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Tom tit:

Mg3Sb dugc biét dén la vat liéu ban din viing cim hep ¢6 dd dan dién va dic tinh nhiét dién phu thudc nhiéu vao ciu
trac va ham lugng tap chat. Trong nghién ciru nay, dé cai thién tinh chit chuyen doi nhiét dién caa Mg3Sb cac tac gia
tién hanh pha tap Si theo ty 1¢ khac nhau (x=0,05; 0, 15 0,15; 0,25 va 0,3) vao vi tri ctia Sb trong hop chat Mg,Sb, Si
nham nang cao d6 din dién ma khong lam glam hé s0 Seebeck ciia vit liéu nén. Két qua cho thay, cac hgp chat nén
Mg3Sb va hop chit lai hoa Mg,Sb, Si ché tao bang phwong phap phan dng pha rin (nghlen nang lwgng cao ket
hop véi ép nong va nung thiéu két) deu thu dwgre cau truc tinh thé luc giac (hexagonal) Do din dién cua cac mau
pha tap Si ting lén dang ké so vm maiu Mg.Sb, khong pha tap, trong khi hé so Seebeck giam nhe & cac miu cé nong

do Si thip va ting cao nhat & mau Mg3Sb Si

375 0,25°

mAu khéong pha tap. Gia tri hé s6 cong suat tai 673K ciia cac miu Mg,Sb, ,Si

khoang 1,7 lan so véi Mg.Sb,.

Két qua hé so cong suit ciia cic mau pha tap Si déu tang so véi

ting

0,1°

MgssbmsSlm25 va Mg‘,)Sb”Slo’3

Tir khda: hi¢u irng Seebeck, Mg, Sb,, nhi¢t di¢n, vat li¢u ban din.

Chi s6 phén logi: 1.3
Mé dau

Nghién ciru phat trién cic ngudn ning lugng méi, ning
luong tai tao dé thay thé cic ngudn ning lugng héa thach trong
tu nhién 1 mot trong nhing van d& cap thiét dang dwoc thé gioi
quan tam [1]. Mot trong nhiing giai phéap aé giai quyét van dé
trén 1a viéc nghién ctu va ung dung vat liéu nhiét dién - loai
vt liéu co thé chuyén dbi truc tiép nhiét nang du thura tir cac
nguén nhiét nhu 10 nhiét, dong co nhiét... thanh dién nang nho
cac hiu ing nhiét dién [2]. Dic tinh hay hiéu suat chuyén dbi
nhiét dién cia vat liéu dugc danh gia thong qua gia tri cia do
pham chat nhi¢t dién (Thermoelectric figure of merit ZT) va
dugc xac dinh thong qua mbi quan hé giira hé sd Seebeck (S),
din dién (o), dan nhiét («) va nhiét do tuyét déi T.

7T=S°cT/x

trong do: S%o dic trung cho hiéu suat chuyen nang lugng cua
mot thiét bi nhiét dién dugc goi 1a hé s cong sudt (power
factor) cua vét liéu [3]. bé dat duoc gid tri ZT cao thi can tao
ra cac vat liéu c6 hé sb cong sut cao va do dan nhiét thfip [4].

Nhiéu loai vét lidu c6 hé sb cong suét cling nhu gia tri ZT
cao dd dwoc nghién ciru ché tao thanh cong va dua vao tng
dung trong cac thiét bi, linh kién Chuyén d6i nhiét dién nhu
Bi,Te,, Sb,Te, va cac hop chét cdu tric nano ctia ching cho gia
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tri ZT trong khoang 1-1,6 & vung nhi¢t do 300-600K [5-10].
SnSe céu tric 16p & trang thai don tinh thé cho gi4 tri ZT=2,6
dbi voi vat licu loai p va 2,2 d6i véi vat liéu loai n [11]. Cac
hop chat trén nén vat lidu Cu,Se, half-Heusler hay vét li¢u oxit
cling cho gia tri ZT trong khoang 1,5-2,5 ¢ viung nhiét do cao
[12-20]. Céc didc diém chung & cac vat liéu cho ZT cao hdu hét
1a cac ban din c6 ving cim ning luong hep, ¢ cdu tric nano
hodc duoc lai hoa gitta cac vat li¢u khac nhau dé t6i wu hoa dic
tinh nhiét dién.

Mot loai vat liéu ban dan ving cAm hep chu tric 16p, dé ché
tao, cho hé s6 cong sudt va ZT trong ving c6 thé Gmg dung gan
day dugc nghién ciru nhiéu la Mg,Sb, [21]. D¢ cai thién gia tri
ZT cua loai vat liéu nay viéc pha tap cac nguyén t6 khac vao
vt lidu nén MgSSb dang 1a phuong phap st dung chu yeu aé
tao nhitng khuyét tat trong cdu triic tinh thé, didu khién ndng
do hat tai, ting d6 dan dién va giam d6 dan nhiét [22]. Nhiing
bao céo gan ddy ctia mot sé nhom nghién ciru di bude dau dat
duoc nhirng thanh cong trong viéce tang gid tri ZT, nhu J. Zhang
va cs (2017) [23], H. Tamaki va cs (2016) [24] pha tap Bi véi
ZT=1,51-1,65, Y. Wang va cs (2019) [25] thanh cong pha tap
Te v6i ZT=0,78. Ngoai ra, con nhidu két qua cong bd khac
cling dat dugc nhiing thanh cong véi gia tri ZT trong khoang
1-1,6 [26-30].
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Abstract:

Mg,Sb, is a narrow band gap semiconductor with electrical
conductivity and thermoelectric properties dependent on
structure and doping elements. In this study, to improve the
thermoelectric properties of Mg,Sb,, the authors doped Si at
different ratios (x=0.05, 0.1, 0.15, 0.25, and 0.3) into Sb sites as
the formula Mg,Sb, Si_to improve the electrical conductivity of
doping samples while maintaining a high value of the Seebeck
coefficient. The results exhibited that Mg,Sb, and Mg,Sb, Si
compounds prepared by solid phase reaction method (high
energy grinding combined with hot pressing and sintering)
showed hexagonal structure. The electrical conductivity of the Si-
doped samples increased significantly compared to the undoped
Mg,Sb, sample, while the Seebeck coefficient slightly decreased
in the low doping contents samples and highest increase in the
Mg,Sb, . Si ,. sample. The power factor of all doping samples
increased compared to undoped samples. The power factor
values at 673K of Mg.Sb, Si , Mg, Sb _Si .., and MgSb, _Si

. 3 1.9%%0.1° 1.75770.25 177703
increased around 1.7 times compared to the Mg Sb,.

Keywords: Mg Sb , Seebeck effect, semiconductor, thermoelectric.
Classification number: 1.3

Vige khao sat va tim ra mot nguyén t6 phu hop aé pha tap
vao Mg3Sb va toi wu hoa ham lugng pha tap la diéu can thiét
dé cai thién tinh chat nhiét dién cua vat lidu nén.

O nghién ctru nay, ching toi lya chon Si lam nguyén t pha
tap vi ddy 1a vat liéu pho bién, than thién voi méi truong va co
gia thanh thip. Vi 'viéc pha tap Si vao vat liéu nén Mg3Sb
chling t61 mong muon lam giam khdi luong hidu dung cua vat
liéu (lam tang hé s0 Seebeck) va lai hoa hai hop chit cung
cau trac 1a vat liéu nén Mg,Sb, v6i pha SiSb, hinh thanh bén
trong vét licu. Hon nira, pha cau trac SiSb, co6 dic tinh dan
dién tot khi dwoc hinh thanh trong hop chat c6 thé cai thién
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tinh chét dan dién cta hon hop. Hién nay, chua ghi nhéan cac
két qua nghién ciru vé tinh chat nhi¢t dién cta pha tap Si vao
vat lién nén Mg Sb,. V6i vi€e tao ra pha SiSb, trong va giam
thiéu luong Sb du thira da lam tang gid tri h¢ so cong suét 1én
khoang 1,7 lan so v6i mau khong pha tap (PF=1,35 pWem 'K
trong khoang 600-673K ¢ mau Mg,Sb, . Si ,., trong khi gid tri
PF ¢ mau khong pha tap 1a 0,81 pWenr K2 trong cung khoang
nhiét d khao sat). Két qua nghién ctru 1a tién dé cho cac khao
sat vé thay ddi didu kién ché tao dé tang hiéu tng nhiét di¢n
trong vat liéu Mg Sb,.

Thuc nghiém

Vit ligu c6 do tinh khiét cao (bot Mg 99%, Sb 99% va Si
99%) dugc cén theo ty 1€ Mg,Sb, Si (x=0; 0,05; 0,1; 0,15;
0,25 va 0,3) lan lugt véi tong kh01 lu(mg 10 g. Sau d6, mau
dugc nghién trong may nghién bi nang lugng cao (FRITSCH
pulverisette 7, Germany) véi cdi va bi Tungsten carbide trong
2 gio, toe d 700 vong/phit. Hon hop sau khi nghién duoc cho
vao khuon ép dudng kinh 12 mm va ép nong & ap suét 50 MPa,
nhiét do 250°C trong 1 gid. Hop kim dang khéi tru sau khi ép
nong dugc nung ¢ nhiét do 600°C trong moi truong Ar trong
60 phit. Hinh thai va céu tric cta vat liéu dugc khao sét bang
phd nhiéu xa tia X (XRD) va kinh hién vi dién tir quét do phan
giai cao (FE-SEM). Tinh chét nhiét dién cua vat liéu dugc khao
sat thong qua hé do dic trung Seebeck (s) va do dan nhiét (o)
theo nhiét do.

Két qua va ban luan

Hinh 1A 1a anh chup thuc té mau Mg,Sb, sau khi ép vién
0 ap suit nén 50 MPa ¢ 250°C va nung thicu két & 600°C. Cac
mau déu thé hién dic tinh lién két co hoc tdt, khong co6 cac biéu
hi¢n nat gdy sau khi nung. Cac thanh vat liéu dugc cét thanh
hinh hp chir nhat co chiéu dai 10 mm, tiét dién vudng 2x2 mm
dé khao sat do dan dién va hé sé Seebeck trong khoang tir nhiét
d6 phong dén 673K. Hinh anh chup bé mit sau khi dép vo cua
cac mau Mg Sb, (B), Mg3Sbl %Sloo5 (C) va Mg,Sb, . Si . (D)
bang FE-SEM cho thdy, cac tam mong ¢6 do day khoang vai
chuc nanomet hinh lyc giac dugc moc xen k& nhau giup xac dinh
duoc cac mau déu ¢ cau truc tinh thé hexagonal. Bén canh cac
phién dang dia, cling quan sat thdy mot luong bot dur thira con
ton tai duoc cho 1a ciia Sb khong phan tmg hét. Bang chimg cho
thay, khi giam nong do Sb va thay thé bang Si thi & anh FE-SEM
clia cac mau Mg,Sb,, Mg,Sb, ,Si o va Mg,Sb, .Si ., luong
bot du thira da giam di dang ké. Tuy nhién, khi phan tich XRD
van ghi nhan sy xuét hién ciia Sb chua phan (g hét trong tat
ca cac mau. Nguyén nhan lugng Sb con du trong vt liéu dén
tir ban chit ctia hé vat liéu Mg, Sb, v6i dac tinh khi hinh thanh
cu tric pha Mg3Sb cu trac tmh thé bi khuyet thiéu cac vi tri
Mg?", diéu nay tao nén ban chét ban dan loai p cta ho vt liéu
Mg3Sb [31]. Dé triét tidu hét lugng Sb du thira, cac nghién
ctru trude do da cong bd tang ty 18 tién chat ban dau Mg:Sb tir
3:21én 3,2:2 hodc cao hon. Khi do, khuyet thiu Mg?* duoc lip
day va vat liéu chuyén sang thanh ban déan loai n [24]. O day
v6i mong mudn khao sat sy thay doi tinh chat nhiét dién cua



ban dan loai i p- Mg3Sb khi dua thém Si vao trong hop chat nén
ching toi van giir ty 1 tién chit Mg:Sb 1a 3:2 cho tt ca cac
mau pha tap va khong pha tap.

(A)

Hinh 1. Anh mau Mg Sb, sau khi dwoc nung & 600°C. (A) Thanh
tru ch@ nhat dworc cat de do tinh chét nhiét dién; (B-D) Anh FE-SEM
chup bé mat clia cac mau Mg,Sb,, Mg,Sb, ¢S, ., va Mg,Sb, ,Si, ..
sau khi dwoc dap vo.

XRD ctia mau MgSSb Si_ (x 0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,25 va
0,3) dugc the hi¢n ¢ hinh 2. Két qué phan tich XRD cho thay,
tit ca cac mau MgSSb va MgSSb pha tap Si ¢6 cac dinh nhiéu
xa phu hop véi cau tric luc gidc (Mg,Sb, #mp-2646). Tuy
nhién, & mau Mg, Sb, khong pha tap xuat hi¢n thém dinh Sb ¢
vi tri 20=28,9°. Khi dua Si vao trong hop chat lugng Sb con du
s€ phan ng voi Si tao ra pha SiSb, cung cu tric hexagonal
xen k& vao Mg.Sb,. Dinh SiSb, (301) dugc quan sat thay o vi
tri goc 26=51,7° (dau * trén h1nh 2) va duoc phong to dé thiy rd
hon xu huéng tang dan cua cuong d6 theo ham lugng Si tang.
Pha SiSb, xuat hién trong mau pha tap Si dugc cho 1a mot trong
nhiing yeu t6 1am thay doi dic tinh dan dién va hiéu img nhiét
dién trong vat li¢u s€ dugc thdo ludn chi tiét & phan sau.
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Hinh 2. XRD cuia cac mau Mg,Sb, Si_(x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,25
va 0,3).

Sy phu thudc cia do dan dién va hé 30 Seebeck theo nhiét
d6 trong khoang 300-673K duoc thé hién ¢ hinh 3(A, B). Cac
mau déu thé hién dic tinh ban din voi do din dién tang dan khi
tang nhiét do cua phép do. Piém dang luu ¥ 13 gid tri cia do
dan dién trong toan dai do & cac mau pha tap Si déu ting déng
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ké so v6i mau khong pha tap. Tuy nhién, quy ludt ting d6 dan
dién khong ty 1¢ v6i nong do pha tap Si. Cu thé, & mau pha tap
vai ty 1¢ Si thap nhét (x=0,05) cho d9 dan dién cao nhat trong
viing nhiét ¢ duéi 550K. Cac mau pha tap véi ty 1¢ Si cao hon
(x=0,1; 0,15 va 0,25) d6 dan dién trong ving nhiét do dudi
550K ty 1¢ véi do tang ciia ndng do Si. Mau pha tap vdi nong
d0 Si cao nhit (x=0,3), d6 dan lai c6 xu huéng giam di. Bé ly
giai cho sy thay doi khong theo quy luét cia ddc tinh dan dién
trén cac mau, ching ta cin ¢ cac phép phan tich vé nng do,
d0 linh dong ctia hat tai cling nhu xac dinh chinh xac ty 1¢ thanh
phan ciia cac pha cau tric trong hop chat, tir d6 danh gia dugc
anh huong cta cac pha tap chat 1én dic tinh dan dién cua vat
liéu. Trong khuon kho ctia nghién ciru nay, ching t6i chi budc
dAu két luan rang, sy thay 1 thé mot phan Si vao vi tri Sb trong
hop chét Mg, Sb, va su Xuat hién cua pha SiSb, gop phan lam
tang do dan dién ciia vat liéu nén Mg,Sb,.

Hinh 3B biéu dién gia trj hé sé Seebeck cua cic mau
Mg,Sb, Si (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,25 va 0,3) khao st trong
dai nhlet do 323-673K. Chuing t6i quan sat thdy ring, cic mau
pha tap Si & nong do x=0,05, 0,1 va 0,3 co gia tri Seebeck
thap hon méiu khong pha tap trong toan dai nhiét do khao sat,
trong khi cac mau pha tap Si voi ndng do x=0,15 va 0,25 cho
gi4 tri Seebeck cao hon mau khong pha tap ¢ ving nhiét do
dudi 550K. Su giam gid tri Seebeck cua ban dan khi d6 dan
dién tang la hoan toan de hiéu. Tuy nhién, sy thing giang cta
Seebeck ¢ cac mau ¢6 nong d¢ pha tap x=0,15 va 0,25 dugc
cho 1a do sy canh tranh giira nong do va d9 linh dong cuia hat
tai va su toi vu hoa khdi lugng hidu dung cua vat liéu ¢ cac mau
nay. Két qua khi pha tap Si vao vat liéu nén Mg, Sb, da cai thign
dang ké d6 dan dién nhung khong lam giam qua nhleu gia tri
hé s6 Seebeck. Pay la diém quan trong ciia nghién ciru nay va
thuc su co y nghia trong viéc cai thién hé s cong sut ctia vat
ligu loai p-Mg,Sb,.
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Hinh 3. Sy phu thudc cua dd dan dién (A), hé s6 Seebeck theo
nhiét dé cua Mg,Sb, _Si (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,25 va 0,3) (B).

Hé s6 cong suat cia vat ligu nhiét dién dugc xac dinh thong
qua do dan dién va hé s0 Seebeck theo cong thuc: PF=S%, vdi
S 1a hé sb Seebeck, o 1a do dan dién dic trung cho kha ning
chuyén dbi nhiét dién trong vét liéu. Hinh 4 biéu dién két qua
tinh toan hé so cong sudt chuyén doi nhiét dién theo nhiét do.
Mic du hé s Seebeck gidm nhe ¢ mot 6 mau nhung do d¢ dan
dién tang manh nén hé $0 cong suét thu duge ¢ cac mau pha tap
déu tang 1én dang ké so vai mau khong pha tap. Dién hinh la cac
mau Mg,Sb, ,Si |, Mg,Sb, . Si,; va Mg;Sb, _Si , ¢6 hé s cong

0,1° 17577025

sudt tang khoang 1,7 1an so v6i mau Mg, Sb, khong pha tap.
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Hinh 4. Sw phu thudc cta hé s6 cong suét theo nhiét d6 cua
Mg,Sb,_Si_(x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,25 va 0,3).

Keét luan

Béng phuong phéap phan tmg pha ran (két hop giira nghién
nang lugng cao, ép néng va nung thiéu két) chiing t6i da ché tao
thanh cong hop chat Mg3Sb va hop chit lai hoa gitra Mg3Sb
va SiSb, khi pha tap Si nong d¢ tur 0,05 dén 0,3. Két qua thu
duoc tat ca cac mau déu cho cau trac luc giac, dong thoi cac
mau pha tap déu Xuat hién pha cau tric SiSb.. Do dan dién tang
1én d4ang ké & cdc mau pha tap trong khi h¢ so Seebeck van duy
tri & mirc cao dd diy hé s6 cong suat tang khoang 1,7 lan so
v6i mau khong pha tap. Két qua nay 1a tién dé cho cac nghién
ctru tinh chét nhiét dién cua Mg,Sb, thong qua viéc tdi wu hoa
nong do pha tap va quy trinh che tao dé nang cao dic tinh nhiét
dién cua vat liéu.

Nghién ctru’duorc tai tro boi Quy Phat trién Klloa hoc Vf}
Cong nghé¢ Quoc gia (NAFOSTED) thong qua dé tai ma so
103.02-2019.354. Céac tac gia xin tran trong cam on.
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