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GIOI THIEU

Thé gioi hién dang ddi mat voi mot cude khing hoang nghiém trong vé
ning luong trén toan cau do nhu cau ngdy cang ting. Dan dén viéce sir dung
qua mic nhién liéu hoa thach giy ra hién twong néng 1én toan cau va bién
d6i khi hau. Dé giai quyét van dé nay, can chuyén d6i sang hé théng ning
lugng khong phat thai, dua trén cac nguén nang lugng sach va tai tao nhu
nang lugng mat troi, gio, thiy dién, nhiét dién va sinh khéi. Vat liéu nhiét
dién ndi 1én nhu mot linh vire dy hira hen, ¢6 tiém ning cach mang hoa cach
chung ta san xuét va str dung ning luong.

Thiét bi nhiét dién c6 thé chuyén ddi nang lugng nhiét thanh nang lugng
dién va nguoc lai, thong qua hi¢u ung Seebeck va Peltier. Hi€u ting Seebeck
xay ra khi c6 su chénh 1€ch nhiét d6 trén vat liéu nhiét dién, tao ra sy chénh
1éch dién 4p. Hiéu tng Peltier xay ra khi dong dién duoc truyén qua vat liéu
nhiét dién, tao ra sy chénh léch nhiét d¢. Hi¢u suét ctia cac thiét bi nhiét dién
phu thudc vao hé ) cong suét nhiét dién cua cac vat liéu, dugc do béng chi
s6 ZT (ZT = S%6T/x, trong d6 S 1a hé s6 Seebeck, o 1a d6 dan dién, T 1 nhiét
do tuyét ddi va x 1a d6 dan nhiét). Gia tri ZT cang cao thi vt li¢u cang hiéu
qua trong viéc chuyén d6i nhiét thanh dién. Mot trong nhiing loi thé chinh
ctia thiét bi nhiét dién 14 do tin cdy va bén bi, khong c6 cac bd phan chuyén
dong, giam thiéu hao mon va nhu ciu bao tri, hoat dong ém ai va khong thai
ra chat 6 nhidm.

Vit liéu nhiét dién dugc ddc trung boi sy twong tac phuc tap gitra cac tinh
chat cua dién tir va phonon, bi anh hudng béi cac yéu té nhu sy bién dang
cdu truc, tinh chét chiéu (1, 2 hay 3 chiéu), ciu tric ving ning lugng va
tuong tac giita dién tir va phonon. Bang cach didu chinh cac yéu té nay thong
qua cac phuong phap nhu diéu bién céu truc tinh thé va ciu tric dién tr c6
thé gitip nang cao gia tri ZT.

Oxit kim loai n6i 1én nhu tng vién tiém ning cho cic ung dung nhiét

dién. Boi vi cac oxit c6 su phong phu va da dang trong ty nhién, linh hoat vé
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cAu trac/thanh ph?m héa hoc va d6 6n dinh nhiét do cao, c6 thé giam gia thanh
vat liéu nhiét dién do sy phong phu cta ching trén trai dit. Nghién ctru cac
tinh chét nhiét dién cua vat liéu oxit 1a muc tiéu chinh cta luan an nay.

Trong nhiéu thap ky qua, cac nha nghién ciru ¢a kham pha ra nhiéu vat
lidu oxit nhiét dién khac nhau. Pang chu y 1a Na,CoO, va CasC0309 cho thay
tinh chat nhiét dién tot ctia ban dan loai p, dan dén sy cai thién dang ké trong
hé s6 pham chit (Z7) cho cac vt lidu oxit. Bén canh hai loai vat liéu trén,
delafossite ciing ndi 1én nhu mot vat liéu nhiét dién tiém nang. Trong do,
delafossite nén Cu (CuMO,, M 1 kim loai chuyén tiép) c6 tiém ning cho cac
ung dung nhiét dién bdi hé sb6 Seebeck cao, nhung d6 dan dién thép. bPé ¢o
thé sir dung vat liéu delafossite nén Cu trong cac ng dung nhiét dién, can
tim cach ting d6 din dién trong khi duy tri hé s6 Seebeck cao.

Cac nghién ctru vé vat liéu delafossite nén Cu hién tap trung vao viéc
chon lya chét pha tap phu hop dé tang do dan dién loai p cua vat liéu. Pi co
nhiu cong bd cho thiy sy cai thién dang ké do dan dién caa CuCrO; thong
qua pha tap Mg. Tuy nhién, cic van dé nhu d6 hoa tan thip ciia chit pha tap
dan dén sy hinh thanh cac pha méi, 1am suy giam d¢ dan dién va giam hé s6
Seebeck. P dan nhiét cua vat liéu delafossite nén Cu tuy thap so véi cac
oxit khac nhung van cao so véi cac vat liéu nhiét dién hiéu suét cao khac.

bé khic phuc nhitng han ché nay, luan an da sir dung ham luong tap chét
Mg cao dé giam do dan nhiét ma van cai thién d6 dan dién. Muc tiéu cia
luan an 1a str dung cac phuong phap phan tich quang phd dé xac dinh vai tro
ctia khuyét tat va pha di thé trong viéc: (i) xac dinh ion Cr** bj thay thé bang
ion Mg?" véi lugng nho tap chat Mg gitip ting do dan dién; (ii) xac dinh
luong tap chat Mg du thira khong thay thé ion Cr** s& hinh thanh cau truc
pha di thé gitip giam d6 dan nhiét cua hop chat; va (iii) danh gia tinh cht bat
d:fmg hudng ciia d6 dan dién trong vat liéu delafossite, gitip cai thién hiéu
suét nhiét dién cia CuCrO; pha tap Mg bang cach phat trién tinh thé c6 dinh
huéng wu tién bang phuong phap phun xa tao mang.
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Chuong 1: Téng quan
1.1. Lich si¥ cac hiéu wng nhiét dién

Nam 1821, nha vat Iy nguoi Dirc Johann Seebeck phat hién ra hi€u ung
Seebeck. Mot su chénh 1éch dién ap xuét hién khi c6 mot gradient nhiét d
dugc ap vao tiép giap ciia hai kim loai khac nhau. Hién tuong nay xay ra vi
céc hat tai dién (electron hoic 15 trong) di chuyén dé dép tung véi gradient
nhiét d9, tao ra mat stc dién dong ty 1€ véi sy chénh 1éch nhiét 36 d6. Sau
phat hién ctia Seebeck, nha vat Iy nguoi Phap Jean Charles Athanase Peltier
quan sat thay hiéu ng Peltier vao nim 1834. Hi¢u tng Peltier mé ta sy hap
thu hodc giai phong nhiét tai tiép giap ciia hai chét din dién khac nhau khi
c6 dong dién chay qua. Ca hai hiéu tmg Seebeck va Peltier déu 1a nén tang
cho hoat dong ciia cac thiét bi nhiét dién.

1.2. Uu, nhuwoc diém va sy phat trién cta thiét bi va vét liéu nhiét dién

Uu diém: Céc thiét bi nhiét dién c6 nhiéu wu diém so véi cac cong nghé
chuyén ddi ning luong truyén théng:

1. Céc thiét bi TE c6 d9 bén cao va kha ning hoat dong yén tinh do khong
¢6 cac bo phan chuyén dong.

2. Chi phi van hanh thap: Do khong c6 b phan chuyén dong trong cac
thiét bj TE gitp giam yéu cdu bao tri va chi phi van hanh.

3. Loi ich méi truong: Cac thiét bi TE khong phat thai khi nha kinh, 1am
cho chung than thién véi méi trudng hon so v6i cac hé thong 1am lanh truyén
thdng sir dung cac chit lam lanh c6 hai.

4. Kha ning mé rong: Cac thiét bi TE c6 thé dugc md rong cho nhidu ting
dung khac nhau, tir vi mach dén cac hé théng 16n hon nhu nha may dién va
xe ¢, tdng cuong tinh linh hoat ctia chung

5. Hoat dong ¢ nhiét d6 cao: Mot s6 vat liéu TE, dic biét 1a cac oxit, ¢o
thé hoat dong & nhiét do cao, 1am cho chiing phit hop cho mét loat cac tmg

dung.



Nhuoec diém: Mic di c6 nhiéu vu diém, cac thiét bi TE d6i mat v6i nhiing
thach thirc dang ké:

1. Hiéu suat thap: Cac thiét bi TE thuong c6 hiéu sudt chuyén ddi ning
lwong thap, khoang 10%, so véi cac cong nghé khac.

2. Gi6i han vat liéu: Viéc tim kiém vt liéu c6 hiéu suét nhiét dién cao (hé
sb Seebeck cao, dd dan dién cao va do dan nhiét thép) van 1a mot thach thire.
1.3. Delafossite: vat liéu oxit tiém niing cho rng dung nhiét dién

Céc vat liéu delafossite nén Cu, dugc biéu dién béng cong thire CuMO:
(trong d6 M 14 kim loai chuyén tiép nhu Al, Fe hoic Rh), dic biét nbi bat
nho hé sb Seebeck cao. Tuy nhién, nhugc diém cua delafossite 1 d6 dan dién
thép O trang thai chua pha tap. Nhitng nd lyc nham cai thién hiéu suét nhiét
dién cta chung chu yéu tap trung vao ky thuat didu khién khuyét tat.

K7 thudt diéu khién khuyét tdt ¢ cap dg nguyén tir: Mot cach hiéu qua dé
nang cao hiéu suét nhiét dién cua cac vat liéu delafossite 1a k¥ thuét diéu
khién khuyét tat & cap do nguyén tir. Biéu chinh cac khuyét tat, nhu khuyét
oxy va khuyét cation, c6 thé anh huong dang ké dén cac tinh chét dién va
nhiét. Vi dy, khuyét oxy c6 thé gy ra su chuyén d6i tir chit cach dién sang
kim loai trong cac oxit ban dan loai n, trong khi tinh chit dién trong céc oxit
ban dan loai p lai giam dang ké. Tuong tu, viéc dwa vao cac khuyét tat diém
hoic cdu triic nano c6 thé ting cudng tan xa phonon, tir d6 giam do din nhiét.

Bdc diém cdu tric va phiong phdp pha tap: Ciu tric chung cta cac vat
liéu delafossite, vdi cong thirc ABX, (trong d6 A thuong 1a Cu, Ag, Pd hodc
Pt, B 1a kim loai chuyén tiép, va X 1a oxy), cho phép diéu chinh linh hoat cac
tinh chat dién va nhiét. PO dan nhiét tha"ip cua nhiing vt li€u nay, can thiét
cho hiéu suit nhiét dién cao, c6 thé dugc giam thém thong qua k§ thuat diéu
khién khuyét tat. Cac cach thiic pha tap, nhu thay thé kim loai chuyén tiép
hodc dua vao oxi xen k&, ¢6 thé t6i wu hoa ndng d6 hat tai, cai thién do din

va tang hé s Seebeck.



Vat liéu delafossite nén Cu, mang dén mot huong di trién vong cho cac
mg dung nhiét dién. Mic du di c6 nhitng tién bo déng ké trong viée hiéu va
nang cao cac tinh chét cua chung, can c6 nghién ctiru thém dé kham pha vai
tro ctia cac khuyét tat va toi wu héa tap chat mot cach toan dién. Cac dic
diém cau tric doc dao va tiém nang cho k¥ thuat khuyét tat dinh vi delafossite
nhu mot 16p vat liéu quy gia trong viéc theo dudi chuyén ddi ning luong
nhiét dién hi¢u qua.

1.4. Cac chién lrgc cai thién hi¢u suit nhiét dién

Hiéu suét nhiét dién cta vat liéu co thé duoc cai thién dang ké thong qua
nhiéu chién lugc khac nhau. Viée nang cao hé sb Seebeck, do linh dong va
t6i wu héa phonon 1a didu can thiét dé nang cao hiéu qua nhiét dién. Hé sd
pham chét, ZT, 1a mot tham s chinh dé danh gia hiéu suat ctia vat lidu nhiét
dién véi bidu thie: ZT = S20T [k, trong d6 S 1a hé sé Seebeck, o 1a do
dan dién, T'1a nhiét do tuyét ddi, va « 1a do dan nhiét. Hiéu sut cua vat liéu
nhiét dién bi giéi han boi sy phu thude 13n nhau cua cac tham sb nay, lam
cho viéc t6i uu hoa ching cung luc trd nén thach thirc.

DPé nang cao hé sd Seebeck, cac ky thuat diéu khién ving (band
engineering) nhu dua vao cac muc cong hudng hodc su hoi tu vung duoc ap
dung. Nhiing phuong phap nay tang mat do trang thai dién tir, do d6 cai thién
hé sé cong suat. Hiéu tmg loc hat tai (filtering effect) ciing c6 thé nang cao
hé s6 Seebeck bang cach phan tan c6 chon loc cac electron ning lugng thap,
lam tang tong ning lwong cua cac hat tai gop phan vao hiéu ing Seebeck.

Cai thién d6 linh dong cua hat tai 1a mot chién luge quan trong khac. biéu
nay co6 thé dat dugc bang cach gidam sy phan tan tap chit thong qua k¥ thuat
cAu trac tinh thé hodc dua vao cac tap chét.

Diéu khién phonon 1 can thiét dé giam do dan nhiét cua vt liéu. Cac ky
thuat nhu hinh thanh cac khuyét tat diém, tao ra cac bé mat tiép giap cAu truc
nano giusp giam d6 dan nhiét. Phuong phap nay dua trén hiéu biét rang

phonon, hay dao dong mang tinh thé, 1a cic hat mang nhiét chinh trong vat
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lidu. Bang cach phén tan cic phonon, chiéu dai duong ty do trung binh ciia
chiing giam, tir 6 giam d6 dan nhiét. Mic du da c6 nhiing tién bo, van can
nhitng dot pha quan trong trong k¥ thudt phonon dé dat dugc cac gia tri ZT
cao can thiét cho cac g dung thyc té.

Nhin chung, viéc nang cao hiéu sut nhiét dién doi hoi sy can bang tinh
té gitra viéc tang d6 din dién va hé sb Seebeck trong khi giam do dan nhiét,
didu nay doi hoi mot cach tiép can da dién két hop nhidu k¥ thuat k¥ thuat
vat liéu khac nhau.

1.5. Muc tiéu nghién ctru ctia luin an

Vit lidu CuCrO, vdi ban chat 12 ban dan loai p co thé ting cuong do dan
bang céach thay doi c4u trac delafossite hoic pha tap voi Mg. Tuy nhién, cac
nghién ctru chil yéu tap trung vao cac nong do chat pha tap thap (x < 0.15),
din dén hiéu suét nhiét dién han ché do do dan nhiét cao (6-10 W/mK). Trong
luan an nay, tap chét Mg dugc chon pha tap véi ham lugng lon dé co thé vira
ting cuong do dan dién va vira giam do dan nhiét nho vao khuyét tat va su
hinh thanh cua cau tric pha di thé dugc xac dinh bang cac phuong phap phan
tich quang pho.

O nong d6 Mg thap thi Mg?* s& thay thé cho Cr’*, nang cao d¢ dan dién,
trong khi nong d6 cao hon dan dén du thira s& hinh thanh cau tric pha di thé
gitip giam do dan nhiét. Kiém soat cau tric pha di thé 1a rat quan trong dé tdi
vu hoa hiéu sudt TE. Ngoai ra, cac diéu kién tong hop, dic biét 1a nhiét do
thiéu két, dong vai trd quan trong trong viéc kiém soat thanh phan pha.

Vat liéu delafossite c6 tinh dan dién di hudng do d6 viéc t6i wu hoa dinh
huéng tinh thé c6 thé nang cao dang ké hidu suat. Cac vt liéu khoi voi nhidu
dinh hudng tinh thé khong thé tan dung loi thé nay, do d6 k¥ thuat mang
mong v&i phuong phap phun xa c6 thé giai quyét van dé dinh huéng tinh thé
cua vat liéu. Luan an nay tap trung nghién ctru tinh chét nhiét dién cua vat

liéu CuCrO, pha tap Mg cho ca hai dang khéi va mang mong.



Chwong 2: Thyre nghi¢m ché tao va phén tich

2.1. Tong hop ché tao vat liéu

2.1.1 Tong hop vit liéu dang khdi: Trong luan an nay, vat liéu CuCrO,
pha tap Mg & dang khdi (gom bia gbm phiin xa) dugc ché tao bang phuong
phap thidu két truyén thong thong qua quy trinh 8 budc, gdm: Buée 1: Vé
sinh va chuén bj dung cu ché tao; Bude 2: Xac dinh khoi lugng thanh phﬁn
bot oxit can can, gém: Cu,0, Cr;03 va MgO; Bwoce 3: Tron déu hdn hop voi
nudc cat; Bude 4: Nghién hon hop uét trong cdi nghién bi (corundum) trong
5 gio; Bude 5: Siy hon hop sau nghién & 100 °C trong vong 24 gid; Budre 6:
Ray hén hop qua ray 60 va 120 mesh; Bwée 7: Tron hon hop sau riy véi
nude cat 2 1an, sau d6 ép bang khudn ép vuéng 3x3 cm? (miu khoi) va khuon
tron duong kinh 9 cm (mau bia); Buwée 8: Nung mau sau ép voi nhiét d6
1400 °C trong 3 gio. Trong luan 4n nay, vat liéu khéi duoc tong hop dudi hai
diéu kién ché tao, gdm: thay ddi ty 1¢ pha tap Mg va nhiét do thiéu két.

2.1.2 Tong hop vt liéu mang: Miu mang dugc ché tao bang phuong
phap phin xa magnetron DC trén dé corning. Bia gbm 3-inch dugc sir dung
¢6 hop thitc CuCro ssMgo.1502. Moi truong khi phiin xa 14 argon. Ap suét nén
va &p suét phiin xa 1an lugt 1a 6x107 va 3x107 torr. Dong phiin xa dugc duy
tri & tAt ca cac mau 1a 350 mA va thé phun xa khoang 340 V. Hai diéu kién
duogc khao sat trong luan 4n nay 14 nhiét d6 ling dong va do day mang.
2.2 Cac phwong phap phén tich

Céc phuong phap quang phd duge str dung dé xéc dinh vi cdu tric hodc
Kkhuyét tat trong vat liéu gdm: tan xa Raman, hip thu hong ngoai FTIR, quang
phat quang va quang dién tir tia X. Bén canh d6, phuong phap nhiéu xa tia
X, hién vi dién tr quét hiéu tng trudng, hodc hién vi dién tir truyén qua do
phan giai cao dé x4c dinh cu tric va hinh thai hoc bé mat. Tinh chit dién va
nhiét dugc duoc xac dinh bang phwong phap hiéu tng Hall, hiéu tmg

Seebeck va phuong phap do do dan nhiét.



Chuong 3: Nghién ctru tinh chét nhiét di¢n ciia vat li¢u khoi
CuCrO; pha tap Mg
3.1. Khio sat anh hwéng ciia ham lwong tap chit Mg Ién cac tinh chit
ciia vt liéu khoi CuCrO,

Trong ndi dung nay, vat liéu dang khdi CuCrO, duge pha tap Mg véi ham
luong cao véi mong mudn dat duge hop thirc CuCr; Mg, O, (x=0-0.3). Bén
canh d6, trong luan 4n nay, tén goi mau s& duoc ki hiéu CCMO (x=0-0.3)
dé tranh nham 1an viéc toan bo mau khéi hodc mang s& c6 hop thic nhur
mong mudn 13 CuCr,-Mg,O,. Vit lidu khdi dugc ché tao bang phuwong phap
phan tmg pha ran véi nhiét do thiéu két 1400 °C trong méi truong khong khi.
Thong qua nghién ctru nay di xac dinh duoc ham lugng pha tap Mg dé c6
thé dat duoc két qua nhiét dién tdi vu. Bén canh d6, bang phuong phap phan
tich phd quang dién tir tia X gitp xac dinh dwoc mdi lién hé giita oxi xen ké
va sy hinh thanh khuyét tat Cu* trong hop chat. Pong thoi bang cac phuong
phap phan tich ciu tric, vi cdu truc két hop cac phuong phap quang phd da
gitip x4c dinh sy thay thé ctia Mg véo vi tri ctia Cr.

3.1.1 Anh huéng tap chat Mg Ién trang thai héa hoc ciia khoi CuCrO,

Pho quang dién tir tia X (XPS) trong Hinh 3.1(a) cho thiy su thay doi
dang ké trong ving ning lugng lién két (B.E.) ciia Cu 2ps trong cic mau
khéi CCM,O vé6i ham lwong Mg khéc nhau. Hinh 3.1(aj-as) cho thiy dinh
Cu" van khong dbi trong khi dinh Cu?* ting dang ké voi ham lugng Mg ting.
Su gia tang nay lién quan dén sy hién dién cta pha CuO hodc sy oxy héa Cu*
thanh Cu®* gy ra boi oxy xen ké& (O,) trong cau tric delafossite. Ty 1&
Cu*/Cu?* giam nhanh khi ting Mg, dat gi tri thp nhét tai x = 0.15.

Hinh 3.2 bidu dién sy thay ddi cia O 1s theo ham luong Mg. Dinh B.E.
ctia O 1s thay ddi dang ké quanh 531-533 eV, duoc giai chap thanh Oy (oxy
lién két véi kim loai), O, (oxy xen k&), va Os (oxy bé mat). Hinh 3.2(b-¢) cho
thdy dinh Os thay d6i nhiéu nhét. Tai x = 0.05, ty 1& % dién tich dinh Os cao
nhit, giam khi x = 0,15 va 0,30. Sy gia ting O; trong cac vt li¢u delafossite

lam ting d¢ dan loai p. Mau c6 x = 0.15 c6 do dén loai p cao nhét, tuong tng
9



v6i ty 18 phan tram O; cao. Qua phan tich XPS gitip xac dinh sy ton tai ciia

O; va moi lién hé cua O' véi sy hinh thanh cua Cu?'.

0,00 . 0.05 ~ 0.15 ~ 0.30

(a,) x=0.00
Cu2+
+ =
= (a,) x = 0.05 > _. (b)) x=0.05
= = lo. =" ™\
=y Cu < " A8y o
S . ]
g £
S (ay)x=015 3
Cu2+
— 5 31
Cu (ay) x =030
P Cu2+
928 930 932 934 936 938 538 531 534
B.E. (eV) B.E. (eV)

Hinh 3.1. & Hinh 3.2. Két qua XPS ctia (a) Cu 2p3/2 va (b) O Is.

3.1.2. Anh huéng ciia tap chat Mg 1én cAu tric khoi CuCrO;

XRD ciia mau khéi CCM,O véi cac nong d6 Mg khac nhau (x = 0-0.3)
cho thay mau khong pha tap (x = 0.0) chi ton tai cau trac delafossite. Khi
nong do Mg ting, cac pha mdi bao gém spinel MgCr,04, CuO va CuyO trd
nén ndi bat hon (Hinh 3.3). O x = 0.3, ty 18 cac pha delafossite, spinel va
CuO+Cu,0 lan luot 1a 11,8%, 59,5% va 28,7%. Su ton tai ciia cau trac pha
dj thé cling dugc xac dinh bdi cac phép phan tich HR-TEM va FE-SEM. Bén
canh d6, viéc pha tap Mg & ty 1¢ 16n ciing gay ra su suy giam hang s6 mang
tinh thé dén tir viéc hinh thanh cac loai khuyét tat nhu O; va Veu.
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Hinh 3.3. Két qua XRD ctia mau khdi CuCrO2 theo ty 1¢ pha tap Mg
3.1.3. Anh huéng tap chit Mg Ién tinh chét nhi¢t dién khdi CuCrO,

Cac mau CCM,O (x = 0.05 — 0.3) cho thiy d6 dan dién (o) ting theo nhiét

d9, thé hién hanh vi cta chét ban dan. Khi tang néng d6 Mg, o va hé )

Seebeck (S) ctia cic miu ting 18n, véi mau x = 0.15 c6 do dan dién cao nhat.
Hé s6 cong suat TE (PF) dat gia tri cao nhét 1a 213 pW/m.K? cho miu
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CuCrossMgo 1502 & 475 °C. Gia tri ZT cia mau CuCrossMgo.150, dat 0.028
tai 475 °C, cao hon nhiéu so v&i cac vat liéu delafossite khac, vi du nhu
CuAlO, (0.0027 & 500 °C). Sy thay doi vé do dan nhiét (k) co thé dugc giai
thich boi sy ton tai cua da khuyét tat trong cac mau pha tap. Mau
CuCro7Mgo30; c6 @6 dan nhiét thip nhat do cdu triic spinel, ddn dén giam
kha ning dan nhiét cia mang tinh thé. Nhu vay thong qua viéc pha tap Mg
v6i nong do cao da dong thoi gitp ting cudng d6 dan dién, duy tri hé sb
Seebck va giam d6 dan nhiét tir d6 gitip ting cuong chi s6 ZT. Cac két qua

vé tinh chat nhiét dién dugc thé hién nhu trong Hinh 3.9, 3.10 va 3.11.
ox=0.050x=015 ¢ x=030

24 750
7 0.2-x=030 <> (a) 250} & (©]
2005 01 O
2 O o o]
,.,16-0 0.0 «)Q}O 6001 om 200 . -
0 300 600 o o : o -
512 H Nhigt dé (°C) O © .§ . o | Eor 5 u]
< o ° 24500 O o Z 100
i @ o 3o0f o & oW
o@%o<1><><> &° 0@30000
50 200 3‘50 500 50 200 350 500 50 200 350 500
Nhiét d§ (°C) Nhiét 4§ (°C) Nhiét dé (°C)

Hinh 3.9. Tinh chét nhiét dién cta vat liéu khéi CCM,O
\D x=005 O x=0.15 O x=030|
35

[ (b)
M SeEs @
_7F é‘ 25| e
E .l Do 0.4 Lo} o]
= O 0o | z1s} - mg
357 S 10l o E"
< .1 05| gy
PP o O
Q?or- Q| o |O 1 0.0 i @@-“Q 6 |e ”el
50 200 350 500 50 200 350 500
Nhiét @ (°C) Nhit d9 (°C)
Hinh 3.10. & Hinh 3.11. (a) Do dan nhiét va (b) chi $6 ZT cta vat liéu
khdi CCM;O.
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3.2 Khio sat danh hwéng ciia nhiét d thiéu két 1én tinh chit ciia khéi

CCM,.150

Trong ndi dung nay, dya trén hiéu suét nhiét dién cao cua khéi CCMy.150

da dat duoc trong phﬁn truge, khdi CCMo.150 da duoe chon dé nghién ctru
céc tinh chat nhiét dién bang cach kiém soat nhiét do thidu két (1000 — 1400

°C) trong thoi gian 3 gio.

3.2.1. Anh huwéng ciia nhi¢t d9 thidu két 1én trang thai héa hoc cia

khoi CCM,.150
—1000°C —1200°C —1000°C —1200°C —1000°C —1200"C
(@) —1100°C _1400°C (b) —1100°C —_1400°C (C) —1100°C —1400°C
- Cu'i2py, Culp| - 2p,, Cr2p| -~ Ols
:‘ i 2p E ) 2 3}
= 2 _ : Piz :
< g <
| S N
S <« =y
= = =
e F o E
up &} O et ¥
925 935 945 955 965 575 580 585 590 526 528 530 532 534
B.E. (eV) B.E. (eV) B.E. (eV)
fal) sonr Raw (1) {cD)
e G, _Fit 1000°C i 1000°C
- o Cu 2}13, —_ P O _F
z‘ (a2) Aacu’ . Raw :* (b2) " =z
= [1100°C \/ —Fit & [1100°C oy >
S A, _.C o F )
sg C u'2p_§.Z Eﬂ s =0
'.= < Raw £ | (b3 sl C ,F
g _Fit S |1200c o g
O S / S
éu 2[):,2 ""‘"ﬂ'—’/ e P
Raw (b4) Cr (C4) s, - Raw|
Fit 1400°C 1400°C F Fit
Lo P u ‘ I N = 7+CTT)';2 _:_ B ”‘-_T)‘m
930 932 934 936 938 573 575 577 579 527 529 531 5§33 535
B.E. (eV) B.E. (eV) B.E. (eV)

Hinh 3.12. XPS ciia cic khéi CCM 150 theo nhiét do thiéu két.
XPS cta Cu 2p, Cr 2p va O 1s dugc hién thi trong Hinh 3.12. Khi nhiét
d6 thiéu két tang tir 1000 dén 1100 °C, ty 18 Cu*/Cu®* ctia cac dinh Cu 2psn
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giam, chimg t6 sy gia ting trang thai oxy hoa Cu*. Didu nay c6 thé do sy
hinh thanh CuO, thé hién 13 boi hai dinh 16n trong phd Cu 2p & khoang B.E.
941-944 eV va 960-962 eV. O cac nhiét do thiéu két cao hon, tir 1100 dén
1400 °C, ty 1¢ Cu*/Cu®" ting nhe, cho thiy su gia ting ciia Cu* va giam ctia
Cu?*. Pho Cr 2p cho thay su ton tai cia cac trang thai Cr’*, Cr** va Cr ¢ tat
ca cac mau. Khi nhiét do thiéu két ting tir 1000 dén 1100 °C, ty 1¢ Cr**/(Cr*
+ Cr®) tdng 1én, twong tng voi sy cai thién cua pha CuCrO». Tang nhiét do
thiéu két dan dén giam Cr** va tang Cr*" va Cr®*. Phd O 1s cho thay ba dinh
tuong ung voi Owm, O; va Os. Khi nhiét do thiéu két tang, cuong do dinh O;
giam, cho thdy anh huong chii yéu ciia nhiét do thiéu két 1én O; va Os.

3.2.2 Anh huéng ciia nhiét d9 thiéu két 1én cu tric khdéi CCMy,150

Céc két qua XRD cho thdy rang nhiét d6 thiéu két co su anh huong 16n
1én dic trung cAu triic va thanh phan pha cta cac miu khdi CCM,O. Ty 1é
phan trim pha CuCrO; ting 1én theo nhiét do nung thiéu két. Tuy nhién, khi
mau duge ché tao & 1400 °C thi phat hién ¢ su phan hiy pha CuCrO, dé
hinh thanh pha Cu,O nhu thé hién trong Hinh 3.15. Bén canh d6, thong qua
céc phan tich XRD c¢6 thé phan nao xac dinh dwoc nguyén nhén su ton tai
ctia khuyét tat O; trong mau khdi. O; duge hinh thanh thong qua cac phuong

trinh phan ung hoa hoc:

CuCr,04 > CuCrO, + 1/2Cr,0; + 1/40, (3.6)
2Cu0 + Cr,05 = 2CuCrO;, + 1/20, 3.7)
CuCr,04 + CuO = 2CuCr0; + 1/20, (3.8)
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khdi CCMo.150 theo nhiét do thiéu két.

3.2.3 Anh hwéng ciia nhiét d§ thiéu két 1én tinh chét nhiét dién cia

khéi CCM,.150

Hinh 3.20 thé hién d dan dién (o), hé sé Seebeck (S) va hé s cong suat
(PF) cia miu khéi CCMo.150 thiéu két & cac nhiét do khac nhau trong
khodng 50-500 °C. Gi4 trj o cua cac mau khoi trong Hinh 3.20 (a) tang
theo nhiét d6 thiéu két va dat gia tri cao nhat & 1400 °C. Nhidu yéu t6
d3d goép phan vao su gia ting o khi ting nhiét do thiéu két c6 thé ké dén nhu:

(i) su két tinh tdt hon (cac hat 16n hon, nhu quan sat dugc qua dit liéu SEM
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va XRD); va (ii) su xuét hién cta cac khuyét tat, chéng han nhu Vcy, Ver, va
O;, nhu dugc ghi nhén bédi két qua XRD va XPS. H¢ s6 Seebeck chiu anh
huéng nhiu boi nhiét do thiéu két. Cu thé & nhiét do thiéu két thap, S tuan
theo quy luat Heikes va dugc quyét dinh boi ty s6 Cu/Cu?*, trong khi ¢ viing
nhiét d6 thiéu két cao thi S bj anh hudng chi yéu béi cac khuyét tat nhu Ve,

Ver hoac O; va tuan theo quy ludt Pisarenko.

(a) (b) 2709
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Hinh 3.20. Két qua do dan dién, hé s6 Seebeck va hé sd cong sut cta
vat liéu khdi CCMo.150 theo nhiét do thiéu két.

N6i chung, trong chuong nay, cac dic tinh ctia vat liéu khéi CuCrO; pha
tap Mg di duoc nghién ctru dé danh gia anh huong ctia khuyét tat va cdu tric
pha dj thé 1én tinh chét nhiét dién thong qua viéc kiém soat ndng do Mg va
nhiét do thiéu két. Pang chi y, c6 su cai thién déng ké vé do dan dién do su
hinh thanh cac khuyét tat tao sinh hat tai. Déng thoi, do dan nhiét giam dang
ké do sy hién dién cia cac pha méi. Do do, hiéu suét nhiét dién cua vat liéu
CuCrO; pha tap Mg da cai thién dang ké so véi vat liéu chua pha tap. Mot
s6 két qua chinh ctia chuong nay bao gom:

1. B dan dién cua vat lidu CuCrO, pha tap Mg cai thién déng ké do
khuyét tat sinh hat tai gy ra boi viéc pha tap Mg. Cac khuyét tat nay 1a Mgc,
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(Mg thay thé cho Cr), nat khuyét dong hodc crom (Ve, hodc V), hodc oxy
xen k& (O;).

2. Str dung XPS két hop véi cac phan tich cu trac/quang thi O; di duoc
x4c nhan ton tai trong cac hop chit va vai trd cia no trong viéc hinh thanh
céc khuyét tat khac nhu Ve, hodc Cu®*.

3. Pha tap Mg ham luong 16n dan dén su hinh thanh ciu tric pha di thé
voi cac pha: MgCr,04, CuO, va Cu,0. Trong d6, MgCr,O4 dong vai tro truc
tiép trong viéc giam do dan nhiét. Két hop cau trac pha di thé va khuyét tat
diém da godp phan hiu qua vao viéc giam dang ké do dan nhiét trong hop
chat CCMo.150.

Chuong 4. Nghién ciru tinh chit nhiét dién ciia mang CuCrO;
pha tap Mg

4.1 Vai tro ciia nhi¢t d9 ting truéng 1én cac tinh chit ciia mang CuCrO2

pha tap Mg

4.1.1 Anh huéng ciia nhiét dd ting truéng 1én cdu tric tinh thé

Mang CCM 150 duoc ling dong trén corning & cac nhiét d6 ting truéng
khéc nhau déu xuét hién mot dinh nhiu xa co cuong d6 cao tai khoang 20 =
62.4° thudc dinh hudng (110) trong cdu tric tinh thé CuCrO,. Pinh huéng
wu tién nay dic biét thu vi boi vi nhiéu nghién ciru trude ddy vé cac mang
CuCrO, pha tap bang cac phuwong phép khac nhau da nhan thay chét lugng
tinh thé thap ma khong c6 dinh hudng wu tién nao. Khi nhiét d¢ ting truéng
tang thi dinh hudng (110) tang va dat gia tri cuc dai tai nhiét d6 450 °C nhu

dugc biéu dién trong Hinh 4.1.
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Hinh 4.1. Két qua XRD ctia cac mang CuCrO, pha tap Mg & cac nhiét do
tdng trudng khic nhau. Cac biéu d6 tron thé hién phan trim cic dinh
huéng tinh thé c6 trong mang.

4.1.2 Anh huwéng ciia nhiét d ting trweéng Ién cac trang thai hoa hoc

Xét XPS cua Cu 2p trong cac mang c6 thé nhan thiy co su khac biét so
v6i khoi, cu thé c6 thém su xuét hién cia trang thai Cu® ngoai hai hai trang
thai Cu* va Cu®*. Sy ton tai ctia trang thai Cu® lién quan dén méi truong phiin
xa nghéo oxi va hiéu suat phun xa rit cao cta Cu, gan gip doi so véi Cr &
cung diéu kién. Ty s6 Cu’/Cu?* tiép tuc cho thay la yéu t§ quyét dinh d6 dan
dién ctia cac mang khi miu ché tao & nhiét do 450°C c6 ty s6 Cu/Cu®* dat

gia tri 0.53 ciing 1a mau c6 do dan dién cao nhét. Bén canh do, cac phan tich
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XPS cua O 1s ciing cho thiy két qua tuong ty nhu trong mau khdi véi su ton
tai cua 3 trang thai hoa hoc lién quan dén Ow, O; va Os. Khac véi mau khoi,
O, trong mau mang chiém ty 18 rit cao, x4p xi 58-68%. Tuy nhién, chi & mot
ty 1¢ phu hop giira O; va Cu*/Cu> méi c6 thé dat duoc sy tdi vu vé do dan
dién cuia mang.

4.1.3 Anh huéng ciia nhiét d9 ting truéng Ién tinh chat nhiét dién

D9 dan dién () clia cac mang CCM, 15O ting theo nhiét d6 do (Hinh 4.7).
Nhiét d6 ting truong anh huong dang ké dén o: tang tir 150 dén 450 °C va
giam nhe & 550 °C. Phan trim pha CuCrO; c6 dinh huéng (110) ciing ting
dén 450 °C r6i giam ¢ 550 °C, cho thay pha CuCrO; c6 dinh hudng (110)
anh huong dén o, ddc biét & nhiét do ting trudng thap.

Ty 1& Cu™/Cu® anh hudng dén o, véi miu & 450 °C c6 o cao nhét do ty 16
Cu*/Cu?" cao. Hé sb Seebeck (S) duong chimg to tinh chit p-type va ¢ xu
hudng nguoc lai voi . Hé sb Seebeck khong c¢6 qua nhiéu sy thay ddi theo
nhiét d6 ting truong cua mang. Hé s6 cong suit (PF) ting dang ké véi nhiét
do, dat gia tri cao nhat 1a 504 pW/mK2, gap d6i so v6i vat liéu khoi.
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Hinh 4.7. Do dan dién, hé s6 Seebeck va hé sb cong sut ctia cac mau
mang CuCrO, pha tap Mg ¢ cac nhiét d6 tang truong khac nhau.
Nhu vay, c6 thé thdy mang CCM 15O thé hién mbi quan hé chit ché giita
cAu truc, trang thai khuyét tat va tinh chat nhiét dién, véi (110) dinh huéng
vu tién anh huong 16n dén d6 dan dién.
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4.2 Anh hwéng d9 day mang Ién cdc tinh chit ciia mang CuCrO; pha

tap Mg
4.2.1 Anh hwéng d9 day mang 1én cu tric tinh thé
D¢ day cia mang CuCrO, pha tap Mg duoc khao séat trong khodng tur

0.5-2.7 um. Pang chu y, tit ca cac miu déu thé hién mot dinh hudng uu tién
doc theo mat phang (110) (PDF # 74-0983) bat ké d6 day (Hinh 4.8). Viéc
tang d6 day giup mang tang cuong muc do uu tién cua dinh hudng (110) va

tang kich thudc tinh thé. Bén canh do, viéc ting d6 day mang gitip mang

chuyén tir tng suat nén sang ung suat cang, do giam sy anh huong cia dé va

tang cuong vai tro ctia cac khuyét tat.
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Hinh 4.8. Két qua XRD cua cac mang CuCrO, pha tap Mg theo do day.
4.2.2 Anh hwéng cia do day mang 1én tinh chit nhiét dién
Do dan dién (o) clia cac mang ting theo su ting d6 diy mang ching to da

nhiéu sy thay doi trong cau triic ciia mang (Hinh 4.11). Gia tri o cao nhat

& nhiét do phong khi mang dat d¢ day 2.0 pm, sau d6 gi tri o giam néu tiép
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tuc ting d6 day mang boi xuat hién cac bién dang co hoc trong mang. Miu
¢6 d6 day mang > 2.0 um c6 d6 dan dién cao boi sy phat trién manh cia dinh
huéng wvu tién (110) (Hinh 4.8). Hé sé Seebeck (S) cua cac mang hau nhu
khong bi anh huong béi do day mang (Hinh 4.12), ngoai trir mau c6 do day
2.7 pm do cé su bién dang vé ciu trac. Do d6 dan dién tang va hé s6 Seebeck
duge duy tri do d6 mang c6 hé s6 cong suit ting cao theo do day. Hé sb cong
sudt dat gi4 tri 16n nhét 1a 720 pW/mK?2 & 500 °C tuwong tmg véi mang c6 do
day 2.0 um. Pay 1a mot gia tri cong sudt cao ky luc trong cac vét liéu
delafossite cho tng dung nhiét dién.
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Hinh 4.11. Két qua do dan dién, hé s6 Seebeck va hé sd cong sut cta

mang CuCrO; pha tap Mg theo d6 day mang.

No6i chung, trong chuong nay, mang CCMo.150 c6 dinh huéng tinh thé wu
tién (110), loi thé vé do dan dién cua cdu trac delafossite. Dya trén cac dit
lidu phan tich thdy ring Ve, 12 nguyén nhan chinh cho ¢ cao. Hé s6 Seebeck
khong thay ddi nhidu v6i do day ciia mang, mic du do dan dién ting 1én dang
ké. Gia tri PF tot nhat cia mang dat duoc 1a 720 pW/mK?2 cho d6 day 2,0 pm.
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KET LUAN VA TRIEN VONG PHAT TRIEN
KET LUAN

Viée str dung cac phuong phap phén tich quang pho két hop da giup xéc
dinh vai tro cta khuyét tat va cau trac pha di thé 1én tinh chat nhiét dién cta
vat liéu CuCrO; pha tap Mg ¢ c4 dang khdi va mang. Viéc pha tap Mg ham
luong 16n tao ra da khuyét tat, dong thoi cai thién do dan dién va giam do
dan nhiét, tir 46 nang cao hiéu suét TE cua vat liéu.

Dua trén cac phan tich tr XPS, Raman, FTIR, FESEM hoiac TEM théy
rang ddi v6i khéi CuCrO, pha tap Mg, da khuyét tat duoc thé hién rd dudi
dang khuyét tat diém (Ve hodc O;) hodc khuyét tat thé tich (ciu tric pha di
thé). Viéc pha tap nhiéu Mg 1én dén x=0.15 (CCMy.150) dan dén sy gia ting
dang ké do dan dién. Dya trén phan tich chi tiét tir XPS, su cai thién nay chu
yéu duoc cho 1a do su tao ra cac Vey hodc O;. Sy hinh thanh cac V¢, tao ra
hat tai 16 trong, 1am ting ndng do6 hat tai va d6 dan dién, trong khi O; khong
truc tiép doéng gop vao néng dd hat tai, nhung lai thuc déy su hinh thanh cac
khuyét Ve, hodc Cu?*, tir 6 gop phan vao viéc tang cudng nong do hat tai.
Pong thoi, viéc pha tap Mg din dén su hinh thanh cau trac pha di thé, gdm
CuCrO;, MgCr;04, CuO va Cuz0. bidc biét, pha MgCr,04 hoat dong nhu
mot yéu t6 tan xa phonon hiéu qua, giam dang ké d6 dan nhiét. Su két hop
gilta viéc ting d6 dan dién thong qua sy hinh thanh khuyét tat va giam do
dan nhiét thong qua su hinh thanh cac pha méi dan dén su cai thién tong thé
trong chi s6 nhiét dién zT.

Déi voi cac mang CuCrO; pha tap Mg, viée t6i wu héa dinh huéng tinh
thé da duoc ching minh 1a mot phuwong phép hiéu qua dé cai thién do dan
dién. Bﬁng cach kiém soat nhiét do tang trudng va do day mang dé dat duoc
dinh huéng (110) wu tién cho cic mang CuCrO; pha tap Mg duoc ling dong
thong qua phuong phap phin xa magnetron DC. Mang dugc ting truéng &
450 °C hodc d6 day 2.0 um cho dinh huéng (110) wu tién cao nhat cling véi
ty 1¢ pha CuCrO; t6i uu 1a 96% cho thay hiéu suat TE cao nhat. Cic phan

tich phé PL va XPS x4ac nhén su hién dién cua cac khuyét Vcu va O;. Hon
22



nira, nhiét do ting truong quyét dinh loai khuyét tat chii yéu, véi nhiét do
thp 14 Ve, va nhiét d6 cao thuc day cac khuyét tat thay thé Mgc,.

Tom lai, ludn 4n nay chimg minh rang viéc pha tap Mg ham luong 16n
tao ra cac da khuyét tat trong vat liéu CuCrO; co thé dugc su dung dé tbi uu
hoa hiéu suat TE. Cac khuyét tat chi yéu bao gdm Ve, va O;, 1am ting nong
do hat tai va do dan dién. Trong khi do, cAu trac pha di thé déng vai tro 1a
cac yéu t tan xa phonon hiéu qua dé giam do din nhiét. Véi sy kiém soat
phu hop d6i vé6i viée tao khuyét tat thong qua ndng d6 chét pha tap va diéu
kién tang truong, chi s6 zT ¢6 thé duoc cai thién dang ké.

TRIEN VONG PHAT TRIEN

Vé huéng nghién ciru twong lai, mot sé huéng nghién ciru duoc dé xuét:

1. Thay ddi céac chat pha tap nhu titan, thiéc, kém hodc niken, c6 thé tao
ra cac khuyét tat c6 loi dé t6i uu hoa céac tinh cht nhiét dién.

2. Khao sat viéc ddng pha tap véi nhiéu nguyén té dé diéu chinh ndng do
khuyét tat va sy hinh thanh cac pha méi hitu ich.

3. Phat trién cac phuwong phap kiém soat co chon loc cac khuyét tat cu thé,
vi du, ché tao vat liéu trong mdi trudng giau oxy hodc nghéo oxy.

4. Ché tao va khao sat cac thiét bi nhi¢t dién, nhu may phat dién hoac may
lam mat dua trén nén vat liéu CuCrO, pha tap Mg tir luan an.

5. M6 hinh héa dong hoc va ning luong hinh thanh khuyét tat bang cac
tinh toan nguyén ly dau tién (DFT) dé dy doan mtrc pha tap t6i wu.

6. Ché tao mang trén cac loai dé khac nhau dé nghién ctru anh huéng ciia
céc cAu tric tinh thé khac nhau 1én cac tinh chat nhiét dién ciia mang CuCrO,
pha tap Mg.

Tom lai, luan 4n nay cung cip nhitng hiéu biét mai vé ki thuat khuyét tat
clia céc vat lidu oxit nhiét dién nén CuCrO,. Nhing kién thirc thu duoc vé
viée diéu khién cac co ché van chuyén dién va nhiét théng qua cac khuyét tat
do chit pha tap tao ra hitu ich cho viéc cai thién hi¢u suit cua vat liéu

delafossite va cac oxit nhi¢t di€n khac. Vi nghién cuu tiép theo dua trén
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nhitng nén tang nay, cac vat li€u oxit co thé thay thé cac vat liéu nhiét dién

truyén thdng trong cac img dung ning luong tai tao va quan 1y nhiét.
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