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LOI CAM ON

Pau tién, em xin gui 161 cam on sau sic dén thay Phan Bach Thang,
ngudi da truyén day nhitng kién thirc quy bau, su tan tinh chi bao va truyén ngon
ltra nhiét huyét trong qué trinh hoc tap.

Em xin cam on dén quy thay c6 gido Truong Dai hoc Khoa hoc Ty nhién
Tp.HCM ndi chung va khoa Khoa hoc va Céng nghé vat liéu, bo mdn Vat liéu nano
va mang mong noéi riéng di nhiét tinh chi day, truyén dat kién thic quy bau trong 4
nam hoc dai hoc.

Em xin cam on dén ¢ Ta Thi Kiéu Hanh, ¢ Pham Kim Ngoc, anh
Nguyén Hitu Truong, anh Hoang Vin Diing va anh Pham Thanh Tuin Anh da
quan tam hd tro, chinh sira kién thirc trong qua trinh hoan thanh khéa luan. Em ciing
cam on dén phong thi nghiém VLKTC da tao moi diéu kién hd tro em trong qué
trinh 1am hoan thanh khoa luan nay.

Em Xin cam on chin thanh Trung Tam Nghién Cau Vat Liéu Cau tric
Nano va Phan ta (INOMAR) , Phong thi nghiém Vat Liéu Nano Mang Mong da ho
tro em trong qué trinh phan tich mau.

Em xin cam on Thu Thao, Huong Thao, Hong nhitng nguoi di dong
hanh ciing em hoan thanh khéa luan nay va tat ca cac ban 14MM di cung nhau ¢6
gang trong 4 nam dai hoc.

Cubi cing, cam on cha me d3 day dd, dong vién va 1a chd dua tinh than

cho con!
Sinh vién
Lé Van Phu

14MM Khoa khoa hoc vat liéu.
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DANH SACH CAC TU VIET TAT

Ki hiéu viét tit Tén diy du Y nghia
IGZ0 Indium Gallium doped K&m oxit pha tap Indium
Zinc oxide va Gallium
M1 Mau 1 Bot ép nung 1400°C
N Bot ép khéi nung
M2 Mau 2 10000C- nghien bot-ep
khoi nung 1400°C.
x B6t nung 10000C- ép
M3 Mau 3 khéi nung 1400°C
Magie Crom doped DPong (I) oxide pha tap
MCCO . L
Copper (I) oxit Magie va Crom
TEG Thermoelectric Generator Pin nhiét dién
XRD X-Ray Diffraction Nhiéu xa tia X
\Y
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TOM TAT

Véi muc tiéu dé tai 1a tao ra mét linh kién nhiét dién c6 kha ning chuyén tir
nang lugng nhiét sang nang luong dién dua trén vat liéu ZnO pha tap va Delaffosite.
Khoa luan nay phan tong quan néu lIén céc tinh chat vé vat liéu nhiét dién va cac yéu
cau tinh chat déi véi vat lieu dé c6 duoc cac linh kién nhiét dién c6 hiéu qua chuyén
d6i tot nhat. Tiép theo 1a dé cap vé loai vat liéu nghién ciru cho dé tai la ban dan va céac
nghién ctru di trudce vé vat liu ndy cho linh kién nhiét dién. Ciing nhu tinh hinh cac
nghién ctu vé vat liéu nhiét dién hién nay va khao sat cac tinh chat cuaa linh kién.
Trong phan thyc nghiém, budc dau tap trung ché tao vat liéu loai n - IGZO bang
phuong phap bot nham tng dung vao linh kién nhiét dién.

Chuong 1: Téng quan tinh chat va vat liéu nhiét dién. Pua ra khai niém vé hién
twong nhiét dién, cac hiéu tng nhiét dién xay ra trong vat liéu va tinh chat nhiét dién
co ban. Gidi thiéu vé cdng nghé pin nhiét dién duoc quan tim va cling nhu tinh cap
thiét ctia dé tai pin nhiét dién gop phan vao van dé niang lugng cua cac nudc trén thé
giai hign nay.

Chuong 2: Tong quan vé tinh chat va tng dung cua vat liéu duoc sir dung.
Trinh bay duoc céc tinh chat va ¢ng dung cua vat liéu duoc st dung cho nghién cau
ché tao linh kién nhiét dién. Cho thay duoc vat liéu dap ung dugc cac yéu cau vé do
dan dién, do dan nhiét va hé s6 Seebeck. Pua ra mot s6 nghién ciru da duoc thuc hién
cuia C4c tac gia nudc ngoai vé loai vat liéu IGZO va cau tric Delafositte duoc st dung
trong nghién ciru nay, dé co thé cho thiy dugc muc d6 tinh hinh nghién ctu vé loai vat
liéu nay ¢ cac nudc ngoai.

Chuong 3: Phuong phép ché tao va khao sét tinh chat. Pua ra phuong phap ché
tao, va céac ky thuat khao sét riéng biét dwoc sir dung vé ciu trac vat lidu, cac hé sb vé
d6 dan dién va hé s Seebeck. Tir @6, c6 thé tim ra diéu kién can dugc cai tién.

Chuong 4: Két qua va thao luan

Vil
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MO DAU

Trong cudc song hién nay, con nguoi can dén nhiéu ngudn ning luong dé phuc
vu cho nhitng muc dich khac nhau cua minh. Nhirng ngudn ning luong ¢ san trong tu
nhién nhu than, khi dét, dau... duoc st dung tir rit sém nhung nhirng ngudn ning
lwgng hda thach nay cé han, gay ra nhiéu vin dé c6 hai cho méi truong anh huéng
nghiém trong toi cudc sbng nhu 6 nhidm ngudn nuée, khong khi,...Tim kiém cac
ngudn ning luong méi, sach, than thién véi moi trudng, dap @ng cho nhu cau st dung
la van dé cap thiét hién nay. Nang lugng nhiét dién dang 1a ngudn nang luong tiém
ning cho muc dich chuyén hoéa ning luong, dap tng yéu cau cia con ngudi. Uu diém
cua cac may phat dién lam viéc trén nguyén ly nhiét dién (thermoelectric generation)
thé hién & chd: tan dung duoc cac ngudn ning lwong nhiét phan tan thanh niang lugng
dién. May phéat nhiét dién dua trén nguyén tic chuyén hoa truc tiép nhiét thanh dién,
nén khong can dén bo phan chuyén dong co khi, do vay khong gay ra tiéng on, hiéu

suat chuyén hoa nang luong tét hon so véi cac thiét bi phat dién khac.

Hién tuong nhiét dién dugc phat hién va nghién ctiru boi Seebeck (1821), cach
day khoang 200 nam, sau d6 la su phat hién ra hiéu ang Peltier va hiéu tng Thomson.
Nhitng hiéu @ng nhiét dién da duoc tng dung tir rit sém: cap nhiét dién dya theo hiéu
ung Seebeck, b phan lam lanh theo hiéu ung Peltier...Tuy nhién, st dung hiéu ung
nhiét dién cho muc dich phat dién van la mot thach thirc cho cac nha khoa hoc va
nghién ciu cong nghé. Trén thé gisi, cac nudc tién tién tap trung nguon lec khoa hoc

va cong nghé rat 16n cho viéc nghién ctu vat liéu va tinh chat nhiét dién.

Nhung hién nay cong nghé pin nhiét dién con hiéu suat thap chi chuyén hoa
khoang 10% ndng lugng nhiét ching nhan ngoai ra nhitng loai pin thuong mai nhu
hién nay chi hoat dong & nhiét do thap dudi 250 °C. Dé khic phuc tinh trang nay céac
nha khoa hoc d nghién ctru nhiéu loai vat liéu mdi, thira hudng tir cac nghién ciru
trude vé tong hop vat liéu nhiét dién chung t6i chon dé tai: Khao sat quy trinh tong

hop vit liéu khdi ZnO dong pha tap Ga-In cho ing dung nhiét dién.

viii
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CHUONG 1. TONG QUAN VE TINH CHAT VA
VAT LIEU NHIET PIEN.

1.1 Hién twgng va hiéu wng nhiét dién

Hién tuong nhiét dién 1a su chuyén ddi truc tiép nang luong nhiét thanh nang
lugng dién va nguogc lai. Hién tugng nay co thé duoc sir dung dé tao ra dién, do nhiét
d6 hay 1am thay d6i nhiét 6 cia mot vat.

Co ba hi¢u tng nhié¢t dién dugc biét dén la: hiéu ung Seebeck, hi¢u ung Peltier

va hi¢u tng Thomson.

¢ »

Hot Cold

junction junction

Hinh 1. 1 M6 ta hiéu iing nhiét dién
1.1.1 Hiéu wrng Seebeck
Hi¢u ung Seebeck 1a su chuyén héa chénh 1éch nhiét do thanh dién thé, va duoc
dat theo tén nha vat Iy nguoi Puc, Thomas Seebeck, phat hién vao nam 1821. Pién thé

V tao ra c6 thé tinh theo cong thirc:

V = [}7(S(T) = Su(T))aT (L1)

Trong do: Sa, S 1a h¢ s6 Seebeck cua kim loai A, B va 1a mot ham cta nhiét do;
T1, T2 1a nhiét do cua hai méi ndi. Hé sb Seebeck khong phai 1a mét ham tuyén tinh
theo nhiét do, né phu thudc vao nhiét do tuyét d6i cua vat dan. Néu hé s6 Seebeck

khong thay d6i trong dai nhiét do do, cong thirc (1.1) c6 thé viét lai gan dung nhu sau:

V=_S5—5).(T, - Ty) (1.2)
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Hi¢u tng Seebeck duoc sir dung trong cdp nhiét dién dé do nhiét do. Cap nhiét
dién mac ndi tiép tao thanh pin nhiét dién do dién thé cua ting cap nhiét dién la rat

nho.

Thermoelectric
Materials

Hinh 1. 2 M6 td thiét bi nhiét dién dang khoi hoat dong dwa trén hiéu ung Seebeck.

Hinh anh mé ta cach cac 18 tréng cua loai p va cac dién tir cta loai n chuyén
dong khi co nguén nhiét cép vao. Khi gia nhiét vao mot dau vat liéu loai N, cac dién tir
nhan ning luong nhiét s& c6 xu hudng di chuyén dén ving c6 nang luong thip hon (
dau con lai). Lic nay, bén phia mit c6 nhiét do thip hon tich tu cac dién tich nén dién
thé tai du nay mang dau am (Ve-<0), con dau nong do mat di cac dién tir nén dién thé
13 duong (Vh>0). Dbi v6i vat licu loai P, 16 tréng ciing di chuyén twong tu dién ti,
lam cho dau vat liéu tiép xuc voi nguén nhiét mang dién thé 1a am, dau lanh nguoc lai.
Dién cuc tai dau lanh loai n s& tich thé (Vn<0) trai dau voi dién cuc tai dau lanh cua
loai p (Vp>0). Thiét bi nhiét dién tao ra mot hiéu dién thé giira hai dau dién cuc, khi

ndi voi tai( dién trd, dén led...) s& xuét hién dong dién.
1.1.2 Hiéu wng Peltier

Hi¢u Ung Peltier 1a nhiét toa ra hoac thu vao ¢ mbi ndi gitra hai vat khac nhau khi
c6 dong dién chay qua, va dugc dat theo tén cia nha vat ly nguoi Phép, Jean Charles
Peltier, ngudi da phat hién ra hién tugng nay vao nam 1834.

Khi c6 mot dong dién di qua mdi ndi gitra hai kim loai A va B, s& c6 nhiét toa ra
hodc thu vao méi ndi. Nhiét lugng Peltier Q téa ra bai chd nhiét d6 T1 trong mot don
vi thot gian la:

Q =[lup-1={IA - 1IB).I (1.3)
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Trong do:
+ Q lanhiét luong chuyén ddi (J).
+ [1AB la hé sb Peltier cua cap két hop gitra A va B (J/A).
+ [1A4,TIB lahésé Peltier cua vat liéu A va B (J/A).
+ I1a cudong d6 dong dién di qua 16p chuyén tiép (A).

Heatl absorbed

Metal A

Metal B ——

Heat releated

Peltier effect

Hinh 1. 3 M6 ta hiéu iing Peltier.
Cac phan tir nhiét dién tng dung hiéu wng nay 1am bo phan lam mat cho cac thiét
bi chuyén dung va dan dung.

Heat Absorbed

L b 4 4

A A

Dissipated Heat

|1
+| I-

Hinh 1. 4 Mé td thiét bi nhiét dién dang khéi hoat dong dua trén hiéu vmg Peltier.[5]
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1.1.3 Gié6i thi¢u vé cong nghé pin nhiét di¢n-Ung dung

Nhitng thay d6i manh mé trong viéc bién d6i khi hau da thac diy nhu cau ngay
cang ting cac nghién ctru vé cic ning luong thay thé. Nhitng thay doi nhanh chéng vé
khi hau cha yéu 1a do viéc st dung nhién liéu hoa thach dé van chuyén va tap ning
lwong. Do nhitng thach thirc vé khi hau, mot s6 nude trén thé giéi cam két giam thiéu
tiéu thu niang lugng so cip thong qua viée ting hiéu qua trong san suit, phan phdi va
stt dung, han ché tdi da luong khi thai carbon dioxide va ting cudong st dung cic

ngudn ning luong tai tao 1.

Waste Heat to Electricity

—
Energy Loss/Waste Heat -
Retrieval

Electrical
Energy

Fig.1 Energy Statistics

4

Hinh 1. 5 Hiéu sudt nang lirong sir dung.

Sy phat trién nhanh chéng cta cong nghé nang luong dién tir da cho phép thuc
hién cac hé thong tiét kiém ning lugng cao nhu xe dién [3]. Cuc quan li ning luong
Hoa Ky trong nim 2011 d wéc tinh rang gan hai phan ba tong nhu cau xing dau 1a tir
nganh van tai. Vi gia ding rang san luong dau hang ngay giit 6n dinh & mic 63.5
triéu thung, duy trir diu toan cau duge du doan 1a s& kéo dai khoang nam muoi nam [2].
Trong nganh coéng nghiép Phap, 75% ning luong cudi cung duoc sir dung cho cac muc
dich nhu 10 nung, 10 phan Gng, ndi hoi, may sdy. Tuy nhién, khoang 30% nhiét nay
duogc gia dinh 14 lang phi dudi dang khi thai nong thai ra, nudc 1am mat va san pham
dugc lam néng [1]. Do do, viéc thu hoi va st dung nhi¢t thai dugc cho 1a dong gop

mot sO nang lugng cho nhu cau nang lugng ctia xa hoi.
Hién nay, cac loai pin nhiét di¢n da dugc cong nghi¢p hoa cac linh kién nay cod
kich thudc nho nhe va hi€u suat chuyén doi chua cao. Thé hé pin nhiét dién lan thu

nhat 1a tir nhitng nam 1960 dén 1990 cho théy duoc hé sb phém chit cua vat liéu
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(ZT=1) va hiéu suat chuyén d6i t6i da khoang 5% [6]. Thé hé pin nhiét dién thu 2
dugc tién hanh cho dén nam 2010, trong d6 gia tri hiéu suat 1a khoang 11%-15% véi
gia tri ZT khoang 1.8 [7]. Thé hé thir ba bao gdm cic nghién ctru vé cac phuong phap
tiép can m&i va cac khai niém khac nhau di duoc thuc hién tir ndm 2010 cho dén nay,
trén vat liéu nhiét dién khdi cho théy duoc sy tang hi¢u ) gia tri phém chét cua vat
liéu ZT > 2 va véi hiéu suat dat khoang 20% [8]. Cac nha khoa hoc dang chay dua dé
nghién ctru tim ra vét liéu va phuong phéap tiép can mdi dé c6 thé cai thién hiéu sua
cling nhu nham giup thiét bi c6 thé hoat dong ¢ nhi¢t do cao dé c6 thé hoat dong o
nhiét d6 cao trén 1000 °C dé chuyén hoa luong nhiét thai tir cac 10 luyén thép, céc
budng dét pittong.
1.1.4 Pin nhiét dién
1.1.4.1  Cau tao pin nhiét dién
Ciu tao mot cdp pin nhigt dién:
+ Khéi ban dan loain
+ Khoi ban dén loai p

+ bién cuc dan

+ DeE ceramic

generated current ceramic substrate

p-type material

n-type material

v s

conductive metal

arvires 88

Hinh 1. 5 Cdu tao mét thiét bi nhiét dién.( www.sigmaaldrich.com)
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1.1.42  Nguyén li hoat dong

Nguyén 1i hoat dong ctia module nhiét dién dugc mo ta trong hinh anh. Hi¢u ing
Seebeck hoat dong dua trén sy chénh Iéch nhiét d trén mo-dun béng cach nung nong
mot bén cua md-dun va 1am mat bén con lai. Pau nong ta s€ tao ra dugc cac cap
electron va 18 trng mang ning luong cao. Chung s& di chuyén tir noi ¢ ning luong
cao sang noi c6 nang luong thép hon ( mat lanh). O tai dién cuc dan chung s€ tai hop
v6i nhau va tao ra dong dién [9]. Do & hai dau c6 su chénh 1éch néng d6 ching sé tao
ra duoc suét dién dong goi 1a hiéu dién thé Seebeck. Dién tir va 15 tréng s€ di nguoc
chiéu nhau.

bé tang do 16n cua dién thé trong pin nhi¢t dién, nguoi ta thudong lép nhiéu cap
nhiét dién nodi tiép v6i nhau khoang 10-100 cip Khi mic ndi tiép cac hat tai dién sé& tap

trung ¢ hai dau dién cuc tao ra hiéu dién thé 16n nhu mo ta trong hinh anh bén dudi.

Hot Surface (Heat Applied)

— |E’|l l|l [1

Cold Surface (Heat Rejected)

.
—

{\ )+—
Thermoelectric Generator (TEG)
Hinh 1. 6 M6 td huéng di chuyén cia hat tdi n, p va dong dién [10] .
1.2 Céc tinh chat nhiét dién co bian
bé théy duoc tiém nang cua mot vat li¢u co thé ung dung trong nhiét di¢n ta do
luong hé sb phém chét (ZT) trong vat li¢u do. H¢ s6 ZT 12 mot gia tri mo ta hiéu suét
chuyén ddi nhiét nang thanh dién nang, dugc xac dinh qua cong thic:

S%26T B ST

7T = = (1.4)
K pPK

Trong do6:
+ S: Hé sb Seebeck (V/K) 1a tinh chit dic trung cho vat liéu.
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+ o¢: Do dan dién caa vat lieu (S/m).
+ «: Do dan nhiét cua vat liéu (W/mK).
+ T: nhiét d6 trung binh giita ngudn nong (Trx) va ngudn lanh (Tc).
Hé s6 cong suat, PF (Wm'K2) cua vit liéu:
PF = ¢5? (1.5)
Hiéu suat ctia mot thiét bi nhiét dién:

 Te—TyN1+2T—1
Mmax TH.\/l—ZT+;—:I

(1.6)
Trong do:

T,: nhiét do mat lanh (K)

Ty: nhiét @6 mat néng (K)

ZT: hé s6 pham chat cua vat liéu

Théng qua codng thic ta ¢ thé thiy rang: dé ting hiéu suat chuyén doi nhiét dién
cua thiét bi vat liéu can c6 cac yéu tét sau:
+ Hé sb Seebeck cao S- dé co duoc dién ap dau ra tdi da trén mot mire do chénh

Iéch nhiét do.
+ Hé s6 dan dién cao - dé céc electron va 15 trong c6 thé di chuyén dé dang tao
thanh dong trong vat liéu.
+ Heé sé dan nhiét thap k: dé han ché su khuéch tan nhiét trén thiét bi dé duy tri
mot gradient nhiét do 16n.
1.2.1 Dp din dién
Su dan dién c6 thé mo ta bang dinh luat Ohm, rang dong dién ty 1& vé6i dién

truong tuong tng, va tham sb ty 1¢ chinh 13 do dan dién.

— -

Je=o0.E (1.7)

Véi Je 1a mat do dong dién, E 1a cuong do dién truong va o 1a do dan dién. Do

dan dién 1a nghich dao cta dién tré suit, p
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(1.8)

o =—
p

Trong hé SI, 6 c6 don vi chuin 1a S/m (Siemens trén mét), ngoai ra cac don vi
bién d6i khac nhu S/cm, 1/ Qm.
DPdi v6i vat liéu ¢6 tinh chét nhiét dién, do dan dién s& cb nhirng dac tinh
khéc so voi cac vat liéu dan dién kim loai hay ban dan thong thuong.
1.2.2 Hé sé din nhiét (k)
Dan nhiét 1a su truyén nhiét gilra cac phén tur 1an can trong mot chit do su chénh
léch nhiét d6. Dan nhiét dién ra trong tat ca cac dang vat chit nhu ran, long, khi va

plasma.

H¢é s6 dan nhiét k 1a hé s6 , c6 bi€u thirc tinh nhu sau:

K= % [W/mK] (1.9)

Trong d6, Jo 1a dong nhiét & trang thai can bang.
Hé sb dan nhiét cua mot vat dan ran bao gém: dan nhiét do dién tir va dan nhiét
do mang tinh thé, c6 dang:
K = Ke T Klatt (1.10)
VOl Ke, Klat tuong Ung 1a do dan nhiét ctua dién tir va dd dan nhiét cta mang tinh
thé. Trong cac vat liéu dan dién theo co ché dién tur thi khi ting d6 dan dién s& lam

tang do din nhiét cua dién tir, do d6 hé sb phém chit Z sé& khong tang lén dugc.

Pé l1am giam d6 dan nhiét ctia mang tinh thé, nguoi ta thudng tao ra vat lidu co
c4u triic giam giit phonon (phonon blocking). Cac vat liéu loai nay thuong c6 dang 16p
(layer) hodc dang ciu trac siéu mang (superlattice).

1.2.3 He so Seebeck

Thé nhiét dién dong xuét hién trong hiéu Gmg nhiét dién c6 thé biéu dién thong

qua biéu thire duéi day:

e=S(T,—T,) (1.11)
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Hay:

, - adVr z v A v A A A R cay LA A
V6l S = d—T la theé nhiét dién dong riéng hay con dugc goi la hé so Seebeck.
T

£ = f;f SpdT (1.12)

Hé sb Seebeck, ki hiéu 12 S hodc o ctia mot vat liéu do d6 16n cia dién thé tao ra
khi ¢6 sy chénh 1éch nhiét d6, c6 don vi 1a V/K. Trong nhiéu trudng hop hay dung don
vi uV/K. Sy thay ddi thé nhiét dong AV tuong ung véi su thay ddi nhé cua nhiét do
AT duoc goi 1a hé s6 Seebeck vi sai:

AV
s== (1. 13)

D0 16n cua S phu thudc vao ban chat cua vat li¢u va nhiét d§ chénh 1éch gitra hai
dau vat li€u, tirc 1a rng véi cac vat liéu khac nhau cac gia tri cua thé nhiét dién dong

(S) s¢€ khac nhau.
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CHUONG 2. TONG QUAN VE VAT LIEU

2.1 Tong quan vé vat liéu ZnO khdi
2.1.1 CAu tric tinh thé

ZnO 13 mot loai ban dan duge hinh thanh tir lién két héa hoc gitra nguyén tir k€m
(Zn) va nguyén tir Oxi. ZnO c6 ba dang cdu tric tinh thé: hexagonal wurtzite, zincblen
va rock salt. Trong d6, cdu trac hexagonal wurtzite ctia ZnO 1a ciu triic 6n dinh, bén
vitng & nhiét d6 phong va 4p suat khi quyén. O ciu tric hexagonal wurtzite, mdi
nguyén tir k&m (Zn) lién két véi 4 nguyén tir 6xi (O) nam & 4 dinh cia t dién. O nhiét
d6 phong ZnO c6 cic théng s6 nhu sau: hiang sé mang 1an luot [a: a =b=2,2458 ; ¢ =
5,2060 ; twong Umg voi thé tich mot 6 co s& ¢o gia tri V = 47,623 ; khoi luong riéng

5,606 g/cm3 va khéi lwong phan tir 81,38.

=y

202

Hinh 2. 1 Cdu triic hexagonal wurtzite ciia ZnO
2.1.2 Tinh chit va ing dung
% Tinh chat di¢n ciia ZnO
ZnO 1a ban dan loai n, d6 rong ving cam 3,4 eV ¢ 300 K. ZnO tinh khiét 1a chét
cach dién, ¢ nhiét do thép. Du¢i day vung dan tdn tai 2 muc donor cach day vung dan
lan luot 13 0,05 eV va 0,15 eV. O nhiét d6 thuong, electron khong du ning luong dé
nhdy 1én ving dan. Vi vay, ZnO dan dién kém & nhiét d6 phong. Khi nhiét do ting dén

khoang 200°C- 400°C, cac electron nhan duoc ning lugng nhiét da 16n chung c6 thé di
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chuyén 1én ving dan, lac d6 ZnO tré thanh chét dan dién.
% Tinh chét nhiét ciia ZnO

Do dan nhiét cua vat liu duoc quyét dinh boi sy dao dong mang va sy di chuyén
cua cac electron tu do, dd dan nhiét phu thudc vao nhiét d§ ctia mo1 truong xung
quanh. Cac nghién ctru cho thiy do din nhiét cua pha tinh thé Wurtize ZnO dao dong
o khoang 37-147 W/mK.

< Ung dung

ZnO ban dan chuyén tiép thang, d6 rong vung cap 16n duoc tng dung vao linh
kién quang dién tir nhu LED, laser, mang mong dan dién trong sudt dung trong pin
mit troi va man hinh cam ung thay cho vat liéu ITO (Indium pha tap thiéc) truyén
thong dat tién [21]. Véi dang nanorod trén bé mat ZnO c6 nhiéu sai hong duoc ung
dung nhiéu trong cam bién khi. ZnO c6 cac tinh chat ap dién dung trong cac hé vi co
dién tt, véi tinh 6n dinh cong suét cao it bi nhidu, hé nano tao ra dién, cam bién ung
suat. Dic biét ZnO dugc nghién ctru nhidu lam khéi ban din loai n tmg dung trong pin
nhiét dién. Voi gia thanh thép, khoéng ddc, than thién voi moi truong, hoat dong on
dinh & nhiét d6 cao co thé tan dung nguén nhiét thai cia cac 10 nung ¢ nhiét do cao,

htra hién s& mo ra mot hudng nghién ciru trién vong cho cong nghé pin nhiét dién [11].
2.1.3 Viatli¢éu ZnO pha tap

Théng thudng ZnO 14 ban dan loai n do dién tir sinh ra tir cac nit khuyét oxi
trong mang tinh thé. Nhung nhin chung ndng d6 hat tai riéng 14 nho va khong 6n dinh

( ni=10% cm & 1000 °C).

Pé lam ting tinh dan dién ctia ZnO, nguoi ta thudng pha tap cac nguyén té nhém
IITA nhu Al, Ga, In,...Khi d6 cac ion 3+ thay thé vao vi tri Zn?* s& 1a du mét dién tir
va ban dan tré thanh ban dan loai n v&i ndng do hat tai ting 16n hon nhiéu 1an. Khi céc
kim loai chuyén tiép thay thé vao vi tri Zn?* khong lam thay ddi ciu tric Wurtzite cua
ban dan ZnO.

Véi cac yéu cau vé vat liéu nhiét dién gitt hé s6 Seebeck, do dan dién, do dan
nhiét thép va hoat dong 6n dinh & nhiét d6 cao dé ung dung vao ché tao linh kién pin

nhiét dién thi nhiéu nhom nghién ctru da quyét dinh pha tap Gallium va Indium vao
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k&m oxit [12]. D6 dan dién va d6 din nhiét diéu phu thudc vao cdu trac tinh thé cia
vat liéu. P9 dan dién cua vat liéu phu thudc vao néng do hat tai va do linh dong cua
hat tai va néng dd cta hat tai c6 thé diéu khién bﬁng pha tap ddi vai chit ban dan. Do
linh dong cua hat tai phu thudc vao cAu trac tinh thé va cac sai hong tdn tai bén trong
cAu truc tinh thé s& gy ra tan xa, 1am giam d6 linh dong cua hat tai ciing nhu d6 dan
dién giam dong thoi cling 1am cho do dan nhiét giam [13]. Chinh vi thé trong nghién
clru nay, ngoai viéc cai tao do dan dién cua ZnO béng cach pha tap Ga va In, thi chiing
t6i cling mudn diéu khién do tinh thé ctia ZnO théng qua su chénh 1éch ban kinh Zn?*,
Ga**, va In®* do Zn?* ¢ ban kinh 16n hon Ga®* va nhé hon In 3*. Khi pha tap In va Ga
déu thudc nhom IIIA, déu dong vai tro donor khi pha tap nén nong do hat tai s& cao
1am cho d¢ dan dién s& tot hon va tét hon khi don pha tap. Ngoai ra khi dong pha tap
Ga va In thi cling 1am ting cidc mat do trang thai ning lwong tir nhirng Ga®* va In®

[14].
2.2 Tong quan vé vt liéu cé cdu tric Delafosside CuCr1-xMgxO
2.2.1 Céu tric vt liéu

Céc hop chit Delafossite thudc ho oxit duge ciu tao boi ba nguyén td véi cong
thire chung 1a ABOs. Trong do A la cation duong +1 (Pd, Pt, Cu, Ag) va B la cac ion
duong nhom 3+ (Ga, In, Al, Cr, Fe, Co).

Gan day, cac nha nghién ciu tap trung vao vat liéu cau trac delafossite 1a
CuCrO2. Do ho di thdy rang sy tuong tac cua cac dién ti 10p ngoai ciing clia nguyén
t6 Cu giéng voi su lai hoa cta obitan O 2p, chiung c6 thé 1am giam ning luong ving

cam va tao ra nhiéu 10 trong dé san xuat ban dan loai p.
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Cu'"ion

Cr¥ion

Hinh 2. 2 Cdu triic Delafossite ciia CuCrO;
2.2.2 Tinh chat dién ciaa vt liéu

Cac hop chat Delafossite ton tai tinh cht dan dién khac nhau, tir cach dén dén
dan dién nhu kim loai tuy thudc vao thanh phan cta né. Hop chit Delafossite v6i cac
cation A c6 cdu hinh dién tir 16p d*°, c6 mot ving hoéa tri dugc lap ddy do d6 trong ciu

trdc da ton tai trang thai ban din.

Gan day, cac nhom nghién ciru dd c6 nhiu bao cdo day thi vi vé tinh chit nhiét
dién ciia hop chat khdi CuCrO,. Mot trong nhiing két qua giy an twong manh d6 1a sy
pha tap Mg?* & ndng d6 thap nhung n6 c¢6 anh hudng rat 16n dén tinh dan cua vat liéu
[16]. Theo cac cong bd hién nay thi viéc pha tap Mg?* vao cau tric delafossite CuCrO2

cho ra do dan dién tét ( 220 S.cm™) [17].

Bing 2. 1 Tinh chit dién ciia Delafossite [15].

, S cm?
Hop chat Dan S _
op e U(cm) 'u(V.s)
CuCrO» Bulk 3.5x 10°°
CuCrO> Film 1 0.1
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2
, Dang Max x a(i) Loai M(ﬂ)
Hop chat cm V.s
CuCr1:xMgxO2 Bulk 0.05 220 p N/A
) 0.01 -
CuCr1xMgxO2 Film 0.05 p <0.1
0.077

Bing 2. 2 Tinh chat vat liéu ciia Delafossite CuCrO2 sau khi pha tap. 1]
2.3 Cac nghién ciru vé cac loai vat liéu nhiét dién hién nay.

Vit liéu nhiét dién pho bién cho dén bay gio duoc sira dung ing dung cho pin
nhiét dién thyc té 1a BizTes, PbTe va Si1xGex.BizTes cho hiéu suat cao nhat & nhiét do

phong va duoc st dung cho cac ung dung lam lanh Peltier [18].

Bismuth telluride (Bi2Te3) duoc biét boi hé sé Seebeck cao ( =200 uV/K), do
dan dién I6n ( o =1000 1/ cm), d6 dan nhiét thap (x ~1.5 W/mK) va ZT ~1 & nhiét
do phong. O nhiét do cao, hé sb Seebeck giam va do d6 ZT giam manh [18].

PbTe di duoc tim thay c6 tinh chat nhiét dién tét o dai nhiét do tir 300-700K. Hé
s6 Seebeck dat gia tri 16n nhat (a = 220 uV/K) véi x= 0.15 & 300K (¢ nhiét do
phong).

Céc hop kim SiGe la nhitng vat li¢u phu hop nhét cho phat dién nhiét dién. Vi¢c
thém Ge vao Si dé tang gia tri ZT, cha yéu 1a do ting tan xa phonon lién quan dén sy
phan bd ngiu nhién nguyén tir Si, Ge trong hop kim. V&i Sio7Geos, gid tri chinh xac
cua muc pha tap tdi wu khac nhau mot chit véi thanh phﬁn va nhi¢t dg, nhung luén
nam trong khoang tir 1 dén 3x10%° cm? cho SiGe loai n, va khoang tir 2 dén 4x10%
cm cho SiGe loai p. [23]

Céc loai vat liéu perovskite ABO3, véi A 1a céc cation cua cac nguyén td dat
hiém hay kim loai kiém thé (Y, La, Nd, Sm, Ca, Ba,...), B 1 cation cua cac nguyén to

kim loai chuyén tiép (Mn, Co, Fe...). Truong hop chung, ban kinh cia cation A 16n

SVTH: LE VAN PHU 14

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt



http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

GVHD: PGS.TS PHAN BACH THANG

hon ban kinh cua cation B. Trong mot s6 loai 6xit ABO3 loai n nhu SrTiO3, BaPbO3
va CaMnO3, hé CaMnO3 hira hen cho hé sb phém chit cao & nhiét do cao. Trong
CaMnO3 va cac vat liéu lién quan, co nhiéu bao cdo vé tinh chit dién va tinh chét tu,
nhung hau hét nhitng két qua nay xét & nhiét d6 phong va nhiét do thap. Ddi véi ho
CaMnO3, Ohtaki va cac déng nghi¢p da bao cdo tinh chét dién va hiéu sut nhiét dién
cua h¢ CagoMo1MnO3 (véi M 12 Y, La, Ce, Sm, In, Sn, Sb, Pb, Bi). Tur nhiing sb lidu
do dac, Ohtaki da tinh duoc hé s6 phim chét, Z cta cac mau tir 0.7 x10* - 0.75 x10*
trong dai nhiét do rong tir 873 - 1173K. [22]
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CHUONG 3: THUC NGHIEM

3.1 Quy trinh ché tao vit li¢u gém

Nhom chiing toi da chon phuong phap nung thiéu két cac oxit kim loai dé ché tao

vat liéu bia gdm loai n va p. Quy trinh va céc thiét bi st dung dugc trinh bay qua bang

bén dudi:

Bang 3. 1 Quy trinh thuc nghiém ché tao thuc nghiém bia vdt liéu loai n, p.

Buoc

1

2
3
4
5

Cong viéc
Can bot tron
Nghién uét 5 gio
Sy kho >=24 gid
Nghién tay, ray

Tron nude cat 2 1an theo ti 16 thich hop, ray

Ep dinh hinh vat liéu khoi véi luc ép tir
15-30 tin

Nung thiéu két vat liéu khbi & 1400°C
vé6i toe d6 gia nhiét 2,5 do/phut

Mai bé mat vat liéu khoi

Quy céach
Str dung can tiéu li
Str dung may nghién bi
St dung 16 sdy chan khong
Str dung cong cu hd tro va ray tay
Str dung cong cu hd tro, nude cat
va ray tay

Str dung may ép thuy luc 170 tan

Str dung 16 nung VMK 1800

Str dung may mai chuyén dung.

Bing 3. 2 Bang danh sdch cdc héa chdt dimng trong tong hop bia gém logi n, p.

ST
T

1

Héa chat CTPT
Zinc oxide ZnO
Gallium(l11) oxide Ga203
Indium(111) oxide In203
Copper (I) oxide Cu20
Chromium (I11) oxide Cr203

Cong ty Po tinh khiét
Emsure 99,9%

Sigma Adlrich | 99,99%
Sigma Adlrich | 99,99%
Sigma Adlrich | 99,99%

Sigma Adlrich | 99,99%
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|6 ‘ Magnesium (I1) oxide ‘Mgo |SigmaAdIrich ‘99,99%

Ngoai ra, nhom con str dung nude cat trong qua trinh nghién udt va dung dich

Acetone, Ethanol dé vé sinh dung cu thi nghiém.

Toan b quy trinh ché tao khéi ban dan loai n, p déu duoc thuc hién tai phong thi

nghiém Vat Li¢u Ky Thuat Cao — Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién — PHQG-HCM.
3.1.1 Ché tao vit liéu loai N IGZO

Tir vat liéu bot ZnO, Inz0s, Gaz0s vai do tinh khiét trén cao, chung t6i tién hanh
tong hop 03 bia gdm ZnO pha tap véi ti 16 Zn:Ga:In = 95:4.5:0.5 % at bang 03 quy
trinh nung khac nhau phuc vu cho qua trinh thuc nghiém tao vat li¢u khdi loai n.

3.1.1.1 Quy trinh thuc nghiém:

e Téng hop vit liéu IGZO
Tién hanh can 120 (g) bot oxit ba thanh phan (ZnO, Ga203, In203) véi ty 18 va

khéi luong duoc thong ké ¢ Bang bén dudi:

Bdng 3. 3 Khoi luwong cac oxit thanh phdn cua vat lieu loai n

ZnO Ga:0; In203
% Nguyén tir (Zn:Ga:In) 95 4.5 0.5
Khéi lwong (g) 112.83255 6.15456 1.01289
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Quy trinh thue nghiém ché tao 03 bia gdm IGZO dugc mé ta qua so d6 sau:

Céin cac Nghiénuét|  Hn hop Say 120° Bot IGZO Trén nude cat E'p dinh Nung 1400° pyao g
oxit —  [GZO uft | = — hinh — (M1)
thanh sh '
phin INung 1000° l Nung 1000°
Ep dinh hinh Nghién va
ép dinh hinh
l Nung 1400° lNung 14000
Miu3 | Miu 2
(M3) (M2)

Hinh 3. 1 So' d6 Quy trinh thuc nghiém

Sau khi thyc hién qua trinh ép thi tién hanh quan sat kiém tra bé mat mau khong
¢ vét nut thi miu duoc cho vao nung véi 2 chu trinh nung khac nhau tiy & mdi nhiét

do:

1200 1600
1000 1400
—~ 3200
00 \ 3000
300 \ 2800

5 @

200 5600
Z 400
200 500
0 0

0 5 Thoigian (h) 15 2 0 5 Mhr gianlth) 20 25

Hinh 3. 2 Trai: Chu trinh nung 1000 °C, Phdi: Chu trinh nung 1400 °C

SVTH: LE VAN PHU 18

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

GVHD: PGS.TS PHAN BACH THANG

Hinh 3. 3 Hinh danh cdc méu vt liéu khoi loai n sau khi téng hop.
3.1.2 Ché tao vit liéu loai P CuCroesMgo.0s02

Tuong tu nhu tong hop loai n, nhém ching em tién hanh can 60(g) hdn hop cac
oxit Cu20, Cr203, MgO véi ti 1¢ Cu:Cr:Mg=1:0.95:0.05%at dé tao ra vat liéu loai p c6

cau truc Delafossite.

Bang 3. 4 Bang khoi lwong oxit thanh phan

Cu0 Cr205 MgO
% Nguyén tur (Cu:Cr:Mg) 1 0.95 0.05
Khoi lugng (g) 29.4516 29.7189 0.8296

Khdi lugng hdn hop sir dung & loai p chi 60g va duoc chia thanh 2 mau. Hai mau
loai sau khi sdy s& duoc ép va nung 1én 1400 °C, chu trinh nung vét liéu loai p ciing

gidng nhu chu trinh nung vat liéu loai n & 1400 °C.

@ ) P — JE— . p \
Can cac ohidn x iy 1200 ) Tronnudechtl B gier | Nung 14000 [ aeEx
oxic Nghién wdt an h(_)]? Say 120 B@ t ]02_11 P ron nuwde cit Ep ‘dmh ung Mé}u
. loal P udt hinh ~ loalP
thanh 5h ' 4 Au J o L J
. phén E
Hinh 3. 4 So do ché tao vit liéu loai p
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Hinh 3. 5 Hinh dnh mau vit liéu loai P sau khi dwoc téng hop

3.2 Lip rap linh ki¢n

Sau khi thyc hién cac qua trinh téng hop céc loai vat li¢u loai n va p, chung t61
tién hanh budc tiép theo 1a st dung céac vat liéu vua ché tao ung dung vao pin nhiét
dién. Pin nhiét dién dugc ché tao theo 2 cap va 4 cdp nhiét dién str dung cac vat li¢u

loai n (M3) va loai p tudn theo mé hinh bén dudi.

Vit dung can chuén bi: cac chan n, P, dé ceramic, day déng, 16p kim loai két noi.
L6p kim loai két ndi doi hoi cac tinh chat dan dién tot, khong bi oxi héa & nhiét do cao
nén nhém ching toi quyét dinh str dung kim loai Bac & dang keo dén dé lam 16p dan

kim loai gitra cdc chan n, p.
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THERMOELECTRIC MODULE

P-type Ceramic substrate

semiconductor /

Conductive
semiconductor metal

Hinh 3. 6 Mo dun nhiét dién
Quy trinh ché tao linh Kién pin nhiét dién:

So d6 ché tao:

ao dién cu
—

Hinh 3. 7 So' do ché tao linh kién in nhiét dién

Nung

Qua trinh 1dp rap linh kién doi hoi cac chi tiét phai c6 do chinh xac cao dé dam
bao cac chan khong bi nam sai vi tri, su tiép xuc gitra cac chan linh kién vi dién cuc
dan dugc uu tién hang dau dé co thé dam bao duoc dong dién khong bi mét khi hoat
dong va cling nham c¢b dinh céc chan n, p trén dé ceramic dugc tot nhat vi d6 cling la
yéu té anh huong dén d6 bén cia linh kién. Chinh vi thé kep dugc sir dung dé ép cac

bé mat dinh chat lai v&i nhau dé dam bao vé mat ti€p xuc.
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= e
=

Hinh 3. 8 Trai: Tao dién cuc cho chan n, p, dé ceramic
Phai: Kep linh kién chuan bi nung

3.3 Thiét 1ap hé va do dong thé cia linh kién pin nhiét dién

Khi d ché tao linh kién thanh cong thi nhom tién hanh thiét 1ap hé do dong va
thé cua linh kién dé c6 thé xem vat liéu ma nhom chiing toi tong hop c6 dap tng dugc
C4C yéu cau vé nhiét dién. Mach dién do dong va thé duogc thiét 1ap theo so dd dudi

day:

Pin Dién tro

Déu vao
cua pin
Hinh 3. 9 Tréi: so d6 mach dién ~ Phai: So do thuc té
Trong mach bao gom 2 dong hd dién tir dugc lap dung dé do dién thé va dong
dién tao ra cua pin. Béng dén dugc dung lam tai trong hé mach nay dé tao diéu kién do

dong cua hé.

Sau khi d3 thiét 13p hé do dong va thé cho linh kién pin nhiét dién. Nhoém bit dau
thuc hién viéc do dong, thé cua pin béng cach &p nhiét vao 2 bén bé mat pin tao sy
chénh 1€ch nhi¢t d0 ¢ 2 mat. Khi da co6 sy chénh 1éch nhiét d6 o 2 mat cua pin thi bét
dau doc cac thong sb gia tri dong va thé hién thi trén dong hd dién tir theo sy ting
nhiét do ctia mit nong véi bude nhay nhiét d6 mdi 1an 1a 50°C va khao sat tir 100°C

dén 300°C. Sau nhiét 6 dat dén diém nhiét 6 mong mudn chiing t6i ngimg cip ngudn
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nong dé nhiét do gidm tur tr va doc gia tri dong va thé trén déng hd dé xem do 6n dinh
clia pin trong qua trinh tang va giam nhiét do. Hé cap nhiét ngudn néng chung t6i ding
bép gia nhiét c6 toc do gia nhiét vira phai, va giéi han nhiét d6 dén 370°C, nhung do &
mirc d6 khao sat nén chung t6i quyét dinh ngimg & 300°C. Hé cip nhiét ngudn lanh
duoc st dung la nude da véi nhiét @6 khoang 0°C dé tao ra su chénh 1éch nhiét d6 cao

hon nham thu duoc cac gia tri dong thé tot nhat.

Thiét bi bép nang nhiét dugc st dung trong khao sat hoat dong cua linh kién.

Hinh 3. 10 Bép gia nhiét
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CHUONG 4. KET QUA VA BAN LUAN

4.1 Phan tich cau triic vat liéu biang nhiéu xa tia X.

(101)

Bot IGZO say 120 do

(100)

(002)

(102)

L]

Al
ZnO JCPDS 39-1451

l | 1 1 1 I
L) L) L) L) L) R L) L L) L)
Ga. O JCPDS 11-0370

" .
| TR TR T

JCPDS 22-0336
T 1) 1' | | | ll 1

T v T v T v T v T v T - T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 8
Hinh 4. 1 Gian do nhiéeu xa tia X cua cac tién chat ban dau
va IGZO sau khi say 120°C.

Qua gian d6 nhidu xa tia X trén cho ta thiy duoc cac dinh phd dic trung cao
nhét & cac vi tri goc 20 la 34.4°% vi tri mat mang (002), 31.8° & vi tri mat mang
(100), 36.3° thuoc mat mang (101), tai 47.5° va 56.6° thuoc mat mang (102) va
(110) thi co thé cho ta thiy dugc day 1a tat ca cac dinh dic trung twong duong voi
gian d6 nhidu xa tia X ctia cau tric tinh thé luc giac Wurtzite ciia vat liéu ZnO. Piéu
nay ciing cho thiy rang ddi véi viéc pha tap IGZO thi van chua 1am anh huéng dén
céu tric tinh thé Wurtzite ddc trung nay. Bang phuong phap so sanh céc dinh nhiéu
xa trén gian dd nhiu xa IGZO ban dau v&i nhidu xa cia Ga203 va In20s ta ¢6 thé
thdy rang, dinh phd tai cac vi tri goc 20 khoang 30.5°, 35°, 48.7°, 52.6° thi dudng
nhu trung khép véi cac dinh nhiéu xa cta Ga203 cho th'éiy dugc vo1 ham lugng nho
nhu van xuat hién trong mau. Tiép tuc phan tich cac dinh nhiu xa trong hdn hop

IGZO thi thdy c6 xau hién mot s6 dinh la dugc chi thich trén hinh, c6 thé 1a dinh
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nhidu xa cua In203, nhung tac gia ciing khong khiang dinh 13 dinh nhidu xa cua
In203 vi ham lwong pha tap ctia In203 vao hdn hop 13 qua thap dé thay duogc dinh

nhi€u xa nén nhém tac giad cling khong chac chan veé diéu do.

g “;f Bot IGZO nung 1000°C-Khdi nung 1400°C (M3)
S
8 8 T s | N
S L )21 N g g:&
' T ' et e i . S i e e o it
§ S Khdi IGZO nung 1000°C-Khéi nung 1400°C (M2)
S

(002)
% (102)
1 3(103)
(200)
1 (112)
(201)
13

Khéi IGZO nung 1400°C (M1)

g
g
A
L) L) L) L) L) b 1
20 25 30 35 40 45 50
26 (b9)

Hinh 4. 2 So sdanh gian do nhiéu Xa cua cdac mau M1, M2, M3.

Qua quan sat gian d6 nhiéu xa tia X ciia cac mau IGZO khi xtr i qua cac chu
trinh khac nhau thi chung t6i quan st thiy ring c6 sy xuat hién cua dinh phd la tai
vi tri 20 khoang 36 do. Theo nhu nhém nghién ctru va tim hiéu vé cac cong bd vé

viéc dong pha tap Ga-In thi chiing t6i ¢6 nhan dinh d6 1a dinh phd ciia ZnGa,04129,

Thong qua do thi chung t6i c6 nhan dinh 1a sau khi thuc hién cac qua trinh
nung thiéu két nhiét thi cac oxit ban ddu c6 xu hudng hoa hop tét vao nhau va hinh

thanh pha m&i trong cau triic cia vat liéu. Ngoai ra, ta con thy cuong do dinh
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nhidu xa cua dinh (002) bi giam ciing cho thiy dugc khi nung két khdi & nhiét do
cao thi cac oxit c6 xu hudéng két hgp véi nhau va giam dinh huéng wu tién tai dinh

nhiéu xa (002).

Tir cac gia tri tir gian dd nhiéu xa tia X ctia cdc mau ta tinh duoc kich thudc
tinh thé trong vt liéu thong qua cong thirc Sherrer thong qua do ban rong cua cac
dinh nhiéu xa véi bude song cua Cu Ka, A=0,15406 nm.

094
- B.cos(0)

Véi B 1a do béan rong caa dinh phd (FWHM).
Do béan rong (FWHM) cua cac dinh phé 1a thong sb quan trong dé danh gia do

(4. 1)

tinh thé cua cau trac vat liéu. Tir gian d6 nhidu xa c6 thé cho ta thiy duoc rang mau
M1 c6 d6 tinh thé cao nhét do c6 d6 ban rong nho nhat vi thé nén hat tinh thé s&
phét trién theo huéng mat mang wu tién theo mot huéng nhat dinh dan dén kich

thudc hat cang lon.

Bang 4. 1 Kich thudc hat

B1000-B1400-P

2phi
{100) 3L87839| 15.9392
(002) 34.56563| 17.28282
{101) 36.39607| 18.19804
{102) 41.12922) 23.80461
(110) 5664775 2332388
(103) 62.91793| 3145899
(200) | 66.50097] 33.25049
(112) 68.23404 34.11702
{201) 69.18821| 34.59411

31.83944| 15.91972| 0.18709 31.72261| 15.86131
MAET9) 17.2244) 0.83014 34.3709| 17.18545
36.35712| 18.17836| 0.27863 3625976/ 18.12988
47.32658 23.91329| 0.56164 47.59291) 23.73646
56.62827| 28.31414| 0.13801 36.05038| 28.27519
62.87903| 31.43332| 1.60042 03.05429| 3152715
60.42308| 33.21154| 0. 60.32571| 33.16286
68.35088| 34.17544| 0. 68.29246| 34.14623
69.14926| 34.57463 0. 69.07137) 34.53569
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4.2 Phan tich tinh chit nhiét ciia cac loai vt liéu loai n.

M1
-50 350
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-60 i _‘.A 1300
- L AL
Z n o ]
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=z u A Py 4 250
= ] e °
£ 80| u, A .
2 A .
X 3 °-® 4200
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é s0 con

9220

216

4 208

P§ din dién (S/cm)

204

- 200

=196

- 1800

- 1700

1600

< 1500

Po din dién (S/cm)

- 1400

1300

- 1200

- 1700

- 1600

(S/ecm)

- 1500

én

di

- 1400

in

Po d

- 1300

- 1200

Hinh 4. 3 Két qua tinh chat nhiét dién ciia M1,

M2, M3
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Qua cac budc xu Ii mau loai n
trude khi dugc dua vao phan tich
cac tinh chat nhiét dién dé chuan
bi cho ché tao linh kién.

Nhom di khao sat tinh chét
nhiét dién cua vat liéu loai n vai
cac quy trinh tong hop khac nhau.
Qua két qua phan tich tinh chat
nhiét dién cua vat liéu ta thu duoc
cac so lieu vé hé sb Seebeck, do
dan dién va hé sd coéng suat ma
vat liéu co thé dat duoc. Tur cac
két qua d6 dé chung toi co thé
danh gia dugc chat luong cua vat
licu loai n co6 du cac yéu td cua
moét vat lieu nhiét dién dé ung

dung vao ché tao linh kién.

Céc gia tr1 hé s6 Seebeck thé hién
gid tri am bdi chiu sy cua dong
electron khuéch tan tir dau nong
sang dau lanh dén khi dién ap
duoc hinh thanh. Chinh vi thé cac
ban din loai n chi bao gdm cic
electron nén c6 gia tri am, nguoc

lai loai p la duong.
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P§ din dién (S/cm)

218 N "m1700 4 1900
1A --m-- M1 p
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- A --A-- M2 ] -B 1600 1800
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214 o A --@-- M3 .
1 % “a ‘A o 15004 1700
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i ‘.\. 'A:.' .
. S 1400 -
210 ‘e, . A~L - 1600
4 o = A
208 - ,.'*o.ﬁ A 1300 -
‘ . A - 1500
1 M ®.e A
206 ,I". ..__\‘. *+41200 -
s n 0. <4 1400
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. ;- -9 11004
- .
202 4 <4 1300
I v 1 d I v ! N I v ! v I v ! v I d I v b
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Nhiét do (°C)

Hinh 4. 4 D6 thi biéu dién d¢ dan dién ciia M1, M2, M3.

Trén co sé két qua dd thi biéu dién gia tr1 do dan dién cac mau, M3 c6 do dan
dién cao nhat 1a 1750 (S/cm) tai nhiét d6 phong va giam dan trong qua trinh ting
nhiét xubéng con 1300 (S/cm) khi & nhiét do 490°C va M1 c6 d6 dan dién nho nhét
12 202 (S/cm) va ting nhe 1én 217 (S/cm), dd dan dién ctia M2 tai nhiét d6 phong la
1700 (S/cm) va giam con 1200 (S/cm) khi ting dén nhiét d6 490°C. Cac gia tri do
dan dién M1 ting lién tuc, M2 va M3 gidm theo nhiét o cho théy duoc réng nhiét

do cling co sy anh hudng 16n dén do dan cua vat ligu.
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Hé s6 Seebeck loai N (pV/K)
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"u ~-m-- M1 20 10
- ]
L. --A-- M2 1 s
80 |- A LI 95
A, . --@-- M3 25
- "Nl
A, W._ 1 4 -20
- .
A .y 30 4
100} @@ AL
o A u. 1 4 -25
0. A o-m
0. A, W 351
®. A, . 4 -30
120 | ‘.. A
.l‘. -® A A 40
'\.. ‘A 4 - -35
®-9. A .
140 | -45 -
LAY < -40
‘.. .
°.
"@.50 - 45
160 by —

50 ' 160 ‘ 1!:'»0 . 260 . 2&0 ' 360 ' 3%0 ' 400 450 ' 560
Nhiét do ("C)
Hinh 4. 5 D6 thi biéu dién hé sé Seebeck ciia 3 mau M1, M2, M3.

Gia tri hé s6 Seebeck S thay doi khac nhau véi mau M1 M2 M3, phu hop véi
cac gia tri dan dién: vat liéu dan dién tot co hé sb S thép. Gia tri S ciia mau M3 la
nho nhat do n6 c¢6 do dan dién cao nhat vai gia tri hé sé S ban dau 1a —22.5uV/K
tang lén gia tr1 —45uV/K tai gia tri nhiét 490°C, trong khi gia tri S cia M1 1a l6n
nhat boéi vi né c6 do dan dién thip nhat, tir khoang gia tri —60uV/K dén gia tri
—110pV/K tai nhiét d6 dinh, hé sd Seebeck ciia M2 1a khoang gia tri —25uV/K ting
lén gia tri khoang —45uV/K. Trong ba mau, gia tri Seebeck ctia M2 nhé hon nhiéu
so voi Seebeck ctia mau M1 nhung 16n hon mot chut so v&i mau Seebeck cua M3.
Trong toan bd pham vi nhiét d9, gia tri Seebeck cua ba mau tang lién tuc va khong
c6 dau hiéu giam. Ngudi ta ciing biét rang hé s6 Seebeck ty 18 thuin voi khdi luong
hiéu dung va ti 1€ nghich véi néng d6 hat tai. Cac bién thé cua n@)ng do electron va
gia tri hé s6 Seebeck trong cac mau M1 M2 M3 c6 thé duoc giai thich thong qua
céc trang thai bién doi do mat do léch pha tinh thé. Su két hop ctia cac thanh phan

pha tap gy ra tan xa dang ké cta céac hat tai c6 trong mang ZnO va anh hudng dén
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cac tinh chét dién. Ngoai ra, cac thanh phan pha tap Ga va In chiém céc vi tri Zn
trong ciu trac mang. PO 4m dién ctia Ga va In gan nhung khong bang nhau. Sy
khac biét nay c6 nghia 1a cac electron bi dao dong tan xa trong cau trac nguyén ti.
Tinh chit dao dong trong ciu trac nay c6 thé 1am giam tinh di dong cia electron,
dan dén khéi lvong hiéu dung cao [24]. Do d6, cac mau M1 c6 hé sb Seebeck cao

hon cac mau M2 va M3.

Heé s& cong suit (W/mK2)x10™4

- 36
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| --v-- M2 - a4l 132
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Hinh 4. 6 D6 thi biéu dién hé sé cong sudt ciia 2 mau M1, M2, M3.

Hé sb cong suét (PF), dai dién cho su dong gop dién cho pin nhiét dién, dugc
tinh toan tir cac két qua trong hinh 4.6 . Nhu trong hinh 4.6, PF ciia ca ba mau déu
ting trén toan bo pham vi nhiét d6. Po dan dién & 490°C 1a 0.217x10°%, 1.19x10° va
1.30x10° (S/m) ddi v&i cac mau M1, M2, M3 tuong ung. H¢ s6 Seebeck ¢ 490°C 13
—113, —43.9 va —43.5 (uV/K)) cho cac mau M1, M2, M3 tuong tng. Do d6, gia tri
PF & nhiét d6 phong 1a 27.7 x 1075, 22.9x 107 va 24.6x10~° (W/mK?) cho cac mau
M1, M2, M3, tuong tmg. Trong s6 ba mau loai n d tong hop, thi mau M1 cung cap
nang lugng 16n nhét tai nhiét d6 cao do c6 su gia ting do dan dién va hé sb

Seebeck.
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4.3 Khao sat su hoat dong cta linh kién.

Sau khi d3 phan tich va tim hiéu vé céc loai vat liéu loai n véi quy trinh tong
hop khéc nhau, nhém chdng tdi quyét dinh chon M3 ( bot nung 1000 °C, ép khdi
nung 1400°C) va két hop vai vat ligu loai p tién hanh ché tao linh kién pin nhiét
dien.

Linh kién pin nhiét dién duoc ché tao véi 4 cap chan n, p véi dién tré caa linh
kién 1a R=52Q. Gia tri dién tro caa linh kién bang tong dién trg cua cac chan n,p
cong lai cho thdy duoc sy tiép xdc tt gitta cac chan n,p va véi bé mat ceramic.
Dudi day 1a cac thong s6 dong va thé cua pin nhiét dién duoc ché tao tir n(M3)-P
sau khi da ché tao thanh cong va thir nghiém.

Bing 4. 2 Bing s6 liéu vé dong va thé khi ép nhiét cua linh kién nhiét dién sir dung
vat lieu loai nM3 ket hop voi loai p.

-
- o - o

— ) umy ) BTN (o

187 m 6.732
-E-III 165 62 320 726 19.84
[ 200 | 120 B ciERERE S 59.805
EEEEENETN 57 172 700 87.52 Ll

3

BT 20 20 1260 QMDY 024

Qua bang s liéu ta cé thé thay duoc rang tir vat liéu da tong hop sau khi duoc
Iip rép thanh linh kién da c6 thé cho ra dong va thé. Va ciing c6 nhan dinh rang khi
gia tri dién tré ban dau cua linh kién cang nho thi khi hoat dong nhiét dién linh kién
s& cho ra gia tri dong va thé twong d6i 16n cang tot. Nén dé tao ra linh kién co cac
gia tri dong va thé tot hon nhom tac gia s& ¢ ging nghién ctu lam giam gia tri dién
tré cia cac chan dé gilp tong tré cua linh kién giam nham cai thién cong suat cua

pin dap tng dugc cac nhu cau tng dung thyc té.
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Hinh 4. 7 D6 thi céng sudt — nhiét do

Theo nhu db thi biéu dién cong suét theo sy ting giam nhiét do ta nhan ra 2
didu. Thir nhét, linh kién pin nhiét dién ché tao ra c6 su lap lai véi nhau vé cong
suét trong qua trinh tang va giam nhiét do cho théy duoc su 6n dinh trong cac loai
vat li€u nhi¢t dién n, p ma ching t61 téng hop. Qua trinh nang nhiét cao hon co thé
12 do ngudn cap nhiét nong giam nhung cac chan linh kién n,p 13 gébm nén van con
gilt nhiét. Thr hai, linh ki¢n tao ra c6 cong suat tuong ddi tot hira hen s& m& ra mot
hudng phat trién vat liéu nhiét dién nay.
4.4Két qua dat dwoc. )

Trong qua trinh thuc hién khoa luan t6i da dat dugc cac két qua:

>  Tong hop thanh cdng vat liéu ban dan loai n 1GZO va vat liéu ban dan loai

p CuCro,95Mgo,0502.

>  Lép rap thanh cdng linh kién pin nhiét dién dua trén vat liéu téng hop

duoc.
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> Thiét 1ap hé do dong thé cua linh kién khi c6 su chénh léch nhiét do.

>

Budc dau di do dugc céc gié tri dong, thé va cong suat cua linh kién cao
nhat véi gia tri dién thé U= 240 mV, dong 1=1260 pA, cdng suit P= 302
HW tai 300°C véi AT= 270°C.

Khao sat cac tinh chat nhiét dién cua vat liéu loai n véi 3 quy trinh tong

hop khac nhau.

4.5 Hwéng phat trién twong lai

>

Nhan théy duoc tiém nang cua cac vat li¢u loai n IGZO c6 cac tinh chét
ctia hiéu ing nhiét dién, nén kha nang tng dung vao linh vuc phat trién pin
nhiét dién.

Pé nang cao hiéu qua cia pin nhiét dién can nang cao cac gia tri dong va
thé dau ra, thong qua viéc céi thién cac tinh chit nhiét dién cua vat liéu
nhiét dién nhu 14 hé s6 Seebeck, d6 dan dién, nong do hat tai...

Can thiét 13p lai hé do dong thé, can thém bé mat lanh va hé dé tao ra su

tang su chénh I¢ch nhiét do cua 2 bé mit pin nham thu duoc cac gia tri

dong va thé t6t hon.

SVTH: LE VAN PHU 33

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

GVHD: PGS.TS PHAN BACH THANG

Muc luc tai li€u tham khao

[1] Haddad C, Périlhon C, Danlos A, Frangois M-X, 2014. Descombes G. Some
efficient solutions to recover low and medium waste heat: competitiveness of the

thermoacoustic technology. Energy Procedia 2014;50:1056-69.

[2] Varnhagen S, Same A, Remillard J, Park JW, 2011. A numerical investigation
on the efficiency of range extending systems using Advanced Vehicle Simulator. J
Power Sources 2011;196(6):3360-70.

[3] Tie SF, Tan CW, 2013. A review of energy sources and energy management

system in electric vehicles. Renew Sustain Energy Rev 2013;20:82-102.

[4] Morini M, Pinelli M, Spina PR, Venturini M, 2013. Optimal allocation of

thermal, electric and cooling loads among generati
on technologies in household applications. Appl Energy 2013;112:205-14

[5] https://sites.suffolk.edu/khalidosman/2015/10/20/the-sterling-engine-the-peltier-
effect/

[6] Heremans, J.P.; Dresselhaus, M.S.; Bell, L.E.; Morelli, D.T, 2013. When

thermoelectrics reached the nanoscale. Nat. Nanotechnol. 2013, 8, 471-473.

[7] Hsu, K.F.; Loo, S.; Guo, F.; Chen, W.; Dyck, J.S.; Uher, C.; Hogan, T.;
Polychroniadis, E.; Kanatzidis, M.G, 2004. Cubic AgPbmSbTe2+m: Bulk
thermoelectric materials with high figure of merit. Science 2004, 303, 818-821.

[8] Pei, Y.; Shi, X.; LaLonde, A.; Wang, H.; Chen, L.; Snyder, G.J, 2011.
Convergence of electronic bands for high performance bulk thermoelectrics. Nature
2011, 473, 66-69.

[9] Assessment T. Thermoelectric Materials, Device and Systems: Technology

SVTH: LE VAN PHU 34

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


https://sites.suffolk.edu/khalidosman/2015/10/20/the-sterling-engine-the-peltier-effect/
https://sites.suffolk.edu/khalidosman/2015/10/20/the-sterling-engine-the-peltier-effect/
http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

GVHD: PGS.TS PHAN BACH THANG

Assessment.
[10] https://www.mpoweruk.com/thermoelectricity.htm

[11] Tran Nguyen NH, Nguyen TH, Liu Y, et al. Thermoelectric Properties of
Indium and Gallium Dually Doped ZnO Thin Film. ACS Appl Mater Interfaces.
2016;8(49):33916-33923

[12] In and Ga Codoped ZnO Film as a Front Electrode for Thin Film Silicon Solar
Cells

[13] Ché tao va khdo sdt cdu tric tinh thé va hinh thdi hoc ciia mang mong ZnO

pha tap (Ga va In)

[14] Hicks, L.; Dresselhaus, M.S. Thermoelectric figure of merit of a one-
dimensional conductor. Phys. Rev. B 1993, 47, 16631

[15] Hanh TTK. Luan van Thac Si. Truong BDH Khoa Hoc Tw Nhién.2010

[16] Thermoelectric and Transport Properties of Delafossite CuCrO2:Mg Thin
Films Prepared by RF Magnetron Sputtering

[17] Facile chemical solution synthesis of p-type delafossite Ag-based transparent

conducting AgCrO2 films in an open condition

[18] Mildred S. Dresselhaus et al., 2007. New Directions for Low-Dimensional

Thermoelectric Materials, Advanced materials
[19] DiSalvo FJ. Thermoelectric Cooling and Power Generation
.Science(80).1999;285(5428):703-706.

[20] Yih, S; et al,.2012. Relationships between the crystalline phase of an 1GZO

target and electrical properties of a-IGZO channel film. Ceramics International 38S

SVTH: LE VAN PHU 35

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


https://www.mpoweruk.com/thermoelectricity.htm
http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

GVHD: PGS.TS PHAN BACH THANG

(2012) S595-S599.

[21] Trwong NH. Luan van Thac Si. Truong Dai Hoc Khoa Hoc Tu Nhién.2014.
[22] Ohntaki, M.; Araki, K.; Yamamoto, K. High Thermoelectric

Performance of Dually Doped ZnO Ceramics. J. Electron. Mater. 2009,

38, 1234—1238.

[23] Kong L.B; Waste Energy Harvesting: Mechanical and Thermal Energies.

[24] Thang PB; et al,..2016. Thermoelectric Properties of Indium and Gallium
Dually Doped zZnO Thin Films. ACS Appl. Mater. Interfaces 2016, 8,
33916—33923.

SVTH: LE VAN PHU 36

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt


http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt

