điện của vật liệu giảm. Đồng thời, 

các tán xạ này cũng làm giảm độ dẫn nhiệt cho 

vật liệu. Đây chính là lý do khiến việc chế tạo vật 

liệu nhiệt điện có hệ số phẩm chất ZT cao gặp 

nhiều khó khăn. 

Vật liệu màng mỏng ZnO với dải nhiệt độ hoạt 

động rộng và cao nên được nghiên cứu nhằm cho 

ứng dụng nhiệt điện [1-5] Tính chất nhiệt điện của 

màng mỏng ZnO có thể được điều khiển thông 

qua quá trình pha tạp và cải thiện cấu trúc tinh thể 

của mẫu. Yamaguchi đã công bố giá trị ZT của  
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vật liệu khối AZO:Ni và AZO:Sm tại 1073 K là 

0,126  và 0,102 [6] Nhóm tác giả Takemoto thu 

được ZT của vật liệu khối (Ga0.002,In 0.002)Zn0.996O 

là 0,19 ở 773 K [7]. 

Trong các nghiên cứu trước, chúng tôi đã chế 

tạo màng mỏng ZnO thuần khiết, ZnO pha tạp 

Ga, ZnO pha tạp đồng thời Ga và In. Các kết quả 

XRD, EDX và FESEM thể hiện rõ ảnh hưởng của 

nguyên tố pha tạp Ga, In lên cấu trúc tinh thể và 

độ kết tinh của màng mỏng ZnO. Ở cùng điều 

kiện chế tạo, màng mỏng ZnO pha tạp Ga có cấu 

trúc tinh thể tốt nhất [2, 3]. Trong nghiên cứu này, 

chúng tôi tiếp tục khảo sát tính chất nhiệt điện của 

màng mỏng ZnO pha tạp Ga theo nhiệt độ ủ.  

2 THỰC NGHIỆM 

Màng mỏng ZnO pha tạp Ga được lắng đọng 

trên đế silic bằng phương pháp phún xạ 

magnetron DC trên hệ phún xạ Univex 450. Bia 

phún xạ được sử dụng là bia gốm ZnO pha tạp  

5 % n.t. Ga. Bia gốm phún xạ được chế tạo từ hỗn 

hợp bột ZnO và Ga2O3 có độ tinh khiết 99,999 %. 

Áp suất nền là 6×10-6 (chuyển sang Pa), áp suất 

làm việc là 4,5×10-3, khoảng cách bia đế là 5 cm, 

công suất phún xạ là 60 W và lưu lượng khí Ar là 

20 sccm. Màng mỏng ZnO pha tạp Ga xác định 

bằng phương pháp dao động thạch anh và phương 

pháp Stylus với máy Dektak 6M có độ dày xấp xỉ 

1100 nm. Sau khi chế tạo màng được tiếp tục ủ 

nhiệt ở 400 và 500 oC trong không khí, thời gian ủ 

5 giờ.  Cấu trúc tinh thể của các màng được xác 

định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X trên máy 

D8 Advance–Bruker. Các khuyết tật trong các 

màng được khảo sát bằng phương pháp quang 

phát quang. Tính chất nhiệt điện của màng được 

khảo sát bằng thiết bị ZEM-3 (ULVAC) và kỹ 

thuật nhiệt phản xạ (Temperature-dependent time-

domain thermoreflectance - TDTR). 

3 KẾT QUẢ  

Cấu trúc tinh thể của màng mỏng GZO theo 

nhiệt độ ủ 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của cả ba màng mỏng 

chưa ủ (GZO@Asde) và ủ (GZO@400 và 

GZO@500) chỉ xuất hiện một đỉnh nhiễu xạ ở vị 

trí góc 2 khoảng 34,4o, đặc trưng cho mặt mạng 

(002) trong mạng tinh thể lục giác wurtzite của 

vật liệu ZnO. Điều này cho thấy quá trình ủ nhiệt 

vẫn duy trì cấu trúc tinh thể wurtzite đặc trưng. 

Đặc biệt, nhiệt độ ủ cao đã làm biến đổi chất 

lượng tinh thể thể hiện ở sự cải thiện cường độ 

đỉnh XRD - thông số quan trọng để đánh giá mức 

độ tinh thể hóa của các màng mỏng. Từ cường độ 

của các đỉnh nhiễu xạ ở hình 1, nhận thấy cường 

độ đỉnh XRD của màng mỏng GZO@500 là cao 

nhất, chứng tỏ mẫu có độ tinh thể hóa tốt nhất. 

Giản đồ nhiễu xạ tia X chỉ xuất hiện duy nhất một 

đỉnh nhiễu xạ của mặt mạng (002) thuộc ZnO nên 

có thể kết luận không tồn tại các pha ôxide Ga2O3 

bên trong màng.  

 
Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các màng mỏng GZO theo 

nhiệt độ ủ 

 

Tính chất phát quang của màng mỏng GZO 

theo nhiệt độ ủ 

Trên các phổ quang phát quang (PL) ở Hình 2 

đều xuất hiện nhiều đỉnh phát quang, đặc biệt số 

lượng đỉnh phát quang và cường độ các đỉnh khi 

nhiệt độ ủ tăng. Sự xuất hiện các đỉnh phát quang 

ở các vị trí bước sóng khác nhau chứng tỏ có sự 

tồn tại nhiều loại khuyết tật trong các mẫu. Vị trí 

các đỉnh phát quang cho phép xác định mức năng 

lượng của các khuyết tật trong vùng cấm, cường 

độ các đỉnh này cho phép xác định một cách gần 

đúng mật độ các loại khuyết tật tương ứng [9,10]   

Các đỉnh phát quang có bước sóng 378 – 384 

nm ứng với dịch chuyển vùng-vùng (Near-band 

edge NBE), đặc trưng của vật liệu ZnO [23 – 27]. 

Các đỉnh phát quang 389 – 398 nm xác định sự 

tồn tại của khuyết tật Zn ở vị trí xen kẽ [23 – 26, 

31, 32]. Các đỉnh phát quang trong vùng 400 – 

700 nm được xác định thuộc các loại khuyết tật là 

nút khuyết Zn (VZn), Ga thay thế Zn (GaZn), Zn 
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xen kẽ (Zni), nút khuyết ôxy (VO), ôxy xen kẽ 

(Oi), ôxy tại vị trí của Zn (OZn) và Zn i→ Oi [11-

25].  

 

Hình 2. Phổ quang phát quang PL của các màng mỏng GZO 

theo nhiệt độ ủ 

 

Ảnh hưởng của nhiệt độ ủ lên cấu trúc và tính 

chất của màng GZO được thể hiện rõ qua sự xuất 

hiện của 2 đỉnh phát quang tại dải bước sóng 442 

– 444 nm và 735 – 755 nm, ứng với khuyết tật Zn 

xen kẽ và VZn→Oi. Các khuyết tật trên được hình 

thành trong quá trình hình thành màng, pha tạp và 

quá trình ủ nhiệt.  

Các khuyết tật VO và Zni đóng góp vào mật độ 

điện tử dẫn. Ngược lại, các khuyết tật VZn và Oi 

làm giảm mật độ đó. Các kết quả đã công bố của 

nhóm xác định hạt tải chính trong các màng GZO 

là điện tử, do đó  các khuyết tật VO và Zni có thể 

có nồng độ cao hơn. 

Các loại khuyết tật trong các màng mỏng và 

mức năng lượng tương ứng được trình bày chi tiết 

trong bảng 1. 

 

Tính chất nhiệt điện của màng mỏng GZO 

theo nhiệt độ ủ 

Hình 3 thể hiện hệ số công suất nhiệt điện (PF 

= α2σ) của các màng mỏng GZO theo nhiệt độ ủ 

được khảo sát trong khoảng nhiệt độ đo từ 30 – 

300oC. Các màng mỏng GZO@400 và 

GZO@500 có giá trị PF tăng theo nhiệt độ (hình 

3). Đặc biệt, màng mỏng GZO@500 có PF = 

4,39×10-4 Wm-1K-2 ở 300 oC, cao hơn giá trị của 

cấu trúc siêu mạng InGaO3(ZnO)m báo cáo bởi 

nhóm tác giả [26]. Hệ số công suất tăng có thể do 

độ dẫn điện tăng: độ linh động tăng vì độ kết tinh 

của màng mỏng tốt hơn khi được ủ ở nhiệt độ 

cao.  

 
Hình 3. Hệ số công suất nhiệt điện của các màng mỏng 

GZO theo nhiệt độ ủ 

 

Độ dẫn nhiệt toàn phần K được trình bày ở 

Hình 4. Qúa trình ủ nhiệt làm tăng độ dẫn nhiệt 

của các màng mỏng GZO. Tuy vậy, độ dẫn nhiệt 

của các màng mỏng GZO đều giảm theo nhiệt độ 

đo.  
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Bảng 1. Các loại khuyết tật tồn tại trong các màng mỏng GZO theo nhiệt độ  

 

 
 

 

 
Hình 4. Độ dẫn nhiệt toàn phần của các màng mỏng GZO 

theo nhiệt độ ủ 

 

Hình 5 cho thấy hệ số chuyển đổi nhiệt điện ZT 

của các màng mỏng GZO đều tăng theo nhiệt độ 

đo. Qúa trình ủ nhiệt cải thiện đáng kể giá trị ZT. 

Màng mỏng GZO@500 có ZT ~ 0,114 ở 300 oC, 

giá trị này cao hơn đáng kể so với các giá trị ZT 

đã công bố về vật liệu khối ZnO pha tạp Fe (ZT ~ 

0,005 ở 400oC),27 vật liệu khối ZnO pha tạp Al 

(ZT ~ 0,01 ở 600 K)28 và vật liệu khối ZnO đồng 

pha tạp Al và Ga (ZT ~ 0,01 ở 400 K) [29]. 

 

 

 

 
Hình 5. Hệ số chuyển đổi nhiệt điện ZT của các màng mỏng 

GZO theo nhiệt độ ủ 

 

4 KẾT LUẬN 

Màng mỏng ZnO pha tạp Ga (GZO) được 

lắng đọng trên đế Si bằng phương pháp phún xạ 

DC magnetron. Quá trình ủ nhiệt trong không khí 

có ảnh hưởng tích cực lên tính chất nhiệt điện của 

màng mỏng GZO. Cụ thể là: Hệ số công suất 

nhiệt điện tăng nhờ màng được tái kết tinh tốt hơn 

ở nhiệt độ cao dẫn đến độ dẫn điện của màng 

tăng; Hệ số chuyển đổi nhiệt điện ZT của màng 

được ủ ở 500 oC tăng một bậc (ZT = 0,114) so với 
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CHUYÊN SAN KHOA HỌC TỰ NHIÊN, TẬP 2, SỐ 4, 2018 

 

159 

màng chưa ủ nhiệt (ZT = 0,012). Kết quả khảo sát 

phổ quang phát quang của các mẫu GZO cho thấy 

tính chất nhiệt điện được cải thiện là do sự hình 

thành các khuyết tật trong màng phún xạ và trong 

quá trình ủ nhiệt, trong đó khuyết tật VO và Zni 

chiếm ưu thế. 
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Abstract—We deposited successfully Ga-doped 

ZnO (GZO) thin films by using magnetron Dc-

sputtering technique, followed by annealing. The 

effects of the thermal annealing on thermoelectric 

properties of GZO films were investigated. The 

obtained results showed that due to annealing, the 

thermoelectric properties of the GZO films were 

significantly enhanced: (1) power factor increased 

with an increase of electron mobility due to high 

film crystallinity; (2) The figure of merit ZT values 

of the GZO film annealed at 500 oC (ZT = 0.114) 

was one order higher the asdeposited GZO film (ZT 

= 0.012). The room temperature photoluminescence 

(PL) spectra depicted various kinds of point defects 

which controlled thermoelectric properties and both 

oxygen vacancies VO and zinc interstitial Zni played 

an important role. 

 

Index Terms— Ga-doped ZnO thin films, thermoelectric properties, point defects. 
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