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ANH HUONG CUA TAP Ca PEN TINH CHAT NHIET PIEN
CUA HE GOM CuAlO:
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Tém tit: Hé g8m CuAli«CaxOz (0 < x < 0.2) dugc ché tao bing phwong phép phan ting pha
rén. Anh nhidu xa tia X cia cic mau vat liéu cho thdy bén canh pha CuAlixCaxO2 vdi cau
truc mat thoi ddc trung con ton tai cdc dinh ctia cac pha CuO, CaO va CaAl:O7. Ttr anh SEM
c6 thé nhan thay réng tap Ca lam tang kich thuwdc hat ctia vat liéu nén. Mdc du lam giam do
dan dién nhung tap Canxi lam tdng déang k& hé s6 Seebeck ctia vat liéu, nén hé s6 cong suit
(PF) cia hé dwoc cai thién. O nhiét do thiéu két 1423 K, hé gom CuAlossCaoosO2 tng v6i
x=0.05 dat hé s& cong sudt cao nhat 1a 5.09x10°Wm™"K2 Két qua nghién cttu cho thay tap Ca
déng vai tro quan trong trong viéc cai tién cac tinh chat nhiét dién caa hé CuAlO: ¢ vung
nhiét do cao.

Tw khoa: gdm CuAlO, tap Ca, nhiét dién
1 Giéi thiéu

Nhitng ndam 1990, cac nha nghién cttu da phat hién ré“mg nhitng tinh chat vuot trdi cua
vat liéu nhiét dién doéng vai tro quan trong cho ca may dién lanh va may phat dién, mo ra
nhitng hy vong ting dung tht vi trong linh viee cong nghiép va quan sy [1-3]. Cho dén nay, mot
s0 hé vat liéu nhu NaCo20s va CasCo4Os da duoc nghién ctru cho cac tng dung nhiét dién boi
ching ¢6 ddc trung nhiét dién ciing nhw d6 6n dinh hoda hoc t6t & vung nhiét d6 cao trong moi
truong khong khi, dé ché tao va chi phi thap [1-4]. Shikano va Funahashi da ché tao thanh cong
don tinh thé CazCo4Q9 vdi hé s6 nhiét cao ZT ~ 0.87 & nhiét d6 700°C. Do dd, CazCo4Qo tré thanh
mot trong nhitng tng vién sang gia cho nhitng ting dung vé mdy phat nhiét dién [5]. Bén canh
d6, nhom tac gia Terasaki da cong bd réng NaCo:204 la mot trong nhitng vat liéu nhiét dién méi
c6 hé s6 nhiét ZT cao (8.8x104K?) va cong sudt nhiét 16n (100uV K7) [6]. Tuy nhién, do ddc tinh
hat &m rat manh ciing nhw nhiét d6 bay hoi cua Natri c6 mat trong thanh phan hop thitc kha
thap (2800°C) nén hé vat liéu nay bi han ché khi tng dung. Gan day, cac nhom nghién cttu vat
liéu nhiét dién da va dang quan tam dén hé vat liéu CuAlO:. Ishiguro va cac cong su da tap
trung nghién cru vé cau truc tinh thé ciia CuAlO: [7]. Nhom tac gia Koumoto [an dau tién cong
bd CuAlO: don tinh thé cb hé sd cong suat dat ~1.04x10* Wm K2 va ~2.0x105 Wm'K=2 véi
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CuAlO: ¢6 cau trac da tinh thé & nhiét d6 1073K [8]. Nhiéu phuong phap ché tao da duoc thw
nghiém cho hé g&m CuAlO: bao gom phuwong phéap phan ting pha ran truyén thong [9, 10],
phuong phép trao ddi ion [11], va phwwong phap sol gel [12] nhdm nang cao tinh chat nhiét dién
cta hé vat liéu. Bén canh d¢, cac tap duoc dua vao hé CuAlO: duong nhu cling déng vai tro
quan trong trong viéc cai thién tinh chat nhiét dién ctia hé vat liéu nén. Trong bai bio nay,
chtng t6i trinh bay mét sd két qua nghién ctru vé anh huong ctia nong do tap Ca dén dic trung
nhiét dién ctia hé CuAli«CaxO2 (0 £ x £0.2).

2 Thuc nghiém

Céc mau gdm duoc ché tao bang phuong phap phan tng pha ran truyén théng véi cong
thirc héa hoc CuAlixCaxO:2 (0 < x £ 0.2) tir cac phdi liéu ban dau CuO, Al20;, va CaCO:s (46 tinh
khiét 99%, Korea). Céac phdi liéu ban dau dugc can theo dang ty 1€ hop thitc mong mudén va
nghién trén so bd trong 20 gid. Hon hop sau qud trinh nghién tréon duoc déng banh va tién
hanh nung so by & nhiét d6 850 °C trong 2 gio véi téc dd gia nhiét 5°C/phut. Sau qua trinh
nghién tron [an hai trong 20 gio, vat liéu duoc tao hinh st dung may ép don truc, ép bot thanh
dang dia c6 duong kinh 12mm & ap luc 1,5T/cm2. Nung thiéu két vat liéu & nhiét d6 1150 °C
trong 2 gio.

Mat d6 mau gém duoc do bing phuong phap Archimedes, pha ciu tric ctia hé gom
dwoc xac dinh ttt may nhiéu xa tia X (D8 ADVANCE), vi ciu truc cua hé gom duoc chup b::fmg
kinh hién vi dién tx quét (SEM) HITACHI S-4800. Céc tinh chét nhiét dién duoc phan tich bf?mg
hé do nhiét dién ctia nhom tac gia Nguyén Trong Tinh va cac cong su [16] & Vién Vat ly tng
dung va Thiét bi khoa hoc thudc Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

3 K&t qua va thao luan

Hinh 1 1a gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) ctia cac hé gom CuAlixCaxO2 (0 < x < 0.2) tng véi
cac nong dod tap Ca lan luot la 0; 0.05; 0.10; 0.15; 0.20. Két qua cho thdy gdm CuAlO2 da thiéu két
6 cdu truc tinh thé mat thoi. Véi cac hé CuAlixCaxOz2¢6 pha Ca, két qua cho thdy su xudt hién
dong thoi cta pha mat thoi cia CuAlO: cung véi mét lwong nhd CuO chua phan ting véi cau
truc don ta. Bén canh d6 su xudt hién va thay do6i cuong do cac dinh twong ting véi CuAl«O7
theo nong do tap Ca ciing duoc ghi nhan trén gian d6. Pha CuALOr ¢é thé dugc hinh thanh boi

phan tng dugc mo ta dudi day:
CaCOs +2A1203 —» CaAl:O7 + CO:2

CaCOs — CaO + CO2
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Hinh 1. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cac hé g&m (a) CuAlOs, (b) CuAlossCaoosO2 , (c) CuAlosoCa0100z, (d)
CuAlossCa01502, (e) CuAlosoCa200:.
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Hinh 2. Anh hién vi dién t& quét (SEM) ctia gdm CuAlO»

Két qua trén gian do nhiéu xa cho thay cuong do cac dinh CaAl:O7 tang rd rét khi nong
d% tap Ca tang. Cac dinh ctia dung dich ran CuAli«CaxO2 c6 xu huéng dich chuyén vé phia goc
26 nho hon khi néng d6 Ca tang. Diéu nay chung toé Ca?* da khuéch tan vao hé nén CuAlO:
béng cach thay thé mot phan vi tri ctia Al tao nén dung dich rin dong nhat CuAlixCaxOz.

Anh SEM ctia cic hé gom CuAlixCaxO:z (0 < x £ 0.2) Tan lwot duoc biéu dién & hinh 2 va
hinh 3. Két qua tir hinh 2 cho thay gom CuAlO: c6 kich thudc hat khong dong déu. Kich thudce
hat ctia cdc mau CuAli~CaxOz phét trién cling véi su gia ting nong d6 tap Ca (hinh 3). Chtng to
rang tap Ca dong vai tro lam phat trién c& hat ctia hé gdm nén CuAlOz. Tuy nhién, d6 dong déu
cua cac hat chi dwoc cai thién dang ké 6 nong do 0.05% ctia tap Ca. Sau d6, d¢ dong déu cua
gom giam dan khi luong tap ting. Bén canh do, két qua khao sat cho thady mat do gom ctia hé
CuAlixCaxO2 ban dau tang nhung sau d6 giam dan cung xu hudng ting cua x. Két qua trén ¢
thé duoc du doan 1a do su chénh léch 16n cua ban kinh ion gitta Ca?* thay thé vao Al* nguyén
thuy trong hé nén CuAlO: khi pha tap.
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Hinh 3. Anh SEM cua cic hé gom (a) CuAlossCanosO2, (b) CuAlosoCan.100z, (c) CuAlossCao1s0z, (d)
CuAlosoCa02002

Anh hudng cua nhiét d¢ dén do dan dién cac hé gom CuAlixCaxO:2 (0 < x <£0.2) duoc biéu
dién & hinh 4. Cac d9 thi cho thady dd dan dién cua cdc hé déu cé xu hudng tang khi nhiét do
tang trong khoang nhiét d¢ khao sat tir nhiét d¢ phong dén 1200 K.

Diéu d6 chiing t6 gdm CuAlixCaxO2 ¢ déc trung ban dan. Trong hé nén CuAlO: cac hat
tai mang dién duwong duwoc hinh thanh tir cdc vacancy ctia ion Cu?* hodc cac vi tri két tinh ctua
oxy trong cdu truc vat liéu. Sy thay doi do dan dién cta vat liéu khi nhiét d6 tang hau hét do

cac sai hong hda hoc trong mang tinh thé gay nén.

Bén canh d6, cdc do thi ¢ hinh 4 cho thdy tap Ca lam giam do dan dién ctia hé vat liéu
nén CuAlO:. Diéu nay c6 thé duoc li giai réng su thay thé Ca lam giam mat do gom, dan dén
khoang thoi gian gitta cac Ian tan xa dién tir cua cac hat tai mang dién trong mang tinh thé gom
giam, két qua la do dan dién giam. Thong thuong, do dan dién cta mot hé vat liéu sé tang khi
kich thudc hat tang. Tuy nhién, doi voi cac hé CuAlixCaxOz, su tang néng do tap Ca dong nghia
v6i khéi luong CaCO:s - ¢6 dédc tinh dan dién kém, trong thanh phan hgp thic ctua cac phdi liéu
ban dau tang. Do vay xét trén tong thé do dan dién cua hé giam khi tang nong d¢ tap Ca.

Hinh 5 cho thay hé s6 Seebeck a cuia cac gom CuAlixCaxO2 (0 < x < 0.2) la ham cta nhiét
d6. Két qua khao sat chi ra ré”mg hat tai mang dién chu yéu cua hé vat liéu 1a cac 16 trong do hé
sO Seebeck co gid tri duwong trong vung nhiét dd khao sat. Quy luat bién déi ctia hé s6 Seebeck
ctia cdc mau gom CuAli«Cax theo nhiét dd khong tuyén tinh, ban dau giam r6i sau d6 lai ting.
Bén canh d¢, cac d6 thi trén hinh 5 cling cho thdy su thay d6i cua hé sd Seebeck theo nong do
tap Ca. Hé s Seebeck cua tat ca cac mau pha tap Ca déu tang so véi vat liéu nén. Hé s6 Seebeck
dat gia tri cao nhat (406 uV/K at 873K) tai néng do Ca twong ting la x = 0.05.
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D4i véi cac vat liéu ban dan thong thuong, hé s§ Seebeck giam khi nong d6 hat tai ting
[13]. Cac két qua thu duoc chi ra rang co ché dan cta cac hé CuAli«CaxO: khong thé ching
minh duwoc bang mo hinh ly thuyét viing nang lwong. Hién tai, co ché nay van chua thé li giai
mot cach hoan chinh.

biéu dang cha y la khi néng d6 tap Ca 1a 0,05 % mol, do dan dién ctia hé CuAlixCaxO2
giam nhe, trong khi d6 hé sd Seebeck tang manh; dan dén su gia téng dang k& vé tinh chat dién

cua hé vat liéu.
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Hinh 4. Sy phu thudc ctia d6 dan dién vao nhiét d6 cua cac hé (Ca100) CuAlOz, (Cal05) CuAlo.ssCao.0502,
(Cal10) CuAlosCa01002, (Call5) CuAlossCao1502, (Cal20) CuAlosoCao2002.
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Hinh 5. Anh hudng ctia nhiét d6 dén hé s8 Seebeck ctia céc hé g&m (Ca100) CuAlOz, (Ca105)
CuAlossCa00502, (Cal10) CuAlosoCao1002, (Call5) CuAlossCaoi502, (Cal20) CuAlosoCao200:2.



Lé& Tran Uyén T va Cs. Tap 128, S6 1A, 2019

) —=—Cal00
54 —+—Cal05
—&—Call0
o —v—Call5
4 —4—Cal20
~
g
£ 4]
*
3 2+
2
£ 17
04
T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200

Temperature(K)

Hinh 6. Anh hwong cua nhiét dd dén hé s6 cong sudt cua cac hé gdm nhiét dién (Cal00) CuAlO:, (Cal05)
CuAlos5Ca00502, (Cal10) CuAlosoCao1002, (Call5) CuAlossCaois02, (Cal20) CuAlosoCao200:2.

Heé s6 cong suat oa? cua vat liéu nhiét dién dugc tinh toan thong qua do dan dién o va hé
sO Seebeck a. Cac gia tri ctia hé s6 cong sudt duoc tinh todn tng voi moi gia tri nhiét do s
dung dit liéu ¢ hinh 4 va hinh 5 duoc biéu dién ¢ hinh 6. K&t qua cho thdy hé s6 cong sudt cta
cac hé mau CuAli«CaOz (0 < x < 0.2) tang khi nhiét d6 tang dén lan can 900 K. Sau d9, hé sd
cong sudt c6 xu hudng giam dan cung voéi sy gia tdng nhiét dé khao sat. Hé vat liéu tng véi
nong do tap Ca, x = 0.05 c6 khoang gia tri ctia hé s cong sudt cao nhét twong ung voi sy gia
tang dang k& cua hé s6 Seebeck. Hé s6 cong suat cua vat liéu dat gia tri cao nhét la
(5.09x10°"WmK-2) d6i véi gom ¢6 cong thirc hoa hoc twong ting la CuAlossCaoosO: tai nhiét dd
873 K. Céc gid tri ctia hé s6 cong suét ctia cac hé CuAlixCaxO2 pha tap Ca twong duwong véi két
qua thu duwgc d6i véi don tinh thé CuAlO: va cao hon so véi cac hé da tinh thé CuAlO: da duoc
cong bo [10,14,15]. Véi déc trung hé sd cong suat cao, cdc hé gdm CuAlixCaxO2 cb thé duoc st
dung cho cac thiét bi nhiét dién c6 kha nang 6n dinh nhiét va 6n dinh hda hoc tdt trong moi
treong khong khi ¢ vung nhiét dd cao hon nhiét d¢ phong. Viéc thay thé mot phan Ca?* 6 vi tri
Al trong hé nén CuAlO:2 ¢ hiéu qua dé tang cuong cac tinh chat nhiét dién ¢ vung nhiét do

cao.

4  Kétluan

GOom CuAli«CaxO:z (0 < x < 0.2) duwoc tong hop bao gom pha CuAli«CaxO2 v6i cau tric
mat thoi, cung véi cac pha thit cdp nhu CuO va CuAl:Or. Kich thwdce hat ctia cac hé pha tap
CuAli«CaxO: tang khi ting nong d6 Ca. tng voi nong do Ca 0.05 % mol hé sd Seebeck tang
dang ké so véi vat liéu nén. Mat khac, d6 dan dién ctia cac hé gom pha tap CuAlixCaxO2 cé xu
huéng giam khi nong d6 Ca tang duoc du doan 1a do dic tinh dan dién kém caa Ca?* khi thay

thé vao vi tri ctia Cu’* trong hé nguyén thuy CuAl02. Gom CuAlossCaoosOz cd hé sd Seebeck cao

10
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nhét tng véi nong do Ca twong tng la x = 0.05. Su gia tdng dang ké hé sd cong suat cua hé do
hé s6 Seebeck chi phoi. Gid tri cao nhat cua hé s6 cong suat thu duoc 1a (5.09x10°Wm'K2) cta
hé CuAlossCaoosO2 6 nhiét d6 873 K. Trén co so nhing két qua thu dwgc, 6 thé nhan dinh rf“mg
gom CuAli«CaxO2 v6i ciu tric da tinh thé cd tiém nang cho cac ting dung nhiét dién 6 vung
nhiét d6 cao.
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IMPROVEMENT IN THERMOELECTRIC PROPERTIES OF
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Abstract. CuAlixCaxOz (0 < x < 0.2) ceramics were prepared by solid state reaction method.
Structure of the sample were investigated by X - ray diffraction patterns; contained the
CuAlixCaxO:z solid solution with a rhombohedral structure, along with second phases such
as CuO, CaO, and CaAl:Or. And their microstructure showed by SEM indicated that Ca
caused the increasing of grain sizes. It was found that the substitution of Ca gave an increase
in Seebeck coefficient despite the decreasing of the electrical conductivity. The highest value
of power factor (5.09x10-5Wm™K™2) was attained for CuAlossCaoosOz2 sintered at 1423 K. We
have demonstrated in this study that Ca addition have an important role to enhance high-
temperature thermoelectric properties of CuAlOs.

Keywords: CuAlO: ceramics, Ca substitution, thermoelectric.



