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Mở đầu

Nghiên cứu phát triển các nguồn năng lượng mới, năng 
lượng tái tạo để thay thế các nguồn năng lượng hóa thạch trong 
tự nhiên là một trong những vấn đề cấp thiết đang được thế giới 
quan tâm [1]. Một trong những giải pháp để giải quyết vấn đề 
trên là việc nghiên cứu và ứng dụng vật liệu nhiệt điện - loại 
vật liệu có thể chuyển đổi trực tiếp nhiệt năng dư thừa từ các 
nguồn nhiệt như lò nhiệt, động cơ nhiệt… thành điện năng nhờ 
các hiệu ứng nhiệt điện [2]. Đặc tính hay hiệu suất chuyển đổi 
nhiệt điện của vật liệu được đánh giá thông qua giá trị của độ 
phẩm chất nhiệt điện (Thermoelectric figure of merit ZT) và 
được xác định thông qua mối quan hệ giữa hệ số Seebeck (S), 
dẫn điện (σ), dẫn nhiệt (κ) và nhiệt độ tuyệt đối T.

ZT=S2σT/κ

trong đó: S2σ đặc trưng cho hiệu suất chuyển năng lượng của 
một thiết bị nhiệt điện được gọi là hệ số công suất (power 
factor) của vật liệu [3]. Để đạt được giá trị ZT cao thì cần tạo 
ra các vật liệu có hệ số công suất cao và độ dẫn nhiệt thấp [4]. 

Nhiều loại vật liệu có hệ số công suất cũng như giá trị ZT 
cao đã được nghiên cứu chế tạo thành công và đưa vào ứng 
dụng trong các thiết bị, linh kiện chuyển đổi nhiệt điện như 
Bi2Te3, Sb2Te3 và các hợp chất cấu trúc nano của chúng cho giá 

trị ZT trong khoảng 1-1,6 ở vùng nhiệt độ 300-600K [5-10]. 
SnSe cấu trúc lớp ở trạng thái đơn tinh thể cho giá trị ZT=2,6 
đối với vật liệu loại p và 2,2 đối với vật liệu loại n [11]. Các 
hợp chất trên nền vật liệu Cu2Se, half-Heusler hay vật liệu oxit 
cũng cho giá trị ZT trong khoảng 1,5-2,5 ở vùng nhiệt độ cao 
[12-20]. Các đặc điểm chung ở các vật liệu cho ZT cao hầu hết 
là các bán dẫn có vùng cấm năng lượng hẹp, có cấu trúc nano 
hoặc được lai hóa giữa các vật liệu khác nhau để tối ưu hóa đặc 
tính nhiệt điện.

Một loại vật liệu bán dẫn vùng cấm hẹp cấu trúc lớp, dễ chế 
tạo, cho hệ số công suất và ZT trong vùng có thể ứng dụng gần 
đây được nghiên cứu nhiều là Mg3Sb2 [21]. Để cải thiện giá trị 
ZT của loại vật liệu này việc pha tạp các nguyên tố khác vào 
vật liệu nền Mg3Sb2 đang là phương pháp sử dụng chủ yếu để 
tạo những khuyết tật trong cấu trúc tinh thể, điều khiển nồng 
độ hạt tải, tăng độ dẫn điện và giảm độ dẫn nhiệt [22]. Những 
báo cáo gần đây của một số nhóm nghiên cứu đã bước đầu đạt 
được những thành công trong việc tăng giá trị ZT, như J. Zhang 
và cs (2017) [23], H. Tamaki và cs (2016) [24] pha tạp Bi với 
ZT=1,51-1,65, Y. Wang và cs (2019) [25] thành công pha tạp 
Te với ZT=0,78. Ngoài ra, còn nhiều kết quả công bố khác 
cũng đạt được những thành công với giá trị ZT trong khoảng 
1-1,6 [26-30].  

Cải thiện hệ số công suất nhiệt điện trong hợp chất Mg3Sb2 pha tạp Si 
cho ứng dụng chuyển đổi nhiệt điện của vật liệu
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Tóm tắt:

Mg3Sb2 được biết đến là vật liệu bán dẫn vùng cấm hẹp có độ dẫn điện và đặc tính nhiệt điện phụ thuộc nhiều vào cấu 
trúc và hàm lượng tạp chất. Trong nghiên cứu này, để cải thiện tính chất chuyển đổi nhiệt điện của Mg3Sb2, các tác giả 
tiến hành pha tạp Si theo tỷ lệ khác nhau (x=0,05; 0,1; 0,15; 0,25 và 0,3) vào vị trí của Sb trong hợp chất Mg3Sb2-xSix 
nhằm nâng cao độ dẫn điện mà không làm giảm hệ số Seebeck của vật liệu nền. Kết quả cho thấy, các hợp chất nền 
Mg3Sb2 và hợp chất lai hóa Mg3Sb2-xSix chế tạo bằng phương pháp phản ứng pha rắn (nghiền năng lượng cao kết 
hợp với ép nóng và nung thiêu kết) đều thu được cấu trúc tinh thể lục giác (hexagonal). Độ dẫn điện của các mẫu 
pha tạp Si tăng lên đáng kể so với mẫu Mg3Sb2 không pha tạp, trong khi hệ số Seebeck giảm nhẹ ở các mẫu có nồng 
độ Si thấp và tăng cao nhất ở mẫu Mg3Sb1,75Si0,25. Kết quả hệ số công suất của các mẫu pha tạp Si đều tăng so với 
mẫu không pha tạp. Giá trị hệ số công suất tại 673K của các mẫu Mg3Sb1,9Si0,1, Mg3Sb1,75Si0,25 và Mg3Sb1,7Si0,3 tăng 
khoảng 1,7 lần so với Mg3Sb2.
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Việc khảo sát và tìm ra một nguyên tố phù hợp để pha tạp 
vào Mg3Sb2 và tối ưu hóa hàm lượng pha tạp là điều cần thiết 
để cải thiện tính chất nhiệt điện của vật liệu nền. 

Ở nghiên cứu này, chúng tôi lựa chọn Si làm nguyên tố pha 
tạp vì đây là vật liệu phổ biến, thân thiện với môi trường và có 
giá thành thấp. Với việc pha tạp Si vào vật liệu nền Mg3Sb2, 
chúng tôi mong muốn làm giảm khối lượng hiệu dụng của vật 
liệu (làm tăng hệ số Seebeck) và lai hoá hai hợp chất cùng 
cấu trúc là vật liệu nền Mg3Sb2 với pha SiSb3 hình thành bên 
trong vật liệu. Hơn nữa, pha cấu trúc SiSb3 có đặc tính dẫn 
điện tốt khi được hình thành trong hợp chất có thể cải thiện 

tính chất dẫn điện của hỗn hợp. Hiện nay, chưa ghi nhận các 
kết quả nghiên cứu về tính chất nhiệt điện của pha tạp Si vào 
vật liện nền Mg3Sb2. Với việc tạo ra pha SiSb3 trong và giảm 
thiểu lượng Sb dư thừa đã làm tăng giá trị hệ số công suất lên 
khoảng 1,7 lần so với mẫu không pha tạp (PF=1,35 µWcm-1K-2 
trong khoảng 600-673K ở mẫu Mg3Sb1,75Si0,25, trong khi giá trị 
PF ở mẫu không pha tạp là 0,81 µWcm-1K-2 trong cùng khoảng 
nhiệt độ khảo sát). Kết quả nghiên cứu là tiền đề cho các khảo 
sát về thay đổi điều kiện chế tạo để tăng hiệu ứng nhiệt điện 
trong vật liệu Mg3Sb2.

Thực nghiệm

Vật liệu có độ tinh khiết cao (bột Mg 99%, Sb 99% và Si 
99%) được cân theo tỷ lệ Mg3Sb2-xSix (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 
0,25 và 0,3) lần lượt với tổng khối lượng 10 g. Sau đó, mẫu 
được nghiền trong máy nghiền bi năng lượng cao (FRITSCH 
pulverisette 7, Germany) với cối và bi Tungsten carbide trong 
2 giờ, tốc độ 700 vòng/phút. Hỗn hợp sau khi nghiền được cho 
vào khuôn ép đường kính 12 mm và ép nóng ở áp suất 50 MPa, 
nhiệt độ 250oC trong 1 giờ. Hợp kim dạng khối trụ sau khi ép 
nóng được nung ở nhiệt độ 600oC trong môi trường Ar trong 
60 phút. Hình thái và cấu trúc của vật liệu được khảo sát bằng 
phổ nhiễu xạ tia X (XRD) và kính hiển vi điện tử quét độ phân 
giải cao (FE-SEM). Tính chất nhiệt điện của vật liệu được khảo 
sát thông qua hệ đo đặc trưng Seebeck (s) và độ dẫn nhiệt (σ)
theo nhiệt độ. 

Kết quả và bàn luận

Hình 1A là ảnh chụp thực tế mẫu Mg3Sb2 sau khi ép viên 
ở áp suất nén 50 MPa ở 250oC và nung thiêu kết ở 600oC. Các 
mẫu đều thể hiện đặc tính liên kết cơ học tốt, không có các biểu 
hiện nứt gãy sau khi nung. Các thanh vật liệu được cắt thành 
hình hộp chữ nhật có chiều dài 10 mm, tiết diện vuông 2x2 mm 
để khảo sát độ dẫn điện và hệ số Seebeck trong khoảng từ nhiệt 
độ phòng đến 673K. Hình ảnh chụp bề mặt sau khi đập vỡ của 
các mẫu Mg3Sb2 (B), Mg3Sb1,95Si0,05 (C) và Mg3Sb1,75Si0,25 (D) 
bằng FE-SEM cho thấy, các tấm mỏng có độ dày khoảng vài 
chục nanomet hình lục giác được mọc xen kẽ nhau giúp xác định 
được các mẫu đều có cấu trúc tinh thể hexagonal. Bên cạnh các 
phiến dạng đĩa, cũng quan sát thấy một lượng bột dư thừa còn 
tồn tại được cho là của Sb không phản ứng hết. Bằng chứng cho 
thấy, khi giảm nồng độ Sb và thay thế bằng Si thì ở ảnh FE-SEM 
của các mẫu Mg3Sb2, Mg3Sb1,95Si0,05 và Mg3Sb1,75Si0,25, lượng 
bột dư thừa đã giảm đi đáng kể. Tuy nhiên, khi phân tích XRD 
vẫn ghi nhận sự xuất hiện của Sb chưa phản ứng hết trong tất 
cả các mẫu. Nguyên nhân lượng Sb còn dư trong vật liệu đến 
từ bản chất của hệ vật liệu Mg3Sb2 với đặc tính khi hình thành 
cấu trúc pha Mg3Sb2, cấu trúc tinh thể bị khuyết thiếu các vị trí 
Mg2+, điều này tạo nên bản chất bán dẫn loại p của họ vật liệu 
Mg3Sb2 [31]. Để triệt tiêu hết lượng Sb dư thừa, các nghiên 
cứu trước đó đã công bố tăng tỷ lệ tiền chất ban đầu Mg:Sb từ 
3:2 lên 3,2:2 hoặc cao hơn. Khi đó, khuyết thiếu Mg2+ được lấp 
đầy và vật liệu chuyển sang thành bán dẫn loại n [24]. Ở đây 
với mong muốn khảo sát sự thay đổi tính chất nhiệt điện của 
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Abstract:

Mg3Sb2 is a narrow band gap semiconductor with electrical 
conductivity and thermoelectric properties dependent on 
structure and doping elements. In this study, to improve the 
thermoelectric properties of Mg3Sb2, the authors doped Si at 
different ratios (x=0.05, 0.1, 0.15, 0.25, and 0.3) into Sb sites as 
the formula Mg3Sb2-xSix to improve the electrical conductivity of 
doping samples while maintaining a high value of the Seebeck 
coefficient. The results exhibited that Mg3Sb2 and Mg3Sb2-xSix 
compounds prepared by solid phase reaction method (high 
energy grinding combined with hot pressing and sintering) 
showed hexagonal structure. The electrical conductivity of the Si-
doped samples increased significantly compared to the undoped 
Mg3Sb2 sample, while the Seebeck coefficient slightly decreased 
in the low doping contents samples and highest increase in the 
Mg3Sb1.75Si0.25 sample. The power factor of all doping samples 
increased compared to undoped samples. The power factor 
values at 673K of Mg3Sb1.9Si0.1, Mg3Sb1.75Si0.25, and Mg3Sb1.7Si0.3 
increased around 1.7 times compared to the Mg3Sb2.
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bán dẫn loại p-Mg3Sb2 khi đưa thêm Si vào trong hợp chất nên 
chúng tôi vẫn giữ tỷ lệ tiền chất Mg:Sb là 3:2 cho tất cả các 
mẫu pha tạp và không pha tạp.

Hình 1. Ảnh mẫu Mg3Sb2 sau khi được nung ở 600oC. (A) Thanh 
trụ chữ nhật được cắt để đo tính chất nhiệt điện; (B-D) Ảnh FE-SEM 
chụp bề mặt của các mẫu Mg3Sb2, Mg3Sb1,95Si0,05 và Mg3Sb1,75Si0,25 
sau khi được đập vỡ.

XRD của mẫu Mg3Sb2-xSix (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,25 và 
0,3) được thể hiện ở hình 2. Kết quả phân tích XRD cho thấy, 
tất cả các mẫu Mg3Sb2 và Mg3Sb2 pha tạp Si có các đỉnh nhiễu 
xạ phù hợp với cấu trúc lục giác (Mg3Sb2 #mp-2646). Tuy 
nhiên, ở mẫu Mg3Sb2 không pha tạp xuất hiện thêm đỉnh Sb ở 
vị trí 2θ=28,9o. Khi đưa Si vào trong hợp chất lượng Sb còn dư 
sẽ phản ứng với Si tạo ra pha SiSb3 cùng cấu trúc hexagonal 
xen kẽ vào Mg3Sb2. Đỉnh SiSb3 (301) được quan sát thấy ở vị 
trí góc 2θ=51,7o (dấu * trên hình 2) và được phóng to để thấy rõ 
hơn xu hướng tăng dần của cường độ theo hàm lượng Si tăng. 
Pha SiSb3 xuất hiện trong mẫu pha tạp Si được cho là một trong 
những yếu tố làm thay đổi đặc tính dẫn điện và hiệu ứng nhiệt 
điện trong vật liệu sẽ được thảo luận chi tiết ở phần sau.

Hình 2. XRD của các mẫu Mg3Sb2-xSix (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,25 
và 0,3).

Sự phụ thuộc của độ dẫn điện và hệ số Seebeck theo nhiệt 
độ trong khoảng 300-673K được thể hiện ở hình 3(A, B). Các 
mẫu đều thể hiện đặc tính bán dẫn với độ dẫn điện tăng dần khi 
tăng nhiệt độ của phép đo. Điểm đáng lưu ý là giá trị của độ 
dẫn điện trong toàn dải đo ở các mẫu pha tạp Si đều tăng đáng 

kể so với mẫu không pha tạp. Tuy nhiên, quy luật tăng độ dẫn 
điện không tỷ lệ với nồng độ pha tạp Si. Cụ thể, ở mẫu pha tạp 
với tỷ lệ Si thấp nhất (x=0,05) cho độ dẫn điện cao nhất trong 
vùng nhiệt độ dưới 550K. Các mẫu pha tạp với tỷ lệ Si cao hơn 
(x=0,1; 0,15 và 0,25) độ dẫn điện trong vùng nhiệt độ dưới 
550K tỷ lệ với độ tăng của nồng độ Si. Mẫu pha tạp với nồng 
độ Si cao nhất (x=0,3), độ dẫn lại có xu hướng giảm đi. Để lý 
giải cho sự thay đổi không theo quy luật của đặc tính dẫn điện 
trên các mẫu, chúng ta cần có các phép phân tích về nồng độ, 
độ linh động của hạt tải cũng như xác định chính xác tỷ lệ thành 
phần của các pha cấu trúc trong hợp chất, từ đó đánh giá được 
ảnh hưởng của các pha tạp chất lên đặc tính dẫn điện của vật 
liệu. Trong khuôn khổ của nghiên cứu này, chúng tôi chỉ bước 
đầu kết luận rằng, sự thay thế một phần Si vào vị trí Sb trong 
hợp chất Mg3Sb2 và sự xuất hiện của pha SiSb3 góp phần làm 
tăng độ dẫn điện của vật liệu nền Mg3Sb2. 

Hình 3B biểu diễn giá trị hệ số Seebeck của các mẫu 
Mg3Sb2-xSix (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,25 và 0,3) khảo sát trong 
dải nhiệt độ 323-673K. Chúng tôi quan sát thấy rằng, các mẫu 
pha tạp Si ở nồng độ x=0,05, 0,1 và 0,3 có giá trị Seebeck 
thấp hơn mẫu không pha tạp trong toàn dải nhiệt độ khảo sát, 
trong khi các mẫu pha tạp Si với nồng độ x=0,15 và 0,25 cho 
giá trị Seebeck cao hơn mẫu không pha tạp ở vùng nhiệt độ 
dưới 550K. Sự giảm giá trị Seebeck của bán dẫn khi độ dẫn 
điện tăng là hoàn toàn dễ hiểu. Tuy nhiên, sự thăng giáng của 
Seebeck ở các mẫu có nồng độ pha tạp x=0,15 và 0,25 được 
cho là do sự cạnh tranh giữa nồng độ và độ linh động của hạt 
tải và sự tối ưu hóa khối lượng hiệu dụng của vật liệu ở các mẫu 
này. Kết quả khi pha tạp Si vào vật liệu nền Mg3Sb2 đã cải thiện 
đáng kể độ dẫn điện nhưng không làm giảm quá nhiều giá trị 
hệ số Seebeck. Đây là điểm quan trọng của nghiên cứu này và 
thực sự có ý nghĩa trong việc cải thiện hệ số công suất của vật 
liệu loại p-Mg3Sb2. 
 

Hình 3. Sự phụ thuộc của độ dẫn điện (A), hệ số Seebeck theo 
nhiệt độ của Mg3Sb2-xSix (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,25 và 0,3) (B).

Hệ số công suất của vật liệu nhiệt điện được xác định thông 
qua độ dẫn điện và hệ số Seebeck theo công thức: PF=S2σ, với 
S là hệ số Seebeck, σ là độ dẫn điện đặc trưng cho khả năng 
chuyển đổi nhiệt điện trong vật liệu. Hình 4 biểu diễn kết quả 
tính toán hệ số công suất chuyển đổi nhiệt điện theo nhiệt độ. 
Mặc dù hệ số Seebeck giảm nhẹ ở một số mẫu nhưng do độ dẫn 
điện tăng mạnh nên hệ số công suất thu được ở các mẫu pha tạp 
đều tăng lên đáng kể so với mẫu không pha tạp. Điển hình là các 
mẫu Mg3Sb1,9Si0,1, Mg3Sb1,75Si0,25 và Mg3Sb1,7Si0,3 có hệ số công 
suất tăng khoảng 1,7 lần so với mẫu Mg3Sb2 không pha tạp.
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Hình 4. Sự phụ thuộc của hệ số công suất theo nhiệt độ của 
Mg3Sb2-xSix (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,25 và 0,3).

Kết luận

Bằng phương pháp phản ứng pha rắn (kết hợp giữa nghiền 
năng lượng cao, ép nóng và nung thiêu kết), chúng tôi đã chế tạo 
thành công hợp chất Mg3Sb2 và hợp chất lai hóa giữa Mg3Sb2 
và SiSb3 khi pha tạp Si nồng độ từ 0,05 đến 0,3. Kết quả thu 
được tất cả các mẫu đều cho cấu trúc lục giác, đồng thời các 
mẫu pha tạp đều xuất hiện pha cấu trúc SiSb3. Độ dẫn điện tăng 
lên đáng kể ở các mẫu pha tạp trong khi hệ số Seebeck vẫn duy 
trì ở mức cao đã đẩy hệ số công suất tăng khoảng 1,7 lần so 
với mẫu không pha tạp. Kết quả này là tiền đề cho các nghiên 
cứu tính chất nhiệt điện của Mg3Sb2 thông qua việc tối ưu hóa 
nồng độ pha tạp và quy trình chế tạo để nâng cao đặc tính nhiệt 
điện của vật liệu.
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