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Tom tit

Vat liéu nhiét dién (Thermoelectric materials) 1a thanh ph?m cbt 161 trong cac thiét bi, linh kién nhiét dién giup
chuyén d6i tryc tiép nhiét niang thanh dién ning, gop phan giai quyét bai toan vé ning lwrong va méi truong. Trong
sb cac vat liéu tiém ning tng dung cho linh kién nhiét dién, ZnO 1a mot loai vét liéu ban dan loai n, it doc hai, do
bén nhiét twong ddi cao, c6 thé hoat dong & nhiét d6 cao hon 1273 K va ¢6 gia thanh thip. Trong nghién ciru nay,
vat liéu khédi ZnO duoc ché tao béng phuong phap nung thiéu két & nhiét d6 cao, sau d6 duge xur 1y nhiét trong
mdi trudng khi N; tinh khiét & nhiét d6 1273 K. Két qua cho thdy c6 su cai thién dang ké vé tinh chét dién va nhiét
dién cua vat liéu khéi ZnO. Cu thé, khdi ZnO sau xir Iy nhiét c6 d6 din dién ting hon 4 1in, ddng thoi hé sb
Seebeck dugc cai thién ~15% so véi mau vét lidu ZnO trude khi xir 1y nhiét. Két qua 1a hé sé cong suat (PF) ting
hon 5 14n (30.6 pW/mK?” so véi 173.6 pW/mK” twong tmg voi trude va sau khi xtr Iy nhiét). Cac thong sé nhiét
dién cua vat liéu khéi ZnO duge khao sat chi tiét trong khoang nhiét do rong tir nhiét do phong dén 1073 K. Méi
tuong quan gitra cAu tric tinh thé va tinh chat nhiét dién theo qué trinh xi Iy nhiét s& dugc luan giai chi tiét trong
bao cao nay.

Twr khoa: Vat li¢u nhiét dién, ZnO, xir ly nhiét.

GIOI THIEU huong dén hé s Seebeck, hé sd cong suét va hé

: sO pham chat nhiét dién ZT cda vat liéu. Trén

Vat liéu nhiét dién (Thermoelectric materials) 1a thuc te, nhléu bao cao da cho thay viée dl_ra vao
thanh phdn cbt 16i trong cdc thiét bi, linh kign ~ cdc sai hong, khuyet tat c6 kha nang cai thién
nhiét dién gitip chuyén doi tryc tiép nhiét nang dang k€ do dan dién, dong thoi giam do dan

thanh dién ning, gop phan giai quyet bai toan vé nhiét cua vat liu nhiét dién [1-8].
ning lugng va moi trudong. Hidu suat chuyén doi
nhi¢t dién cua vat liéu dugc danh gia thong qua R FIN D % VDN
hé s6 phim chat nhiét dién (ZT), d6 din nhiét (k) ~ 9U9C ©ong b lién quan dén tinh chat nhiét dién
va do din dién (o). Mot vat lidu nhiét dign tbf U@ VAt lidu ZnO bai vi day 1a vat licu tiém nang

P T Y S ung dung trong viéc chuyén doi nhiét ning thanh
can phai c6 d¢ dan nhiét thap, d0 dan dién cao va dien i $ thé hoat done & nhiét do h
hé so Seebeck 16n @é tao ra dién thé dua trén su 112¢7113n1221 gft €o oh eh oa ((i)?g on 1t¢ €0 cao hon
chénh 1éch nhiét d9. Tuy nhién, ba tham sb trén /2 %, 1L anh uong den mot Trrong va gla
khong doc lap ma phy thuée vao nhau, dac bigt  anh thap [9]. Tuy nhién, han che cta vat licu

1ONE €0C P Tha Pl Tuoe vao fihiat, Cae BIEE 740 1a nong do hat tai va do linh dong khong
la deu phy thuge vao nong do hat tai dién, hé s0 cao, hon nira vat liéu nay c6 ning luong lién két
Seebeck (S) va o dan dién () bién thien nghich > I A0 T K e e e o
v6i nhau theo nong 49 hat tai nhung do dan dién 4o b 4t dian va nhict dién cta vat lidu néi
(c) va do dan nhiét (x) lai biéq thién gjéng nhau [10] Quan trong hon, vét liéu ZnO thuan c6 rat
theo nong do hat tai. Vi vay, rat kho dé€ cai thién

X AP H Sl Uz nhidu cac sai hong, dac biét Ia khuyet OoXy
dong th.m ca hé s6 cong suat PE va hé so phgm (oxygen vacancy). Diéu nay lam giam d6 bén
chat nhiét dién ZT. C6 thé lam gidm do dan nhi€t 1 ia™crs 700 Khi tmg dung trong linh kién nhiét
cua vat liéu bang cach lam giam chat luwgng tinh

thé. Tuv nhicn. viee I 4 chist | tinh th dién ¢ nhiét do cao. Trén co sd d6, trong bao cao
'c. 1uy nhien, viee fam giam chat wong tinh the 4y nhom ching t6i da ap dung qua trinh xt Iy
dong thoi cling lam gidm d¢ dan dién va anh

Trong nhitng ndm qua da co6 rat nhiéu nghién ctru
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nhiét trong moi truong khi N, tinh khiét, nhim
giam lugng khuyét oxy, tdng cuong chat lugng
tinh thé, tinh chat dién va nhiét dién cua vat liéu
ZnO.

Trong nghién ctru nay, nhom ching t6i tién hanh
tong hop vat lidu ZnO dang khdi va khao sat anh
huong cua qua trinh xir Iy nhiét trong moi truong
N, Ién tinh chét dién va tinh chét nhi¢t dién ctia
vat liéu ZnO dang khoi.

THU'C NGHIEM

Mau vat liu ZnO dang khéi duogc ché tao béng
phuong phap nung thiéu két & nhiét do cao. Bot
7Zn0 (99.9%, Merck) duoc tron v6i nudc cit, siy
kho, ép dinh hinh va dugc nung dén 1673 K, thoi
gian nung kéo dai trong khoang 26 gid, san phim
thu duoc 1a miu ZnO thudn (ZnO), sau d6 mau
ZnO nay dugc xir ly nhiét trong moi truong N,
tinh khiét (ZnO N,). Miu vat liéu dugc phan
tich cau trac tinh thé bang may XRD, BRUKER
D8-Advanced sir dung ngudn Cu Ko (0.154 nm),
viing quét 26 tir 20° dén 80°. Do din dién, hé sb
Seebeck dugc do bang thiét bi ULVAC-RIKO
ZEM-3 MS; Str dung hé may NETZSCH LFA-
457 MicroFlash Thermal Analyzer dé do do
khuéch tan nhiét va h¢ may NETZSCH DSC-204
F1 Phoenix dé do nhiét dung riéng, cac két qua
dugc khao sat trong khoang tir nhiét do phong
dén 1073 K.

KET QUA VA THAO LUAN

Két qua XRD

-
%
-
>,
=]
N
<«
L]
g
5
&)
30 40 50 60 70 80
20

Hinh 1: Gian dd XRD ciia miu ZnO va ZnO_N,

Tir Hinh 1 cho thdy hai miu khéi déu ton tai cac
mat mang dac trung cua cu tric luc giac
wurtzite cua vat liu ZnO, tai cdc goc 20 =
31.88° 34.56°, 36.36° tuong ung voi ba mat
mang (100), (002), (101), day cling la dinh
hudng phat trién wu tién cia hai mau khéi. Tai
cac goc 20 = 47.65°, 56.69°, 62.98°, 66.46°,
68.04°, 69.19° va 77.06° tuong Gmg voi cac mat
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mang (102), (110), (103), (200), (112), (201) va
(202) theo gian ¢6 XRD chuan cta ZnO (JCPDS
#39-1451).

Gian d6 XRD cua miu ZnO N, khéng c6 su
xuét hién cua mat mang mdi, cd thé két luan réng
qua trinh xtr ly nhi¢t trong moi treong N, khong
lam thay d6i hop thirc ctia mau ZnO ban dau.

Kich thuée tinh thé (D) dugc tinh theo cong thirc
Debye—Scherrer, D = 0.91/(Bcos0), véi A= 0.154
nm la budc song cua tia X, B 1a d§ ban rong cua
dinh pho va 0 1a goc nhiéu xa Bragg. Tir Bang 1
cho thdy kich thudc tinh thé ting déu theo cac
mit mang (101), (100) va (002). Ddng thoi, mau
ZnO N, c6 cuong d6 cac dinh cao hon so véi
méiu ZnO. Qua dé, c6 thé thiy rang qua trinh xir
ly nhiét trong moi truong N, di cai thién chat
lwong tinh thé cia miu ZnO N, tét hon so voi
mau ZnO.

Bing 1: Cac thong so tinh thé hoc ciia miu ZnO va

Zno N,
Miu | (hKD) | 20 (d9) ﬁlﬁfi‘htéh?n‘fl)
(101) | 31.86 492
ZnO | (100) | 3451 50.9
002) | 36.34 46.2
(101) | 31.88 61.8
ZnO N, | (100) | 34.57 65.8
002) | 36.36 53.9

Két qua tinh chit di¢n va nhiét dién

Hinh 2a cho thiy d6 dan dién ciia mau ZnO N,
¢ gia tri cao hon mau ZnO & tit ca cac diém
nhiét do. Cu thé, gia tri d6 din dién ciia miu
ZnO N, va ZnO lan luot 422.5 va 98.3 S/cm &
323 K, ting hon 4 lan so véi mau ZnO. Mau
ZnO N, c6 do dian dién dat gia tri cao nhét
khoang 424.4 S/cm ¢ nhiét d0 phong. Nguyén
nhén ¢c6 thé 1 do qua trinh xir Iy nhiét trong moi
truong N, gitip ting ndng d6 hat tai trong mau
ZnO N, so voi mau ZnO. D6 thi biéu dién ciing
cho thdy d6 din dién c6 xu huéng giam dan khi
tang nhiét do, nguyén nhan cua viée suy giam do
dan dién 1a do su suy giam cua nong do dién tur
va ban chat cia mau vat liéu ZnO 13 ban din suy
bién hodc gan kim loai [11].

Hinh 2b cho théy tat ca cac gia tri hé sb Seebeck
dugc ghi nhan déu co gia tri am, diéu nay chi ra
mau khéi ZnO 13 ban din loai n (hat tai da s6 1a
dién tir) [12]. Khi so sanh hé s6 Seebeck cua hai
mau vat liéu thi madu ZnO N, c6 gia tri ting déu
& céc diém nhiét do.
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Gia tri hé sd Seebeck cua mau ZnO N, tang
khodng 15% so v&i mau ZnO. Cu thé, gia tri hé
s6 Seebeck twong tng ctia mau ZnO N, va ZnO
lan Iuot 64.1 va 55.8 pV/K ¢ 323 K. Khi nhiét
d6 ting, hé sd Seebeck ciia miu ciing ting theo
(méu ZnO _N; c6 hé sd Seebeck dat gia tri cao
nhét khoang 184.9 pV/K ¢ 1073 K), nguyén
nhan c6 thé do ndng do6 hat tai giam va két qua
nay phu hop véi sy giam cua do dan dién theo
nhiét d6 (ban dan suy bién hodc gan kim loai).

Hé sb céng suat dugc xac dinh béng biéu thire
PF = §%, v6i S 1a hé s6 Seebeck, o la do dan
dién [13]. Hinh 2¢ cho thiy két qua hé sb cong
suat ctia mau ZnO N, co gia tri cao hon & hau
hét cac diém nhiét do, gia tri hé sb cong suit
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tuong mg cua mau ZnO_N, va miu ZnO 173.6
va 30.6 pW/mK® & 323 K, ting khoang 5 lan so
v6i miu ZnO. Mau ZnO N, c6 cb hé sb cong
sut dat gi4 tri cao nhit khoang 1043.7 pW/mK*
6 1073 K. Khi tang nhiét d9, gia tri PF co6 xu
huéng ting theo, két qua nay phu hop véi két
qua do dan dién va hé sb Seebeck da trinh bay ¢
trén.
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Hinh 3: P9 din nhiét ciia miu ZnO va miu
ZnO N,

Do dan nhiét dugc xac dinh thong qua biéu thire
K = opC,, voi o la do khuéch tan nhiét, p 1a
trong luong riéng va C, la nhiét dung riéng [13].
Tir két qua biéu dién & Hinh 3 cho thiy d6 dan
nhiét ctia hai mau vat liéu c6 gid tri twrong duong
nhau & tit ca cac diém nhiét do va co xu hudng
giam dan khi tang nhiét d9, nguyén nhan c6 thé
do n(‘”)ng do hat tai giam theo nhiét d¢. Trong vat
lidu ZnO d6 dan nhiét do mang tinh thé chiém
vai tro uu thé [14]. Trong truong hop nay, su
thay doi khong dang ké ciia cau tric mang tinh
thé din dén sy thay dbi khong déng ké cia do
dan nhiét, diéu nay dwoc thé hién rd rang trong
két qua phan tich XRD ¢ trén. Nhu vdy, qua
trinh xur Iy nhiét trong méi truong N, khong lam
anh huong dén do dan nhiét ciia mau.
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Hinh 4: H¢ s6 phim chat nhi¢t di¢n ciia miu ZnO
va mau ZnO_N,

Chi s6 pham chat nhiét dién (ZT) duoc xac dinh
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bang biéu thic ZT = S’6T/x = PF.T/x. Hinh 4
thé hién sy chénh léch giita chi s6 ZT ciia miu
ZnO N, va miu ZnO. Cu thé, gia tri ZT tuong
g ctia mau ZnO_N,va mau ZnO 0.194 va 0.04
& 1073 K cho thiy mau ZnO N, cé ZT cao hon
gan 5 1an so v6i mau ZnO. C6 thé thiy rang qua
trinh xt 1y nhiét trong moi truong N, da cai thién
chi sb phém chét nhiét dién cua vat liéu.

KET LUAN

Trong nghién ciru niy, ching t6i da ché tao
thanh cong vat liéu ZnO bang phuong phap nung
thiéu két & nhiét do cao. Dong thoi khao sat anh
hudng cua qua trinh xur Iy nhiét trong moi trudong
N, da goép phan cai thién chat lugng tinh thé, tir
d6 cai thién tinh chat dién va tinh chat nhiét dién
ctia vat liéu. Cuy thé, qué trinh xir 1y nhiét trong
mbi trudong N, di lam ting nong do hat tai, tir d6
ci thién do din dién (ting 4 1an), hé sd Seebeck
(tang 15%), hé sb cong suat (PF) (ting hon 5 lan)
va chi s6 pham chat nhiét dién (ZT) (ting gan 5
lan).

Loi cidm on

Dé tai nghién ctru nay duoc thyc hién thong qua
tai tro ciia B Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam
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ANH HUONG CUA NHIET DO THIEU KET LEN CAC DAC TRUNG
CAU TRUC CUA VAT LIEU DELAFOSSITE CuCrg.95Mgo.050-

Hoang Vin D@ng1’3*, Pham Thanh Tuén Anh', Ng}lyén Hiru Truong', Pham Kim Nggc2’3,
Ta Thi Kiéu Hanh>?, Lé Nguyén Biao Thu', Tran Cao Vinh' va Phan Bach Thing’

'Phong Thi nghiém Vat liéu k¥ thuét cao, Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Quéc gia Tp.HCM
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* B6 mon Toan Ly, Truong Dai hoc Cong nghé thong tin, Pai hoc Qubc gia Tp.HCM

*Email: hvdung@hcmus.edu.vn

Tom tat:

Vat liéu c6 cdu triic delafossite dya trén nén CuCrO, duge danh gia 12 vat liéu dan dién loai p tiém nang, tuy nhién
vin con rat it cong bd lién quan. Trong nghién ctru nay, sy thay d6i cdu triic cua vat lidu delafossite
CuCrg9sMgg0s0, & dang khéi ché tao bang phuong phéap phéan tmg pha ran theo sy thay dbi ciia nhiét do thiéu két
tur 800 — 1400°C duge nghién ciru mot cach chi tiét. T4t ca cac miu CuCr, 9sMg0.0502 déu thé hién su chiém uu thé
clia cu tric delafossite tai cic nhiét do thiéu két khac khau thong qua phép do nhidu xa tia X. Bén canh do, tir két
qua phan tich XRD con cho thay méu CuCr, 9sMgp. 0502 chi ton tai cAu triic delafossite tai nhiét do thiéu Kkét
1000°C, & cac nhiét do thiéu két nhé hodc 16n hon déu lam phat sinh pha mdi (twong umg véi CuO hodc
MgCr,0;). Két qua tir phan tich dao dong hdng ngoai (FTIR) thé hién dinh hap thu tai sé song 545 cm™ gan vai
gia trj 550 cm™ dic trung cho dao dong giira nguyén tir Cu — O doc theo truc ¢ trong cau tric delafosite cia mau
khéi thiéu két & nhiét d6 900 va 1000°C. Céac phan tich vé do cimg (Vicker) két hop véi XRD va FTIR cho thdy
rang mau chtra ty 1¢ pha delafossite 16n s& cho gia tri d cimg nho. Ngoai ra khi nhiét do thiéu két tang tir 800 lén
1400°C thi ndng d6 15 tréng tang tir 4x10'° cm™ 1én 310" cm™ thé hién sy thay thé cua ion Mg2+ cho ion Cr*" tr&
nén hiéu qua hon & nhiét d cao

Ttr khéa: CuCrjgsMgy 050,, delafossite, phan (mg pha rén, dan dién loai p-

GIOI THIEU ciia nhom vat liéu nay, cling phai téi nam 1997

’ thong qua cong bo cia Kawazoe va cong su [4]

Vit liéu oxit delafossite ¢ cong thirc biéu didn  trén tap chi Nature thi vat liu delafossite méi
chung 1a ABO, (1:1:2) (trong d6, A 1a mét trong that su dugce quan tdm nghién ctru. Kawazoe [4]
cac nguyén td Cu, Ag, Pd hoic Pt véi sb oxi hoa va cOng su da chimg minh rang vt liéu CuAlO,
+1 lién két truc tlep va thing hang v6i 2 ion oxy; rat c6 tiém nang tré thanh vat liéu dan dién loai p
B 1a cic nguyén té kim loai co sé oxi héa +3, va c6 do truyén qua cao trong ving kha kién.

chéng han nhu: Cr, Fe, Ga, In hoac Al, duoc bao Ti€p theo do, ndm 2001 nhom ng}lién cuu R.
quanh béi 6 ion oxy tao thanh mot cdu truc bat ~ Nagarajan [5] va cac cong sy gdy an tuong voi
dién BO). Vit liéu ABO, c6 cau tric tinh thé co 40 dan di¢n dat gia tri 220 S/cm cia vat li¢u
thé 1a dang luc giac (hexagonal) hodc hinh thoi delafossite CuCrO; pha tap 5% Mg ¢ dang mang

(rthomboheral) twong tng véi dbi xung nhoém méng. (A}ﬁn dﬁ}’: nhém nghie::n C}'l’u M. éhrr}mdﬁi
khong gian 1a P6y/mmc va R-3m (Hinh 1). [6] va cong su da dat duge mot ky luc méi vé do
CuFeO; la vat liéu delafossite dau tién duoc xac dan dién véi vat ligu mang mong CuCrO; pha

dinh bang cac phuong phap phan tich hoa hoc tir tap 2.5% Mg duoc phin xa trong méi trudng cd
khoang chét tinh khiét boi G. S. Bohart [1] vao ~ chtra khi Nito. V6i ban chat la mét ban dan loai

nam 1913. K& tir 46 dén nay co rat nhidu vat lisu ~ » c0 d6 dan dién cao, CuCrO; la mét ing ctr vién
delafossite khac da dwgc phat hién va ché tao tiem nang cho cac ung dung nhiét dign [7-12],
bang cach thay ddi cac nguyén tb A va B. Viéc vat liéu quang xic tac trong phan ung tach nude
su dung Pd hodc Pt cho vi tri cua A s& gip [13], cam bleﬂ [14] hogc lam 16p truyen dan 16
nhom vat liéu nay dat duoc d6 dan dién tuong tu trong trong € bao pin mat troi perovskite [15].

nhu kim loai [2]. Trong khi dé, néu A dugc thay S luong cac nghlen clru vé vat liu CuCrO, pha
thé bang Ag hoac Cu sé tao thanh ban dan [3]. tap Mg & dang khéi bing phuorng phap phan v ung
Mac cho su phong phi vé hop thirc hoa hoc ciing pha ran ¢ nhigt do cao van con rat han ché.

nhu tiém ning trd thanh vat liéu dan dién loai p Trong nghién clru nay, nhom nghlgn clru F@P
trung khao sat sy anh hudng cua nhiét do thiéu
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két 1én cac dic trung cAu triic coa vat lidu
CuCrO, pha tap 5% Mg (CuCrj95Mgy 050y).

Hinh 1: CAu tric tinh thé delafossite dang
rhomboheral véi d6i xiing nhém khong gian R-3m.

THUC NGHIEM

Mau khdi CuCrgosMgp 50, (CCSMO) duge ché
tao bang phuong phap phan ung pha rin. Dé tao
thanh hO'p thure CUCI'(),95Mg()‘()502 (tl’I'C la Mg
chiém ty 1& 5% nguyén tir so voi Cr) thi cac oxit
thanh phan gdm Cu,0 (97%), Cr,0; (98%) va
MgO (99%) dugc can véi cac khdi lugng phu
hop. Céc oxit thanh phan dugc trén 1dn véi nhau
cling v6i nude cat hai lan véi ty 18 khéi lugng
(1:1) va hdn hop nay dwoc nghién trong cdi
nghién bang vat liu AlL,Os lién tuc trong 5 gio.
Hdn hop sau nghién dugc siy kho va ép tao tao
hinh. Khéi vat lisu CC5MO sau khi ép duoc
nung thiéu két trong 10 nung nhiét do cao tai cac
nhiét d6 khao sat khac nhau.

Mau khdi sau khi ché tao dugc danh gia bang
nhiéu phuong phép phan tich khac nhau dé xac
dinh su bién doi cau trac theo su thay ddi cua
nhiét d6 nung thidu két. Phd nhidu xa tia X
(XRD) (Bruker D8 Advanced) va phd dao dong
héng ngoai (FTIR) (Bruker Tensor 27 IR) duoc
sir dung dé xac dinh sy thay ddi cdu trac pha
delafossite, sy ton tai cac pha thir cép ciing nhu
su chuyén pha theo nhiét do. Phép do do cimg
Vicker (Nova series) giap danh gia muc do thiéu
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két cua vat liéu. Bén canh do6, phép do hiéu tng
Hall (Ecopia HMS 3000) ciing dugc st dung dé
danh gia cac tinh chét dién gdbm ndng d6 hat tai,
d6 linh dong va dién tré sudt cia vat liéu khéi
CC5MO.

KET QUA VA THAO LUAN
\::;;Lﬂa‘ U 1041 018) 1 1 m(0112)1 16
N 1400
.- \‘\(“"
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Hinh 2: (a) Gién dd nhiéu xa tia X véi goc do 20 =
30— 80° ciia cac miu khéi CC5MO theo su thay
dbi ciia nhiét d thidu két va (b) Phéng dai gian dd
nhiéu xa tia X trong ving géc do 20 = 34.5 — 37.5°.

Gian d6 nhidu xa tia X coa cac mau khéi
CC5MO tai cac nhiét d6 nung thiéu két khac
nhau trong Hinh 2(a) cho thiy tit ci cic miu
déu ton tai cac dinh nhidu xa cia ciu truc
delafossite theo chuan JCPDS # 39-0247. Pinh
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nhiéu xa (006) va (012) cua pha delafossite ton
tai voi cuong do chiém uu thé véi tat ca cac mau
bat ké nhiét do thiéu két. Nhu vay, voi nhiét do
thiéu két 16n hon 800°C di c6 thé hinh thanh céu
trac delafossite. Sy thay ddi cdu trac nhidu xa
XRD ctia tit ca cic mau chil yéu dién ra tai viing
20 = 35 — 37° dugc thé hién chi tiét trong Hinh
2(b). Tai nhiét d6 thiéu két 800°C, nhan thiy su
t6n tai dinh nhidu xa (002) ctia pha CuO tai vi tri
20 = 35.5° (JCPDS # 45-0937), cudong d6 dinh
nhidu xa nay giam va bién mét khi nhiét d6 thiéu
két tang 1én 900 va 1000°C. Nhom tac gia T. N.
M. Ngo [12] ciing khang dinh ring khi nhiét do
thiéu két nho hon 850°C s& ton tai pha CuO
trong cAu trac vat lidu delafossite. Khi nhiét do
thiéu két dat 1200 va 1400°C, thi pha spinel
MgCr,0; lai xuét hién thong qua su xuét hién
dinh nhiéu xa (311) tai vi tri 20 = 35.9° (JCPDS
#10-0351) di cudng do rat nho. Nhu vay, tir phd
XRD nhan thdy ring voi nhiét do thiéu két
1000°C thi miu khéi dat dugc chu tric
delafossite ma khong co su xuét hién ctia pha thu
cap.
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Hinh 3: Su phu thugc cia cac gia tri hi’mg s6 mang
a, ¢ va kich thwéc tinh thé ctia mat mang (006)
theo nhi¢t dy nung thiéu ket.

Héng sé mang a, ¢ va kich thudc tinh thé mat
mang (006) duoc xac dinh tir phd XRD duogc thé
hién chi tiét trong Hinh 3. Hing s6 mang a va c
c6 xu hudng giam khi tang nhiét d6 nung thiéu
két. Diéu nay c6 thé giai thich boi su ton tai cia
cac sai hong mang dién tich (Mg™" xen k&) giy
gidn né mang tinh thé c6 thé tro vé dung vi tri,
tao nén su hoan chinh mang tinh thé hon [16]. Su
tang nhanh cuta kich thudc hat tinh thé mit mang
(006) dién hinh khi nhiét do 16n hon 1200°C
trong khi hing s6 mang a va ¢ khong thay doi
dang ké.

782

=

&

(=0

=

Lo

£

g =

&)
9200
1000
1200

: , —— 1400
400 500 600 700 800

$6 song (cm)

Hinh 4: Phé dao dong hong ngoai ciia cic miu
CC5MO voéi cac nhiét do nung thiéu ket khac
nhau.

Céc két qua tir phd dao dong hdng ngoai trong
Hinh 4 cho thdy hai ving sb song dic trung cia
ciu trac delafossite tai vi tri xung quang gia tri
545 cm” va 729 ecm’ truong ung sy dao dong
ctiia Cu-O va Cr-O [17,18]. Bén canh do, sy xuit
hién dinh hép thu tai s6 song 621 cm™ 1a dic
trung ciia dao dong Cu-O trong cau trac CuO
[19]. Cac két qua FTIR cing cb cac két qua XRD
da dé cap 6 trén.
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Hinh 5: P§ cing ciia cic miu CC5MO theo sy
thay doi cia nhiét do nung thiéu ket.

Hinh 5 cho théy su phu thudc cia d9 cing vao
nhiét d§ nung thiéu két. Khi tang nhiét d6 nung
thiéu két tir 800 1én 900°C, nhén thiy su suy
giam dot ngdt gia tri d6 cung tir 204 MPa xudng
con 12 MPa, giam 17 lan. Diéu nay c6 thé dugc
giai thich nhu sau: do cting ciia mau dugc nung
thiéu két & 800°C duoc dong gop boi pha CuO,
su suy giam pha CuO khién gia tri d6 cing giam.
Tuong ty, sy xuét hién cta pha spinel MgCr,0,
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& nhiét do 1200 va 1400°C gép phan lam ting
gia tri do cimg. Pha CuO va MgCr,0, gép phan
tang do cimg boi vi ca hai pha nay déu co dang
hinh hoc cua céu trac lap phuong, trong khi do
chu trac delafossite c6 dang cau triic hinh khdi
luc gidc. Su gia ting do cing clia cac miu co
nhiét ¢ nung thiéu két tir 900 — 1200°C 1a do su
gia ting kich thudc hat tinh thé cua pha
delafossite. Nhu vay cé thé thiy rang, miu co
chira nhiéu pha delafossite s& cho gi4 tri do cing
nho.
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v ° g 41120
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Hinh 6: Sy thay doi cac gia tri ndng do hat tai (cm’
%), d9 linh dong (cm’/V.s) va di¢n tré suat (Q.cm)
ciia cic mau CC5MO theo nhiét @9 nung thiéu ket.

Gia tri nong do hat tai (n), do linh dong (u) va
dién tré suat (p) ciia cac mau thay doi theo sy
thay d6i nhiét d6 thidu két duoc mo ta chi tiét
trong Hinh 6. Viéc ting nhiét do nung thiéu két
gilp ting gia tri nong do hat tai 15 tréng véi
khoang 2 bac d6 16n tir 10'° 1én 10" cm™. Nong
d6 hat tai ting din dén sy giam dang ké gia tri
dién tré suat tuan theo biéu thuc 1/p = nuh
(trong d6, A 1a dién tich 15 tréng), boi vi gia tri do
linh dong chi dao dong xung quanh gia tri 1-1.5
em”>.V's™. S& di vat liéu delafossite co gia tri do
linh déng thip boi vi tudn theo co ché dan kiéu
“small polaron hopping” [20] — céc 15 tréng dich
chuyén tir vi tri Cu nay sang vi tri Cu khac, do dé
viéc tang kich thudc hat ciing khong anh hudng
1én d¢ linh dong. Sy gia ting ndng do hat tai khi
tang nhiét do co thé do sy dong gop cua viée
Mg™" dang ton tai vi tri xen k& s& vao thay thé
cho vi tri Cr’" khi dat nhiét d¢ can thiét nhu da
dé cap ¢ trén. Ngoai ra viéc ting nong do 15
trong & nhiét do cao con co thé giy ra béi su
dong gop cua khuyét Cu (Ve,), bdi vi co su suy
giam hing sé mang a va ¢ nhu di thiy trong
Hinh 3.

KET LUAN
Trong nghién ctru nay ching t6i da nghién ctu

mot cach c6 hé théng su anh hudng cua nhiét do
nung thiéu két 1én cac dédc trung cau truc va tinh

783

chét dién cua vat liéu delafossite CuCrO, pha tap
Mg theo phuong phap phan ting pha ran. Qua do,
da cho thdy 1000°C 1a nhiét d¢ can va du dé hinh
thanh cau trac delafossite ma khong 14n tap pha
thao cap nhu CuO hodc MgCr,0y, cung nhur mau
khéi bat dau dat duoc dién trd suat thap 0 nhiét
d6 nay. Bén canh d6, nhan thiy ring vét liéu
CuCrg9sMgj 05O, chira cang it pha delafossite thi
¢ d6 ctng vat lidu cang thap.

Loi cam on

Dé tai nghién ctru nay duoc thuc hién thong qua
tai tro cua B Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam
(ma so BPTPL.CN-23/18).

Tai liéu tham khao

1. Rogers AF, American Journal of Science, s4-35
(207), 2904 (1913).

2. Albaalbaky A, Kvashnin Y, Ledue D, Patte R,
Frésard R, Physical Review B, 96 (6), 1-6 (2017).

3. Garg A, Rao R, Crystals, 8 (6), 255 (2018).

4. Kawazoe H, Yasukawa M, Hyodo H, Kurita M,
Yanagi H, Hosono H, Nature, 389 (6654), 939-42
(1997).

5. Nagarajan R, Duan N, Jayaraj MK, Li J, Vanaja
KA, Yokochi A, Draeseke A, Tate J, Sleight AW,
International Journal of Inorganic Materials, 3 (3),
265-70 (2001).

6. Ahmadi M, Asemi M, Ghanaatshoar M, Applied
Physics Letters, 113 (24), 242101 (2018).

7. Hayashi K, Sato K, Nozaki T, Kajitani T,
Japanese Journal of Applied Physics, 47 (1), 59-63
(2008).

8. Manickam R, Biswas K, Journal of Alloys and
Compounds, 775, 1052—6 (2019).

9. Sinnarasa I, Thimont Y, Presmanes L, Bonningue
C, Barnabé A, Tailhades P, Centre E, Thimont Y,
Centre E, Monteiro JFHL, Siqueira EC, Vallis DS, de
Andrade E, Barcote MVW, Jurelo AR, Sinnarasa I,
Thimont Y, Presmanes L, Tailhades P,
Nanomaterials, 7 (7), 157 (2018).

10. Sinnarasa I, Thimont Y, Presmanes L, Tailhades
P, Nanomaterials, 7 (7), 157 (2017).

11. Meng Q, Lu S, Lu S, Xiang Y, Journal of Sol-
Gel Science and Technology, 63 (1), 1-7 (2012).

12. Ngo TNM, Palstra TTM, Blake GR, RSC
Advances, 6 (94), 91171-8 (2016).



Hi nghi Vit ly Chit rin va Khoa hoc Vit ligu Toan quéc — SPMS 2019

13. Scanlon DO, Watson GW, Journal of Materials
Chemistry, 21 (11), 3655-63 (2011).

14. Tong B, Deng Z, Xu B, Meng G, Shao J, Liu H,
Dai T, Shan X, Dong W, Wang S, Zhou S, Tao R,
Fang X, ACS Applied Materials and Interfaces, 10
(40), 3472734 (2018).

15. Dunlap-Shohl W, Daunis T, Wang X-M, Wang J,
Zhang B, Barrera Mendez D, Yan Y, Hsu J, Mitzi
DB, Journal of Materials Chemistry A, (2017).

16. Ozgiir UD, Avrutin V, Morkog H, Molecular
Beam Epitaxy. 2013. 369-416 p. (2013).

784

17. Suriwong T, Thongtem T, Thongtem S, Current
Applied Physics, 14 (9), 1257-62 (2014).

18. Chuai Y-H, Wang X, Shen H-Z, Li Y-D, Zheng
C-T, Wang Y-D, Journal of Materials Science, 51
(7), 3592-9 (2016).

19. Johan MR, Suan MSM, Hawari NL, Ching HA,
International Journal of Electrochemical Science, 6
(12), 6094-104 (2011).

20. Sinnarasa I, Thimont Y, Presmanes L, Tailhades
P, Nanomaterials, 7 (7), 157 (2017).



Hi nghi Vit ly Chit rin va Khoa hoc Vit ligu Toan quéc — SPMS 2019

CAI THIEN HE SO CONG SUAT NHIET PIEN BANG CACH DONG
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Tém tat:

Vit liéu khéi dan dién loai n dya trén nén vat liéu ZnO duogc danh gia co nhiéu tiém nang trong ung dung ché tao
thiét bi nhiét dién. Tuy nhién, hé sé cong suét nhiét dién PF = S’ (voi S 14 hé sb Seebeck, o 1a do dan dién) ctia
vét liéu ZnO thudn kha thép. Trong nghién ctru nay, viéc tévng hop vat liéu khéi ZnO don pha tap 5 at.% Ga duoc
viét tit 1a GZO va ZnO dong pha tap Ga, Al véi ti 1é Zn:Ga:Al = 95:4,5:0,5 % at, viét tit 1a AGZO. Két qua phan
tich d¢ dén dién cho thiy do dan dién cua khéi AGZO giam hon so véi GZO nhung khéng déang ké. Trong khi
do, xét tai nhiét d6 phong, hé sé Seebeck cua khdi AGZO ting khoang 40,7 % so vdi khéi GZO. Diéu nay dan
dén hé sé cong suit (PF) cua kh01 AGZOO (~180 uW/sz) tdng ~ 66,7% so voi khéi GZO (~108 pW/sz)
Viéc cai thién budc du vé hé sb cong sudt mo ra nhiing tiém nang méi vé kha nang cho hé sé phdm chét cao va
ung dung cua vat liéu ZnO pha tap trong linh vuc nhiét dién.

Tir khéa: Vat lidu nhiét dién, vat liéu khéi, ZnO pha tap, hé s6 cong suit nhiét dién.

GIOI THIEU hoc boi nhiéu nguyén nhan. Céng ngh¢ nay la

’ on dinh va hoan toan khong gay bat ky loai 6

Trong nhitng ndm gan day, sy phat trién vuot nhiém moi truong hoat dong cua no la de dang
béac trong linh vuc nghién ctru vat liéu mai cung va khong co6 su dl.ll}g b phén chuyén dong nén
voi sy tién bo cuia khoa hoc ky thuat di mo ra khong gay tieng oOn, cac vat licu nhiét dién
nhitng (rng dung to 16n ctia nganh Khoa hoc Vit khong co6 tinh phong xa doc hai™ Vat li¢u nhiét
ligu trong doi séng. Bén canh do, van dé vé moi dién rat da dang co6 thé duoc lya chon theo thir
truong, khi hiu, ning lwong tré thanh méi quan  tw cdc uu tién vé chi phi, kich thudce, diéu kién
tdm hang ddu cua cic nuéc trén thé giéi. Pac ~ Vvat Iy va hoa hoc. Cac ngudn nhiét dién rat linh
biét 14 sy néng 1én toan cau va han ché cua cac hoat va c6 kha nang hoat dong ¢ nhi¢t do

) P o 314105
ngudn nang lugng thuc day cac nha nghién ctru aol 131,

tim kiém cac ngudn nang luwong mai, sach, than
thién véi méi trudng, dap tmg cho nhu cau su
dung ning luong 1a van dé cép thiét hién nay.
Trong xu huong tim cac ngudn nang luong sach
thay thé cac ngudn nang luong héa thach dang
ngdy cang can kiét dan nhu sir dung strc gi6

Trong nghién ctru nay, chiing toi tién hanh danh
gi4 cac tinh chat nhiét dién, cu thé 1a hé sé cong
sudt (PF) cua vat liéu khdi ZnO pha tap Gali
(viét tit GZO) va ZnO ddng pha tap 2 nguyén t6
Gali va Al (viét tit 1a AGZO).

(may phat dién stc gid), suc nudc (thuy dién THU'C NGHIEM

16m, nho), stc nong mat troi (pin mat trm) § :

nguoi ta da chi § dén viée sir dung cic ngudn Ty ngudn hoa chét Ia cac bot 6-xit ZnO, Ga,0s,
nhiét du thira trong cong nghiép (luyén kim, héa  A1,05 c6 d9 tinh khiét cao nhap khiu cia hing
chat.. ) bang qua trinh vat ly chuyen nang lugng héa chat Merck, chung toi tién hanh ché tao vat
nhiét thanh nang lwong dién nho vat liéu co hiu  Jigu khéi GZO véi ti 18 % nguyén tir Zn:Ga =
mg nhiét dién cao, trén co s¢ d6 nghién cru xdy  95:5 va AGZO véi ti 1¢ % nguyén tir Zn: Ga: Al
dung cdc tram phat dién, cac dién cyc st dung & =95:4,5: 0,5 v6i quy trinh ché tao khép kin tai

nhigt do rat cao! "I Nhiét dién dugc coi 14 Phong thi nghiém Vat litu K thudt cao (DH

chia khéa d¢ vuot qua cudc khing hoang ndng  Khoa hoc Ty nhién — PHQG Tp. HCM). Céc
luong trong tat ca cac linh vyc k¥ thuat va khoa
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vat liéu khdi duoc thiéu két & nhiét do 1400°C
trong moi truong khong khi. Sau khi ché tao,
nhém nghién ciru dung phuong phap nhiéu xa
tia X bang Hé may BRUKER DS8-Advanced (dit
tai Trung tdim Inomar — PHQG.HCM) dé xac
dinh ciu trac coa vat liéu, su dung may
ULVAC-RIKO ZEM-3 M8 (giri mau phan tich
tai Korea), vdi vung nhiét do khao sat tir nhiét
d6 phong dén 500°C, budc nhay: 100°C va do
trong moi truong khi He.

Dé xac dinh cac thong s6 vé do din dién va hé
s6 Seeback theo nhiét d6 tir d6 danh gia vé hé sb
cong suat (PF) cua vat lidu. Voi cac phu’orng
phap trén, nhom nghién clru c6 thé danh gia
budc dau vé tinh chat nhiét dién cua vat liéu
khéi GZO va AGZO, qua d6 lam co sé dinh
hudng viéc nghién ciru loai vat lidu dan dién loai
n voi myc ti€u ung dung lam dién cyc dang khbi
trong céc thiét bi nhiét dién.

KET QUA VA THAO LUAN

Theo két qua biéu dién nhu hinh 1, nhin chung
d6 dan dién cua cac mau GZO va AGZO c6 gia
tri xdp xi nhau va c¢6 cung quy luat giam khi
nhiét d6 ting. P dan dién cta 2 vat licu cho
thdy rang cac mau khdi co ban chat 1a ban dan
suy bién, hoic gﬁn kim loai. Sy giam d6 dan
dién thong thuong giy ra boi sy suy gidm cla
ndng do dién tu.

360
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_ 320}
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Hinh 1: P9 din di¢n theo nhiét d cia vat lidu
GZO va AGZO

Su giam do dan dién co thé giai thich riang, Ga
hay Al trong vat liéu c6 mot phan bi oxy hoa
dan t6i hinh thanh 6-xit AL,O; hay Ga,0s khi xir
ly nhiét do cao. Nhan thdy phu hop véi sy twong
ddng vé cau tric tinh thé cia GZO va AGZO
(theo hinh 1) 13 c6 sy phén tach pha thir cip trén
Kkét qua nhiéu xa tia X cia 2 loai vat liéu nay cé
thé di 1am giam d¢ dan dién.
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Qua gian do nhiéu xa tia X cac vat lieu GZO,
AGZO trén Hinh 2 cho ta thiy dugc cac dinh
phd dic trung cao nhét & cac vi tri goc 20 tuong
ung voi vi tri mat mang (100), (002), (101),
(102), (110) 1a tat ca cac dinh dic trung tuong
duong voi gian d6 nhidu xa tia X cua cdu trac
tinh thé luc giac Wurtzite cua vat liéu ZnO. Piéu
nay ciing cho thiy ring d6i véi viéc pha tap cac
tap chat Ga, Al thi van chua lam anh huong dén
céu tric tinh thé Wurtzite dic trung ndy. Cudng
d6 twong dbi cia cac dinh trong gian d6 XRD
clia cic mau thay d6i khong dang ké.

——AGZ0|
—oa20 |

Cudng dj (a.u)

T
50
Gic 2 theta (dj)

20 60 80

Hinh 2: Pho nhiéu xa tia X tong thé cia vat li¢u
khoi GZO va AGZO

(101)

Cudng dj (a.u)

{101)

30 34 36

Gie 2 theta (dg)

38 40

Hinh 3: Phé nhiéu xa tia X ciia vat li¢u khdi GZO
va AGZO trong khoang géc nhiéu xa 20 tir 30°
dén 40°.

Tuy nhién, su pha tap tap chét AGZO ¢6 xu
huéng cho chét luong tinh thé tot hon so voi
mau pha tap don chat GZO. Quan trong hon,
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theo Hinh 3 théy duoc su khac biét 16n nhat dén
tlr viing géc nhiéu xa 20 = 30° — 40° xung quanh
vi_tri cac dinh (100), (002) va (101) cua cac
mau. C6 thé thay ngoai cac mat mang cua nén
ZnO thi cac miu GZO, AGZO déu xuat hién
thém it nhit mot mat tinh thé thudc pha spinel
Ga,Zny0,, (JCPDS #50-0448).1'

Cu thé, & mau GZO c6 sy phén tach pha thir cap
nhu tai cac mat mang (312), (118) va (513),
trong khi d6 khi c6 sy pha tap thém mot ham
lrong da nho Al & mau AGZO thi pha spinel
(118) da bi triét tidu, chinh diéu nay da gop phan
cai thién dang keé tinh chit tinh thé ciia vat lidu.
Do d6, c6 thé nhan dinh rang, sy pha tap don
chat hay dong pha tap va loai tap chit c6 anh
huong dén ciu trac tinh thé cua vat lidu khoi
Zn0, dic biét 1a sy phan tach pha thir cip spinel.
Viéc dong pha tap c6 xu hudng lam lam giam
phan tach pha va cai thién chit luong tinh thé
AGZO trong mang tinh thé ZnO®"®". Qua do,
md ra mét giai phap nghién ctu 1a viée lya chon
tap chét pha tap s& cho phép diéu khién céu tric
tinh thé tir 46 diéu khién duoc cac tinh chét
nhiét dién cta vat liéu khéi ZnO.

=55 =
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Hinh 4: Hé s Seebeck ciia vat liéu khdi GZO va
AGZO theo nhiét do.

Két qua vé hé sé Seebeck nhu Hinh 4, tat ca cac
mau déu c6 gia tri am. Didu ndy chi ra ban chat
cua céc vat ligu khéi GZO, AGZO la ban dan
loai n v6i hat tai da s6 1a dién tir. Do sy chi phdi
cla néng do dién tir trong cac mau lén d6 dan
dién va hé sb Seebeck, mau c6 do dan dién tét
do ndng do hat tai cao, tuy nhién lai din dén hé
s6 Seebeck nho do ty 1& nghich véi gia tri ndng
d0 hat tai tuan theo hé thirc Pisarenko. Khi nhiét
do tang, hé s6 Seebeck cua tat ca cac mau ting,
do ndng d¢ hat tai giam, va pht hop véi sy giam
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ctia do dan dién theo nhiét do (ban dan suy
bién).

Céc tap chat khac nhau Ga hay Al khi don pha
tap Ga hay dong pha tap Ga, Al vao khdi ZnO s&
cho kha ning dong gép ndng do dién tir khac
nhau. Qua d6, trong qua trinh thiéu két, kha
ning két hop ciia Al va Ga vao mang tinh thé
ZnO c6 xu huéng kém hon don pha tap Ga, dan
dén ndng d6 dién tir trong khbi GZO cao hon va
hé s6 Seebeck nho hon so véi khdéi AGZO. Két
qua & nhiét do phong, hé s6 Seebeck ctiia mau
AGZO dat 72,5 pV/K, cai thién dugc ~ 40,7%
so v&i mau GZO c6 gia tri ~ 51,5 uV/K. Khi
khao sat & nhiét d¢ cao, miu AGZO c6 h¢ sb
Seebeck 16n nhit S = 93 pV/K (773K) va hé sb
Seebeck thap nhit S ~ 80 wV/K (773K) ¢ mau
GZO.

Hé s6 cong suit duoc xac dinh thong qua biéu
thirc PF = S, v6i S 14 hé s6 Seebeck va o 1a do
dan dién.
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Hinh 5: H¢ s cong suit PF ciia vat ligu khéi GZO
va AGZO theo nhiét dg.

Theo két qua nhu Hinh 1.5, tai nhiét d6 phong,
hé sb cong sudt cia AGZO dat gid trj 16n nhat (~
180 pW/mK?®) ting 66,67% so véi mau GZO
(~108uW/mK?). Khi nhiét d6 ting dan dén
773K, nhén thiy hé s6 cong suat cua cac miu
GZO, AGZO tang lién tuc va hé sO cong suat
16n nhat dat duoc PF ~ 210 uW/mK* & mau
AGZO tai nhiét d6 773K, 1a cao hon so véi
GZO ¢6 PF ~ 175 pW/mK>.

KET LUAN

Viéc dong pha tap 2 nguyén td Ga va Al da cai
thién dang ké vé tinh chat nhiét dién, cu thé 1a
lam ting manh hé ) cong suét PF cua vat liéu
khéi ZnO. Pay 1a két qua lam tién dé cho nhimng
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nghién clru vé vat liéu khdi loai n dua trén ZnO
pha tap cac nguyén té nhom ITI(A) nhim tim ra
dugc ti 16 tap cht déng pha tap pht hop nhit dé
¢6 thé ung dung trong cac thiét bi nhiét dién.

Loi cam on

Dé tai nghién ctru nay dugc thyc hién théng qua
tai tro ciia B Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam
(ma so DPTPL.CN-23/18).
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