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MO DAU

Trong cudc sdng hién nay, con nguoi can dén nhiéu ngudn ning lugng dé phuc vu cho
nhitng muc dich khac nhau ctia minh. Nhimg ngudn ning luong c6 sin trong ty nhién
nhu than, khi d6t, dau... dugc sir dung tir rat sém nhung nhitng ngudn ning lugng hoa
thach nay c6 han, gy ra nhiéu van dé c6 hai cho méi trudng anh hudng nghiém trong
t6i cude song nhu 6 nhiém ngudn nude, khong khi,... Tim kiém cic ngudn niang luong
moi, sach, than thién voi moi truong, dap img cho nhu ciu sir dung 1a vin d& cip thiét
hién nay. Nang luong nhiét dién dang la ngudn ning lugng tiém ning cho muc dich
chuyén hoa ning luong, dap tng yéu ciu cua con ngudi. Uu diém cia cac mdy phat
dién 1am viéc trén nguyén 1y nhiét dién (thermoelectric generation) thé hién & chd: tdn
dung duogc cac ngudn ning luong nhiét phan tan thanh ning luong dién; cac may phat
dién nhiét dién c6 hiéu suét tinh theo 1y thuyét cao hon so vdi cic may phat bang hoi
nuée, may nd...May phat nhiét dién dua trén nguyén tic chuyén hoa truc tiép nhiét
thanh dién, nén khong can dén bo phan chuyén dong co khi, do vy khong giy ra tiéng
on, hiéu suat chuyén hoa ning luong tot hon so véi cac thiét bi phat dién khac.

Hién tugng nhiét di€n dugc phat hi¢n va nghién ctru bdi Seebeck (1821), cach
day khoang 200 nam, sau do la su phat hién ra hi¢u ung Peltier va hi€u itng Thomson.
Nhitng hi€u ing nhié¢t dién da dugc ung dung tir rat som: cap nhiét dién dua theo hiéu
ung Seebeck, by phan lam lanh theo hi¢u Ung Peltier...Tuy nhién, sit dung hi€u ung
nhiét dién cho muc dich phat dién van la mot thach thirc cho cac nha khoa hoc va
nghién ctru cong nghé. Trén thé gidi, cac nudc tién tién tap trung ngudn luc khoa hoc
va cong nghé rat 16n cho viéc nghién ctru vat li€u va tinh chat nhiét dién.

Pai luong dac trung cho hiéu suét cua vat liéu chuyén héa nang luong nhiét
thanh nang luong dién 1a hé s6 pham chét (figure of merit), Z. Vat liéu c6 kha ning
ung dung trong thuc té phai c6 ZT >1 va hoat dong 6n dinh trong vung nhiét do lam
viéc. Cac vat liéu c6 hé sb phém chat dap tng yéu cau thuc té 1a Bi,Te; duoc dung lam

cac phan tir lam lanh trong nhiing Gmg dung tir rit sém. Tuy nhién, ving lam viéc ctia



cac vat liéu sir dung hiéu ung Peltier 13 thap, khong dép Gmg yéu ciu cho cac thiét bi
phat dién. Viéc tim kiém cac vat liéu c6 ZT 16m, vung lam viéc ¢ nhiét d6 cao dang la
dbi tuong nghién ctru cua cac nha khoa hoc va cong nghé hién nay.

Pé c6 duoc gia tri ZT cao do1 hdi vat liéu phai co6 hé s6 Seebeck (a hay S) cao,
d6 dan dién (o) 16n dong thoi do dan nhiét () phai nho. Trong thoi gian gan day,
nguoi ta coi hé vat liéu ban dan ¢6 ciu trac perovskite dang ABO3 bién thé 13 loai vat
liéu tiém nang, co thé tao ra céac tinh chat nhiét dién vuot troi cho muc dich phat dién &
vung nhi¢t do cao.

Viéc ung dung vat li¢u nhi¢t dién cho muc dich phat dién thuong hoat dong &
vung nhiét do cao. Do vay, yéu cau nghién curu tinh chit nhiét dién cua vat liéu & vung
nhiét do cao la can thiét. Trong cac nghién ctru tinh chit nhiét dién cta vat liéu & vung
nhiét d6 cao (tir nhiét do phong 1én dén 1000°C) c6 nhimng van dé khé khan vé mat ki
thuat thuc hién. Vi ly do do, ching t6i da dat muc ti€u xay dung va thuc hién phuong
phap nghién ctru tinh chét nhiét dién & vung nhiét do cao, dac bi¢t 1a vat li€u gém ban
dan.

Noi dung cua phuong phap nghién ctru tinh chit nhiét dién cua vat liéu & ving
nhiét do cao bao gdm: do tinh chit co ban nhiét dién (46 din dién, hé s6 Seebeck,
thong sb cong suat), nghién ctru tinh chat nhiét dién theo quan diém tan xa hat tai trong
vat liéu. Noi dung cua ludn van bao gém: danh muc bang va hinh anh, ph?m m¢ dau, ba
chuong, két luan va tai liéu tham khao.

Chuong 1: Téng quan tinh chat va vat liéu nhiét dién

Pua ra khai niém vé hién tuong nhiét di€n, cac hiéu ung nhiét dién xay ra trong
vt liéu va tinh chit nhiét dién co ban. Giéi thi¢u nhitng vat liéu nhiét dién kinh dién
duoc stir dung, vat liéu perovskite ABOj3 nhiét di€n dugc quan tdm va nghién ctru hién
nay.

Chuong 2: Phuong phép, ki thuét nghién ctu



Dua ra phuong phap, ki thuat do riéng biét vé d6 din dién va hé sd Seebeck cua
vat liéu. Tir d6, tim ra phuong phap do dong thoi hai hé s6 nay trén cung mot miu va
trong vung nhiét do cao.

bé danh gia hoat dong cua hé, chung t61 tién hanh do trén cac miu dang gém
pervoskite CaMnOs c6 va khong pha tap. Céac két qua duogc so sanh voi nhimg cong bd
trudc day cua céac tac gid nudc ngoai trén h¢ vat licu tuong tu.

Chuong 3: Két qua va thao luan

Cac mau Ca;Y,MnO; véi x=0, 0.1, 0.3, 0.5 ché tao béng phuong phap phan
mg pha rin dugc nghién ciru ciu trac tinh thé va thanh phan pha bang nhidu xa tia X
(XDR). Céc tinh chit nhiét dién duoc nghién cuu trén hé do dugc chung té61 xay dung.
Dic trung tinh chit nhiét dién ciia cic mau nghién ctru duoc 1y giai dwa trén quan diém
tan xa hat tai trong ban dan.

Cudi cung 13 phan két luan va tai liéu tham khao.



CHUONG 1
TONG QUAN VE HIEN TUQNG, TINH CHAT VA VAT LIEU NHIET PIEN

1.1. Hién twgng va hi¢u ung nhiét dién

Hién tugng nhiét dién la sy chuyén doi truc tiép nang lugng nhiét thanh nang
lugng dién va nguoc lai. Hién tugng nay co thé duogc sir dung dé tao ra dién, do nhiét
d6 hay lam thay d6i nhiét 4o ctia mot vat.

C6 ba hi¢u trng nhi¢t dién duoc biét dén 1a: hiéu ung Seebeck, hi¢u tng Peltier
va hi¢u itng Thomson.

1.1.1. Hiéu vwng Seebeck

Hi¢u ung Seebeck 1a su chuyén hoa chénh léch
nhiét d6 thanh dién thé, va duoc dit theo tén nha vat Iy
nguoi Buc, Thomas Seebeck, phat hién vao nam 1821.
Ong phat hién ra rang kim la ban sé& bj 1éch huéng khi
canh mot mach kin duogc tao boi hai kim loai ndi véi

nhau, c¢6 su chénh I¢ch nhiét do gitra hai moi han. Diéu

nay la do cac kim loai phan tmg khac nhau véi su

T

chénh léch nhi¢t d9, tao ra dong di¢n va mot dién

truong. Tuy nhién, ong khong nhan ra su 6 mit cua dong dién. Pidu khiém khuyét nay
duogc nha vat Iy ngudi Pan Mach Hans Christian Orsted chi ra va dat ra khai niém
“nhiét dién”. Pién thé tao ra boi hiéu ung nay co wV/K. Vi du cap déng- constant c6 hé
sO Seebeck bang 41uV/K & nhiét do phong.

Pién thé V tao ra c6 thé tinh theo cong thuec:
T,
V = [(S5(T)=S,(T))dT (1.1)
T].
Trong d6: Sa, Sg 1a hé sd Seebeck cta kim loai A, B va 1a mot ham cia nhiét

do; Ty, T, 13 nhiét d6 cua hai mdi han. Hé sé Seebeck khong phai 1a mot ham myén

tinh theo nhiét d9, né phu thudc vao nhiét do tuyét ddi cua vat dan, vat liéu. Néu hé sd



Seebeck khong thay d6i trong dai nhiét do do, cong thirc (1.1) ¢ thé viét lai gin ding
nhu sau:
V=(S;-S,)(T,-T,) (1.2)
Hi¢u tng Seebeck dugc str dung trong cdp nhiét dién dé do nhiét do. Cép nhiét

dién mac ndi tiép tao thanh pin nhiét dién do dién thé cia timg cip nhiét dién la rat

nho.
1.1.2. Hiéu wrng Peltier
Hi¢u g Peltier 1a nhiét toa ra hodc thu vao & mbi nbi gitra hai vat khac nhau
khi ¢6 dong dién chay qua, va dugc dat theo tén cua ‘"';:“ — o
nha vat ly nguoi Phap, Jean Charles Peltier, nguoi da
a .

phat hién ra hién tugng nay vao nam 1834.
Khi c¢6 mot dong dién di qua mbi ndi giita hai
kim loai A va B, s& c6 nhiét téa ra hodc thu vao & mdi
ndi. Nhiét lugng Peltier Q tda ra bai chd nhiét dd T, trong mot don vi thoi gian la:
Q=111 =(1I-TD)I (13)
Trong do, lAg 1a hé s Peltier cua cip két hop gitta A va B; I;I 1;[ 1a hé s Peltier cua

vat A va B.

Céac phan tr nhiét dién Gng dung hiéu tmg nay lam bo phan 1am mét cho céc
thiét bi chuyén dung va dan dung.

1.1.3. Hiéu rng Thomsom

Hiéu Ung Thomson dugc phat hién ra bdi Lord
Kelvin vao nam 1851. Néu trong mdt vat din dong nhat
c6 gradient nhiét do, khi c6 dong dién chay qua vat dan sé

c¢6 nhiét lugng nhiéu hon hay it hon so v4i nhiét luong toa

ra theo dinh luat Joule — Lenxor.



Néu c6 dong dién J di qua vat din dong nhét c6 tinh dén hiéu Gtng Thomson,
nhiét luong Q téa ra trén mot don vi thé tich Ia:

Q=piz—ua 9T (1.4)
dx

Trong do: p 1a dién tr& suét cua vat dan, dT/dx 1a su bién thién nhiét d6 doc theo
vat dan va p 13 hé sé6 Thomson. S6 hang dau tién trong biéu thirc (1.4) 1a nhiét luong
Joule. S6 hang thir hai ctua (1.4) la nhiét lugng Thomson, phu thudc vao chiéu cta dong
dién J.

Hé s6 Thomson duogc xac dinh nhu sau:

u=lim s

* Moi lién hé gitta cdc hé s6 nhiét dién

Nam 1854, Lord Kelvin da tim ra mdi lién hé gifra ba hé ) nay. Biéu thirc
Thomson thtr nhat nhu sau:

pu=T °
dT (1.6)
Trong d6: T 1a nhi¢t do tuyét dbi, wla he s6 Thomson, S 14 hé s6 Seebeck.
Biéu thtrc Thomson thir hai c6 dang sau:

I1=ST
(17)

1.2. Céac tinh chét nhiét dién co ban
1.2.1. Pj dén dién (o)
Su dan dién co thé mo ta béng dinh luat Ohm, réng dong dién ty 1€ voi dién
truong tuong ing, va tham sb ty 1¢ chinh 1a do dan dién.
J.=cE (1.8)
Vi J. 1a mat d6 dong dién, E 1a cuong d6 dién trudng va o 1a o dan dién.

Do dan dién 1a nghich dao cua dién tro suat, p:



— (1.9)
Yo,

Trong hé SI, 6 c6 don vi chuan 13 S/m (Siemens trén mét), ngoai ra cac don vi
bién d6i khac nhu S/cm, 1/ Qm.

D4i v6i vat ligu c6 tinh chat nhiét dién, do din dién s& c6 nhiing dic tinh khic
so vdi cac vat liéu dan dién kim loai hay ban dan thong thuong.

1.2.2. H¢ s6 dén nhiét (k)

Dan nhiét 1a su truyén nhiét gitra cac phén tr 1an can trong mot chit do su chénh
léch nhiét d6. Dan nhiét dién ra trong tAt ca céc dang vat chit nhu rén, long, khi va
plasma.

M&i quan hé giita vector dong nhiét J o Vo1 vector gradient nhiét dg, co biéu thirc

nhu sau:

Jo=—x-VT (1.10)
Dang vo6 hudng la : Jo=—x-VT (1.11)
Déu (-) thé hién hai vector nguoc chiéu nhau.

Khi biét truong nhiét d6 T(x, y, z, 1) c6 thé tinh duoc cong suat nhiét Q (W) dan

qua mit S (m?) trong thoi gian t (s) nhu sau:

Q= [[x-vTds (1.12)
S
Va luong nhiét Q. dan qua mat S sau khoang thoi gian T (s) tinh theo cong thic
Q, = [[[-x-vTdsde (1.13)
0 S

Hé sb dan nhiét « 1a hé sb , co biéu thuc tinh nhu sau:
J
=—2 [W/mK 1.14
= g WK (114)

Trong do, 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, cO dang: K = Ke + Kjart, VO1 Ke, Kiae tong ting 1a do dan nhiét cua dién
tir va d6 dan nhiét cua mang tinh thé. Trong cac vat liéu dan dién theo co ché dién tir
thi khi ting do dan dién s& 1am ting d6 dan nhiét cua dién ttr, do d6 hé sé pham chat Z
s€ khong tang 1én dugc.

Pé lam giam dg dan nhiét cta mang tinh thé, nguoi ta thuong tao ra vat licu co
ciu trac giam giit phonon (phonon blocking). Céc vat liéu loai nay thuong c6 dang 16p
(layer) hodc dang siéu cu tric (superlattice).

1.2.3. Hé s6 Seebeck (S)

Thé nhiét dién dong xuit hién trong hiéu tmg nhiét dién c6 thé biéu dién thong
qua biéu thirc (1.15) dudi day.

e=9(T —T)) (1.15)

TZ
hay e= [S,dT (1.16)
T

Vi S(T) = d_TT 1a thé nhiét dién dong riéng hay con duogc goi 1a hé s6 Seebeck. Hé s

Seebeck, ki hiéu 13 S hodc o ctia mot vat lidu do do 16n cua dién thé tao ra khi co su
chénh 1&ch nhiét do, c6 don vi 1a V/K. Trong nhiéu trudng hop hay dung don vi pV/K.
Su thay ddi thé nhiét dong AV tuong Grng véi su thay ddi nho cua nhiét do AT duge 201
12 hé s Seebeck vi sai

AV
S=—o1 (1.17)

AT
D0 16n cua S phu thudc vao ban chét cua vat liéu va nhiét d6 chénh léch gitra hai dau
vat liéu, turc 1a ing véi cac vat li€u khac nhau cac gia tri cia thé nhiét dién dong (S) s€

khac nhau.



1.2.4. Hé s6 phdm chit ciia vt ligu nhiét dién

Nguon phat nhiét dién c6 thé chuyén hoa ning lugng nhiét thanh ning lugng
dién, va boi vay doi hoi ngudn phai c¢6 hiéu suat chuyén doi cao nhat c6 thé thuc hién
dugc. Dé thay diéu nay c6 lién hé thé nao véi cac théng sd vat lidu, thir xem xét sy lam
lanh nhiét dién don gian nhu minh hoa trong hinh 1.1 dudi day.

Neudn nhiét T
LA (2

n p Dong nhiét

‘ | Q ............... >

\/
||
R

Ngudn nhiét Ty

Hinh 1.1: So db don gian cua may lam lanh nhié¢t di¢n
Thiét bi gdm ban dan loai n va ban din loai p, nhung thuong hai vat liéu bat ky
v6i hé sd Seebeck khac nhau la duge. Hai nhanh duoc ndi véi mot ph?ln lam lanh bé'mg
kim loai & ngué)n nhiét.
Do d6, hé sd phém chét chi phu thude cac thong s6 vat lieu
e S
VKol + K0P,

Hé sb phém chat nhiét dién dic trung cho vat liéu dugc dinh nghia nhu sau:

(1.27)

2

S_Z_SZO'

Ko K

Z, = (1.28)

Trong d6: S, K, p va o tuong tng 1a hé s6 Seebeck, dd din nhiét, dién trd suat va

do dan dién cua vat li¢u.



1.3. Cac loai vat liéu nhiét dién

Vit li¢u nhi¢t dién cho ung dung lam cap nhiét dién chu yéu la kim loai, c6 hé
s6 Seebeck va hoat dong & nhiing vung nhi¢t d¢ khac nhau.

Vit liéu cho viéc chuyén hoa nang luong nhiét thanh nang lugng dién chu yéu la
cac hop kim ban dan, doi hoi c6 ZT =1. Thoi gian gan ddy, cic hé oxit chira Coban
(Co) cling cho ZT>1 va c6 do dan nhiét thép. H¢ vat liéu pervoskite va cac bién thé cua
n6 ciing 1a nhimg tng ctr vién trong nghién ctru va tim kiém vat liéu c6 hé s6 pham
chit ZT cao, hoat dong & vung nhiét do cao.

1.3.1. Vit liéu nhiét di¢n kinh dién

Vat liéu nhiét dién cho dén gi0 dugc sir dung cho Uing dung thuc té 1a Bi,Tes,
PbTe va Si;.«Ge,. Bi,Tes cho hiéu suit cao nhit ¢ nhiét do phong va dugc sir dung cho
cac ung lam lanh nhu phén tir 1am lanh Peltier. PbTe cho hiéu suét cao nhat & 500-
600K, va Siy.«Ge, cao nhat gin 1000K.

Bismuth telluride (Bi,Te;) duoc biét boi hé sb Seebeck cao (2200 pV/K), do
dan dién 16n (o~ £1000 1/Qcm), d6 dan nhiét thap (k~ 1.5 W/mK) va ZT~ 1 & nhiét do
phong. O nhiét d6 cao, hé sb Seebeck giam va do d6 ZT giam manh.

PbTe di duoc tim thiy co tinh chat nhiét dién t6t & dai nhiét do tir 300-700K.
Hé s6 Seebeck dat gia tri 16n nhat (o~ 220 pV/K) v6i x= 0.15 & 300K (& nhiét do
phong).

Cac hop kim SiGe Ia nhiing vat liéu phu hop nhét cho phat dién nhiét dién. Viéc
thém Ge vao Si dé tang gia tri ZT, chu yéu 13 do tang tan xa phonon lién quan dén su
phan bd ngau nhién nguyén tir Si, Ge trong hop kim. Véi Sig7Gegs, gia tri chinh x4c
cua muc pha tap tdi wu khac nhau mot chut v6i thanh phén va nhi¢t d§, nhung luon
nam trong khoang tir 1 dén 3 x 10%° cm™ cho SiGe loai n, va khoang tir 2 dén 4x 10%°
cm cho SiGe loai p.

1.3.2. Vit liéu perovskite ABO;



Trong pham vi nghién ctru vat li€u perovskite c6 hi¢u tng tu trg, tr nhi¢t, nhiét dién
16n, bao gdbm mét sé 16n cac hop chat vo co co cong thire tong quat dang ABOs, v6i A
la cac cation cua cac nguyén t6 dat hiém hay kim loai kiém thd (Y, La, Nd, Sm, Ca,
Ba,...), B 1a cation cua cac nguyén t6 kim loai chuyén tiép (Mn, Co, Fe...). Trudng hop
chung, ban kinh cua cation A 16n hon ban kinh cta cation B.

CAu truc perovskite ABO; 1y tuong c6 dang lap phuong (hinh 1.4a), voi cac
thong sd ctia 6 mang co so thoa mén: a=b=c vd a = p =y = 90°. Cation A nim tai cic
dinh, anion O® nam tai vi tri tAm cua cac mit cua hinh 14p phwong, con tdm hinh lap

phuong la vi tri cua cation B.

. Vi tri cation A O Vi tri anion 0* ® Vi tri cation B
Hinh 1.4: Céu tréc cua tinh thé perovskite 1y tudng
Ngoai ra, ¢ thé mo ta cau truc tinh thé perovskite 1y tuong dudi dang sap xép
cac bat dién tao bdi cac anion 6xy (hinh 1.4b). Trong trudng hop nay cation B nam tai
vi tri cac hdc bat dién, tAm cua hinh 1ap phuong tao boi 8 cation B 1an can 1a vi tri cta
cation A. Tir hinh 1.4b c6 thé thiy goc lién két gitta B - O - B 1a 180° va do dai lién két
B - O bang nhau theo moi phuong. Duéi tac dung cua cac diéu kién bén ngoai nhu
nhiét d6, tap chét, tir trudng, ap suat... cdu tric perovskite 1y tuong s& bi bién dang. Cau

tric perovskite khong con dang 1ap phuong 1y tudng din t6i goc lién két B - O - B 1a



khac 180°, ddng thoi do dai lién két B - O theo cic phwong khac nhau s& khac nhau.
Chinh sy thay ddi cu triic mang tinh thé perovskite ma céc tinh chat d6i xtmg, tinh
chat dién va tir cta vat liéu b thay d6i. Dac biét khi c6 sy pha tap v6i cac ndng d6 khéc
nhau, c6 thé tim thdy nhiéu hiéu ung Iy tha, htra hen ing dung rong rii trong cudc song
trong mot twong lai khong xa.

Mot sb ho vat liéu ABO; c6 tinh chat nhiét dién tét, trién vong cho muc dich
phat dién. Thong thuong 1a ho pervoskite bién thé bang cach pha tap cac nguyén té dat
hiém. Chiing tao ra mdt ho ban dan oxit din dién tt, hé sb nhiét dong (hé sb Seebeck)
cao. Mic du da c6 nhiéu cac nghién ciru vé tinh chét dién ciing nhu tinh chét tir, nhung
nhiing nghién ctru vé tinh chat nhiét dién va ung dung cua loai vat liéu nay con it.

Trong mot s6 loai Oxit ABO; loai n nhu SrTiOz; BaPbO; va CaMnOs, hé
CaMnO; hita hen cho hé sb phém chit cao & nhiét do cao. Trong CaMnOj3 va céc vat
lidu lién quan, c6 nhiéu bao cao vé tinh chit dién va tinh chit tir, nhung hau hét nhitng
két qua nay xét & nhiét d6 phong va nhiét do thap. Ddi véi ho CaMnOs, Ohtaki va céc
déng nghiép da bao cao tinh chét dién va hiéu suét nhiét dién cia hé CagoMy1MnO;
(voiM 1a'Y, La, Ce, Sm, In, Sn, Sb, Pb, Bi). Ttr nhiing $b liéu do dac, Ohtaki da tinh
duoc hé sb phém chét, Z cua cac miu tir 0.7 - 0.75 x10™ trong dai nhi¢t do rong tur 873-

1173K.



CHUONG 2
PHUONG PHAP, Ki THUAT NGHIEN CUU
2.1. Phwong phap, ki thuit nghién ciru tinh chit nhiét dién
Ngoai nghién ciru cau tric tinh thé cua vat liéu, ddi v6i vat liéu nhiét dién dé
danh gia hi¢u Suét sir dung, nguoi ta thuong quan tam té1 hé $6 phﬁm chit cua vat liéu,
Z c6 cong thuc nhu sau:
S’o s?

7 — -
k P (2.1)

Trong cong thuc (2.1), ta thiy Z lién quan dén hé s6 Seebeck (S), d6 dan dién
(o) va d6 dan nhiét (). Do vay, ching ta can phai do dac ba thong sb co ban nay.

2.1.1. Phwong phdp do dé ddn dién (o)

2.1.1.1 Phuong phap do

Thong thudng, mudn xac dinh dién trg cia mot vat, ta thuong xac dinh gié tri
hiéu dién thé giira hai diém khac nhau khi c6 dong dién di qua vat d6. Khi d6, dién tro

sé dugc xac dinh theo cong thie dinh luat Ohm.

R=- (2.2)

Néu vat din 13 dong nhét, c6 chiéu dai 1, tiét dién ngang s va dién tré sut p thi

dién trd cua vat dan d6 duoc xac dinh nhu sau:

R = pl (2.3)
S
D6 dan dién duoc tinh theo cong thirc:
o=l (2.9)
Yo,

Tuy nhién, néu vat dan 1a khong dong nhat, khong c6 dang hinh hoc nhét dinh,
su phan bd mat do dong khac nhau trong vat dan thi viéc xac dinh gia tri dién tro suét

1a khé khan. Chung ta c6 nhiéu phuong phap dé xac dinh dién tré nhu: phuong phap



hai miii do, phuong phap mili do di dong, phuong phap bén miii do, phuwong phap Van-
der- Paul... Chung t6i chon phuong phap bén miii do dé do dién trd suat cua vat liéu
nhiét dién. Nguyén 1y ctia phuong phap nhu sau:

Moi dién cuc co dién trd dién cuc Rp, &

mat tiép xuc gitra dau cuc tiép xuc véi miu do (@) R

co dién tré tiép xuc Rcp. Khi ¢6 dong dién tur R, > p

miii nhé xuéng mau thir va phan ’bo trong mau _
thi s€ c6 thém dién tré Rgp. Va cudi cung 1a dién (b) i
trd mau thir Rs. Nhu vay, mdi cuc tiép xuc ¢o —

ddng thoi cac gia tri dién tré: Rp, Rep, Rep.

Trong phép do bon dién cuc tiép xuc, hai cuc

tiép xuc ngodi mang dong dién qua mau, hai Hinh 2.1: So d6 nguyén ly
dién cuc tiép xtic bén trong xac dinh gia tri hiéu phuong phap bén miii do

dién thé do duoc trén mau. Nho cach do déng tho1 nhu vay, cac dién tré ky sinh xuét
hién duoc loai bo bsi hiéu dién thé dugc xac dinh qua volt ké c6 gia tri dién trd noi rat
16n, dong di qua 1a nho. Do d6, hiéu dién thé do dugc coi nhu 1 gid tri hiéu dién thé
giita hai ddu mau thir. Bang viéc sir dung phuong phap bén cuc tiép xtc, dién tro suat
mau dugc xac dinh nhu sau:

p:G¥ 2.5)

Vé6i V 1a dién thé duoc do giira hai miii do goi 1a cac miii do thé & phia trong, I1a dong
mot chidu di qua mau thir thong qua hai mili do goi 1a mili do dong & phia ngoai, G 1a
hé sb hiéu chinh kich thudc hinh hoc. Hé s6 G phu thudc vao d6 day ctia mau, khoang
cach gitta cac mili do va dang hinh hoc ctia miu.

Viéc tach cac mili do nay cho phép han ché hiéu dién thé tiép xuc nhidu. Néu
khong tinh dén hé s6 G, mau ché tao phai ¢ chiéu dai it nhat gip 5 1an chiéu rong,

hinh dang mau dic biét.



2.1.1.2. Phuong an xu ly phép do

V61 nhitng dang hinh hoc khac nhau cua mau thir, cach bd tri cuc tiép xuc khac
nhau, ta s€ c6 gia tri G khac nhau

a) Pac thu cua viéc do, tiép xuc dién cuc

Vit liéu la gém, khi do & nhiét d6 cao can dung dén keo dan Pt. Mau duoc lam
sach, 1am nham bé mat tiép xuc va khic vi tri tiép xtic, nung miu khi boi keo dé bdc

bay keo tao su bam dinh cho cuc va tang do tiép Xuc.

b) Xir 1y céc s6 lidu do dac
Khi do céc dién thé, dong tap anh hudng dén cong thirc:

sz\T/ (2.5)

V&i V 1a dién thé do duoce, 11a dong cung cép. bé do duge, 1 ¢6 do chinh xé4c cao, cac
dién cyuc phai 1am tot dé khong c6 nhidu thém vao cac gia tri [ va V.
2.1.1.3 Phwong phdp xir Iy sé liéu

Khi do dac dugc cac két qua, chung t6i dung phuong phéap tuyén tinh hoa V(I)
v&i cac dong nuoi [ khac nhau tai mot diém nhiét do. Dé c6 thé thfiy rd hon, chung t61
dua ra két qua do phu thudc V theo I véi mau CaMnOjs tai nhiét do 413K (hinh 2.4) va
gia tri dién tro suét phu thudc nhiét do (hinh 2.5).

Néu khéng tinh dén hé sb hinh hoc thi yéu cau miu do phai c6 1a chiéu dai it
nhat gp 5 lan chiéu rong ciia miu.

2.1.2. Phwrong phdp do hé sé Seebeck (S)

2.1.2.1 Phwong phap do

Hé s Seebeck cuia vat liéu tinh theo cong thirc S = % (2.9) 1a hé s6 Seebeck

Vi sal.

Dic diém cta hé sé Seebeck dbi vai vat liéu gdm perovskite ABO; bién thé 1a:



+ Nhiéu ¢ diém tiép xuc 16n.

+ Dién tré miu ting gy ra nhiéu 16m cho phép do.

+ Do thang giang tai mot diém nhiét d6 1a that thuong.

Nhu viy, dé c¢6 duoc sy tin cy ciia phép do theo cong thirc (2.9) phai dam bao
do tin cdy cua AT, AV trong khi do.

2.1.2.2. Phuong phap xur Iy phép do

a) Mau do

Chiéu dai cia miu gip 3 1an thiét dién ngang, c6 dang hinh tru hoic lap phuong.

b) Nhiét do

Chénh 1&ch nhiét d6 duoc tao ra bdi mot 10 nho, c6 thé diéu chinh dong dé tao
su chénh 1&ch nhiét d6 giita hai dau mau do tir 0 dén 10K.

Hé mau, 10 con duoc dat trong 10 dét to, dff)ng déu nhiét do than 10 15cm. Do
ddng déu trong than 16 phai dat hon 90% trén 10cm.

c¢) Cap nhiét di¢n

Cap nhiét dién dé do nhiét do cta mau dit ¢ diém giita cia mau do. Cac cip
nhiét dién do chénh 1éch nhiét dd dat & hai diu mau, tao tiép x0c v4i mau bﬁng keo dan
Pt. Pién cuc do hiéu dién thé Seebeck st dung hai nhanh cuia hai cap nhi¢t dién PtRd-
Pt 10% do nhiét do.

2.1.2.3. Phirong phdp xir Iy s6 liéu

Dé thu nhan hiéu dién thé va nhiét do, ching t6i dung thiét bi DMM 2000
Keithley. Xur 1y s6 liéu bang phuong phap tuyén tinh hoa ddi voi két qua do thu duoc.

Vi du minh hoa: hé sb Seebeck ddi voi mau CaMnOs tai nhiét d6 413K (hinh
2.7) vah¢ s6 Seebeck phu thudc vao nhiét do (hinh 2.8).

Trén thé gidi, 46 dan nhiét duoc do bang phuong phap laser flash. Phuong phap
nay doi hoi thiét bi dat tién nén chua c6 diéu kién thuc hién ¢ Viét Nam.

2.1.3. Phwong phdp do cong sudt nhiét dién (thermoelectric power)



Thong $6 cong suét (power factor) thé hién cong suét cua vt liéu trong viéc
chuyén hoa ning luong nhiét thanh ning luong dién. Biéu thirc cua thong sé cong suit
nhu sau:

SZ
T

S%o

(2.10)

Vé6i S 13 hé sé Seebeck, o 14 6 dan dién, p 1a dién trd suit.

Trong cong bd trude ddy [9], tic gia mudn do mAu thi phai thuc hién trén hai
mau khéac nhau, tao dién cuc tiép xuc béng cach chén vao mau trong khi ché tao. Viéce
do dac nay t6n nhiéu thoi gian, kho khin trong khau ché tao. V&i phuong phap do cta
ching t6i c6 thé do dong thoi hai hé sd co ban trén trén cing mot mau tai mot diém
nhiét d, d& dang tién hanh do dac trong dai nhiét d6 twong ddi rong.Vi du, thong sb
cong suét ciia CaMnOs trong dai nhi¢t do 289-1189K thé hién trong hinh 2.9.

2.1.4. Xay dung hé do nhiét dién

So db khdi trong phuong phap do duoc ching t6i xay dung nhu trong hinh 2.10
dudi day.

YOKOGAWA

7651 Mgudn cung cap nhiét cho 1o

L& ddk

Keithley 2000 DM Eeithley 2000 DM

Hinh 2.10 So d6 khdi ctia hé do
Trong do:
+ Ngudn cung cip dong qua miu YOKOGAWA 7651
+ Lo ddt



+ B0 phan nhan tin hi¢u Keithley 2000 DMM (Digital Multimeter)

+ B phan cung cap nhiét cho 16 ddt.
Mo té chi tiét cac bo phan chinh:

a) Nguon cung cdp dong

Dong dién mét chiéu dugc cap vao bang nguon YOKOGAWA 7651 (Nhat).

b) B¢ cung cdp nhiét cho 16 dot

Bo cung cép nay bao gﬁ“)m: nguén nudi, bd diéu chinh nhiét do duoc thao tac
bang tay. Chtrc ning ctia bd phan nay 1a cung cip nhiét cho 1o ddt to, thuc hién do tinh
chat & diém nhiét d6 trong dai nhiét d6 khao sat tinh chat cia vat liéu.

¢) Lo dot

Lo d6t co6 dang hinh tru, bén trong dé 1o dbt con va gia dung mau do. Lo dbt
dugc ndi véi bo cung cip nhiét dé ting nhiét d6 trong qua trinh do. Gia dung mau c6
cac cdp nhiét dién PtRd- Pt 10% dé do xac dinh céc gia tri can do cia mau, dugc ngan
cach boi cac 6ng str nhé. Lo ddt nho, hinh tru tron, rong dung dé tao ra su chénh léch
nhiét d§ gitra hai dau ctia mau do, tir 46 xac dinh AV, AT tinh toan ra gia tri S.

d)Bo phan thu nhan tin hiéu

Day 1a thiét bi Keithley 2000 DMM, c6 thé dung dé xac dinh gia tri dién tro,
hiéu dién thé. Trong do, mot may dung dé xac dinh dién tr& giira tiép xuc hai ddu mau
do ddng thoi xac dinh dién thé dé do d6 dan dién (o) va hé sb Seebeck (S), mot may

khéc dung dé xac dinh nhiét do trong 10 tai thoi diém do mau.




2.1.5. Sw lién hé giita tinh chét nhiét dién véi tan xa hat tai

Viéc xét su anh hudng cla tan xa hat tai 1én tinh chat nhiét dién cua vat liéu can
thiét, tuy nhién nhimg céng bd vé van dé nay chua nhiéu.

Su anh hudng cta tan xa hat tai 1én tinh chat nhiét dién cua vat liéu 1a van dé
can nghién ctru dé c6 thé dinh hudng cho viéc tim kiém vat liéu nhiét dién c6 tinh chét
nhu mong mudn. Thong thuong vat li¢u nhiét dién bi pha tap, tinh chit nhiét dién cua
vat li€u b1 anh hudéng khong chi boi cAu tric vung di¢n tir cia vat liéu ma con bi anh
hudng kha manh boi su tan xa hat tai trén cac thanh phan khac (thé hién trong thong sd

A cia (2.11)).



CHUONG 3
KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Ché tao va khio sat tinh chat vt liéu

3.1.1. Ché tao vit liéu

Chung t6i trinh ché tao pervoskite CayY,MnO; (x=0, 0.1, 0.3, 0.5) bang
phuong phép gdm, thuc hién phan tmg pha rin & nhiét do cao. Nguyén liéu dang bot
ban dau dé ché tao h¢ vat liéu CayxY«MnOj3 véi x= 0, 0.1, 0.3, 0.5 1a Y03, CaMnOs,
MnCO; do sach 99%.

Viéc ché tao thuc nghi¢m dugc thyc hi¢n tai bd mon Vat ly chit rin - Khoa VAt
ly - truong Pai hoc Khoa hoc tu nhién, dudi sy gitip d& ciia ThS. Nguyén Thi Thiy,
hién dang lam nghién ctru sinh tai truong.

Céc mau sau khi ché tao co6 dang hinh tru véi hé s6 hiéu chinh kich thuéc hinh
hoc duoc tinh toan 1a G=0.7921.

3.1.2. Khdo sdt cdu triic tinh thé

Két qua phé nhiéu xa tia X cta cac mau Ca;,Y,MnO; véi x= 0, 0.1, 0.3, 0.5
duoc thé hién trong hinh 3.2. Cac hr?mg ) mang va thé tich 6 mang co s¢ dugc thé hién
trong bang 3.1.

3.2. Tinh chit nhiét dién cia vat liéu

3.2.1. Pj dén di¢n

Chung t61 tién hanh do tinh chat nhiét dién cua vat liéu. Mau khao sat duoc do
do dan dién trong dai nhiét tir nhiét 6 phong dén 1000°C.

Trude khi do, mau dugce xac dinh hé sd hinh hoc G, gia cong dé gén cac dién
cuc bang keo Pt va cd dinh mau trén gia trong sudt qua trinh do. Sau khi gan dién cuc,
mau duoc nung téi nhiét do 400°C dé keo Pt béc bay, kiém tra dién tr& tiép xuc va tién

hanh do cu thé.



Su phu thudc nhiét d6 cia dién tré suat (p) va In(p/T) dbi véi cac miu hé Ca,.
«YxMnO3 (x=0, 0.1, 0.3, 0.5) trong dai nhiét do tir 300+1200K duogc biéu dién trong
hinh 3.3 va hinh 3.4

Tir d6 doc cua dudng phu thude In(p/T) vs (1/T), ta c6 thé tinh duogc ning luong
kich hoat E, dbi voi tung mau, duoc dua ra trong bang 3.2. Tu bang 3.2, nang lugng

kich hoat ctia cac mau Cay.Y,MnOj; giam khi ting ndng do tap Mn.
3.2.2 Hé so6 Seebeck ciia vit liéu

Hé s Seebeck cta cdc mau Cay Y, MnO; trong vung nhié¢t dg 300+1200K duoc
thé hién trong hinh 3.5 dudi day. Hé s6 Seebeck mang gia tri Am, ching to cac mau
thudc ban dan loai n. Khi ting ndng do tap Mn, gié tri Seebeck giam. D6i v6i mau Ca,.
«YxMnO3; cua chung t61, gid tri Seebeck thu dugc khong cao, dat 16n nhat bé“mg -
254uV/K véi x = 0. D6i v6i nhimg mAu pha tap manh (x > 0.3), gia tri tuyét ddi cta hé
s6 Seebeck nho, gan nhu khong thay ddi theo nhiét do.

Ngoai ra, dé danh gia pham chat cua vat liéu, chung toi tinh toan thong sb cong
sut (6S?) va dugc thé hién trong hinh 3.6. Ta c6 thé thiy, tuy mau c6 su ting d6 dan
nhung gia trj Seebeck thu dugce khong cao nén gia tri thong sb cong suit (oS?) dat duoc
thdp. Gi4 tri ndy cao nhat bang 0.08x 10° Wm™K? & 1183°C v6i mau CagsYosMnOs.
Nhu vay, ching toi théy hé vat liéu nay can duogc ché tao tdthon, su pha tap nff)ng do &
néng do théip dé c6 thé hira hen st dung hé vat liéu ndy vao trong thyc tién tmg dung.

Dbi voi cac miu pha tap manh (x > 0.1), hé s6 Seebeck thay dbi rat nhiéu so véi
mau khong pha tap. Pic diém cta hé sd Seebeck ctia mau pha tap manh 1a xu thé bao
hoa trong ca ving nhiét d6 duoc nghién ciru. Pidu ndy trai ngugc voi nhitng két qua da
dugc cong bd trude day ddi véi mau CaMnOj; pha tap yéu, ma ¢ d6 hé sd Seebeck phu

thudc nhiéu vao nong do pha tap.



KET LUAN
Trong qué trinh xay dung phuong phap do, tién hanh do dac tinh chat nhiét dién
vo1 vat liéu gém pervoskite Ca;Y«MnO3 (x= 0, 0.1, 0.3, 0.5), luén van da thu duogc
cac két qua chinh nhu sau:

e Thiét ké, xay dung phuong phap do tinh chit nhiét dién ving nhiét do cao bang
ki thuat dan dién cuc Pt. Hé do c6 thé tién hanh do dong thoi dién d6 din dién
va hé sd Seebeck trén cung mot mau, tai mot diém nhiét do trong vung nhiét do
tir nhiét 46 phong t6i 1000°C. Mt khac, hé do c6 thé d& dang lap dat, van hanh
trong khi tién hanh thuc nghiém, thiét bi khéng qua phire tap phu hop voi diéu
kién thyc nghiém trong nudec.

e Mau pervoskite Cay..Y,MnO; (x= 0.1, 0.3, 0.5) dugc ché tao bing phuong phap
phan tng pha rin & nhiét d6 1230°C. Két qua nhifu xa tia X (XDR) cho thiy
cAu trac tinh thé dang orthorhombic (truc thoi). H¢ s6 Seebeck do duoc mang
gia tri am, cho théy vat liéu thudc ban dan loai n. Gia tri 1én nhat vé dd 1on bﬁng
254 V/K. Do dan dién ting theo nhiét 4 tuong Ung voi sy giam dién tro suit
khi nhiét d6 ting.Gi4 tri dién tré suat nho nhat 1a 1.7Q ¢ 1183K tng véi mau
Cag5YosMnO;. Thong $6 cong suét (power factor) tang theo nhiét do. Gia tri
nay cao nhét bang 0.08 x 10° Wm™K? ¢ 1183°C v6i miu Cags5YosMnOs.

e Nhitng tinh cht nhiét dién ctia hé¢ CaMnO; pha Yttrium dugc xem xét trén mo
hinh tan xa hat tai trong ban dan. Trong ving nhiét do tir nhiét do phong tdi
700K, md hinh polaron nho dugce chung toi ap dung cho 1y giai két qua thuc
nghiém.

Do thoi gian c¢6 han nén cic yéu té anh hudng tdi tinh chat nhiét dién cua
vatliéu chua dugc khao sat dﬁy da. Cac qua trinh tan xa, sy &nh hudng cua nhi¢t do l1én
tinh chat rat phirc tap, can c6 su khao sat ki ludng, cu thé hon va can dugc nghién ciu

thém.






