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1. TÓM TẮT NỘI DUNG LUẬN ÁN:

Luận án này sử dụng các phương pháp quang phổ kết hợp để xác định ảnh hưởng của cấu trúc pha dị thể và các khuyết tật lên các tính chất nhiệt điện (TE) của các hợp chất CuCrO₂ pha tạp Mg ở cả dạng khối và dạng màng. Tính chất nhiệt điện của vật liệu CuCr1-xMgxO2 bị ảnh hưởng mạnh bởi đa khuyết tật được hình thành từ việc pha tạp nặng Mg (x = 0.0 – 0.3). Sự tồn tại của các loại khuyết tật và cấu trúc pha dị thể được xác định dựa trên sự kết hợp của phép phân tích quang phổ như: phổ quang phát quang (PL), phổ hấp thu hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR), phổ tán xạ Raman, phổ quang điện tử tia X (XPS), phép phân tích cấu trúc và hình thái học bề mặt như: nhiễu xạ tia X (XRD), hình ảnh từ kính hiển vi điện tử quét hoặc truyền qua (FESEM hoặc TEM) và các phép phân tích điện - nhiệt điện. Với hàm lượng tạp chất Mg nhỏ (x < 0.15), tính chất nhiệt điện của vật liệu CuCrO2 được quyết định chủ yếu bởi các khuyết tật điểm như: oxi xen kẽ, nút khuyết đồng hoặc ion Mg2+ thay thế ion Cr3+. Tuy nhiên, khi tỷ lệ pha tạp tạp chất Mg lớn hơn (x ≥ 0.15) thì sẽ có sự xuất hiện nhiều hơn của các pha phụ như: MgCr2O4, CuO hoặc Cu2O giúp hình thành cấu trúc pha dị thể và chính cấu trúc pha này là nguyên nhân giúp giảm độ dẫn nhiệt của vật liệu khối CuCrO2, từ đó giúp tăng cường hiệu quả nhiệt điện. Bên cạnh việc điều khiển tạp chất Mg hoặc điều kiện chế tạo (cụ thể trong luận án này là nhiệt độ thiêu kết) để cải thiện tính chất nhiệt điện của vật liệu CuCrO2, thì việc điều khiển cấu trúc tinh thể thông qua việc giảm kích thước vật liệu có cấu trúc dạng khối sang cấu trúc dạng màng cũng giúp tăng cường đáng kể hiệu quả nhiệt điện của loại vật liệu này. Việc bổ sung Mg dẫn đến sự hình thành các pha mới, ngăn cản sự đạt được thành phần CuCr1-xMgxO2 theo đúng tỷ lệ hóa học trên toàn bộ mẫu. Do đó, để tránh nhầm lẫn với tỷ lệ hóa học, mẫu được đặt tên là CCMxO (với x = 0,0–0,3, biểu thị tỷ lệ mol của Mg trong các hợp chất mong muốn CuCr1-xMgxO2).
2. NHỮNG KẾT QUẢ MỚI CỦA LUẬN ÁN:

(i) Hiệu suất nhiệt điện của vật liệu CCMxO đã được cải thiện đáng kể thông qua việc pha tạp tỷ lệ lớn Mg với khoảng x = 0.0–0.3. Các kết quả phân tích cho thấy rằng sự đóng góp của đa khuyết tật vào hiệu suất nhiệt điện của các vật liệu CCMxO. Cụ thể, ở nồng độ pha tạp Mg thấp (x<0.15) hiệu suất nhiệt điện chủ yếu xuất phát từ các khuyết tật điểm, trong khi ở nồng độ Mg cao (x≥0.15), thì bắt nguồn từ cả khuyết tật điểm và cấu trúc pha dị thể.
Đối với vật liệu CuCrO2 dạng khối:

(ii) Các phân tích bằng XPS, PL, Raman và FTIR giúp xác nhận sự tồn tại của các nút khuyết đồng (VCu) hoặc oxy xen kẽ (Oi) trong vật liệu CuCrO2 dạng khối. Sự tồn tại của VCu giúp hình thành các lỗ trống, làm tăng nồng độ hạt tải và cải thiện độ dẫn điện loại p. Trong khi đó, Oi, mặc dù không ảnh hưởng trực tiếp đến nồng độ hạt tải, nhưng đóng góp gián tiếp bằng cách tạo điều kiện cho sự hình thành các khuyết tật VCu hoặc Cu2+, từ đó tiếp tục tăng nồng độ hạt tải. 
(iii) Bằng các phép phân tích như TEM, FESEM và XRD cho thấy rằng việc pha tạp Mg với hàm lượng cao dẫn đến sự hình thành cấu trúc pha dị thể với các pha CuCrO2, MgCr2O4, CuO và Cu2O. Đặc biệt, pha MgCr2O4 đóng vai trò quan trọng trong việc tán xạ phonon hiệu quả và do đó giảm đáng kể độ dẫn nhiệt cùng với các khuyết tật điểm. Sự kết hợp giữa độ dẫn điện tăng cao do sự hình thành khuyết tật điểm và độ dẫn nhiệt giảm bởi cấu trúc dị thể góp phần cải thiện tổng thể hệ số công suất nhiệt điện (ZT) của vật liệu CuCrO2 dạng khối.
Đối với vật liệu CuCrO2 dạng màng:

(iv) Việc tối ưu hóa định hướng cấu trúc tinh thể cho thấy được sự cải thiện độ dẫn điện rõ rệt của vật liệu màng CuCrO2. Bằng cách kiểm soát nhiệt độ tăng trưởng và độ dày màng, các màng CuCrO2 pha tạp Mg được lắng đọng bằng phương pháp phún xạ magnetron DC có thể phát triển theo định hướng ưu tiên (110). Ngoài ra, các phân tích PL và XPS cho thấy sự hiện diện của các khuyết tật VCu và Oi trong các màng tương tự như trong các vật liệu khối.
(v) Nhiệt độ tăng trưởng ảnh hưởng mạnh mẽ đến loại khuyết tật trong các màng CuCrO2 pha tạp Mg, cụ thể như giúp tăng cường VCu ở nhiệt độ thấp và thúc đẩy các khuyết tật thay thế MgCr ở nhiệt độ cao hơn, do đó giúp thay đổi nồng độ hạt tải lỗ trống và độ dẫn điện. Màng CuCrO2 pha tạp Mg có thể đạt được độ dẫn điện 220 S/cm, một giá trị không thể phá vỡ trong gần 20 năm của loại vật liệu này. Độ dẫn điện cao kết hợp với hệ số Seebeck cao vốn có của các vật liệu delafossite giúp giá trị hệ số công suất (PF = S2σ) cao nhất so với các công trình đã công bố trước đây có liên quan đến vật liệu delafossite.
3. CÁC ỨNG DỤNG/ KHẢ NĂNG ỨNG DỤNG TRONG THỰC TIỄN HAY NHỮNG VẤN ĐỀ CÒN BỎ NGỎ CẦN TIẾP TỤC NGHIÊN CỨU 

· Vật liệu CuCrO2 pha tạp Mg được nghiên cứu trong luận án này có thể được sử dụng vào trong một thiết bị nhiệt điện dưới dạng khối hoặc màng khi kết hợp với một vật liệu bán dẫn loại n khác.

· Những nghiên cứu về đa khuyết tật của vật liệu CuCrO2 pha tạp Mg trong luận án này có thể được sử dụng làm tài liệu tham khảo cho các nghiên cứu sau này.

· Có nhiều triển vọng cho nghiên cứu trong tương lai về vật liệu này bằng cách mở rộng loại kim loại chuyển tiếp thay thế cho Cr hoặc pha tạp kép để nâng cao hiệu suất nhiệt điện.
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1. SUMMARY:

This dissertation has used combined spectroscopic methods to determine the impact of the heterogeneous phase structure and defect on the thermoelectric (TE) properties of Mg-doped CuCrO2 compounds in both bulk and film forms. The TE performance of desired CuCr1-xMgxO2 (x=0.0–0.3) compounds influenced by multi-scale defects resulting from a wide range of Mg contents are discussed. Multi-scale defects were studied using a combination of spectroscopic techniques, including photoluminescence (PL), Fourier-transform infrared (FT-IR), Raman, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and X-ray diffraction (XRD) measurements. Additionally, morphological analyses were conducted using Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM), while electrical properties were examined via Hall effect measurements, and TE properties were assessed through Seebeck and thermal conductivity measurements. In the low region of Mg content (x<0.15), point defects, such as interstitial oxygen, copper vacancies, or Mg2+ substitution at Cr3+ sites, critically influence the TE performance of the material. However, in the high region of Mg content (x ≥ 0.15), the presence of new phases, such as MgCr2O4, CuO, or Cu2O contributes to a heterogeneous phase structure that causes a dramatic effect on the TE performance of the desired CuCr1-xMgxO2 materials, particularly the reduction in thermal conductivity. In addition to the effects of dopants or synthetic conditions (sintering temperature) on TE performance, defect engineering and structural engineering can be combined to enhance performance by controlling the dimensions of the material, from bulk to film forms. The addition of Mg resulted in the formation of new phases, preventing the stoichiometric CuCr1-xMgxO2 composition from being achieved throughout the entire sample. Therefore, to avoid any confusion regarding stoichiometry, the sample is named as CCMxO (where x=0.0–0.3, representing the molar ratio of Mg in the CuCr1-xMgxO2 compounds).
2. NOVELTY OF THESIS:

i. The thermoelectric performance of CCMxO materials has been substantially enhanced through heavy Mg doping in the range of x=0.0–0.3, which has not been investigated before. Specifically, the contribution of multi-scale defects to the thermoelectric performance of CCMxO materials at low Mg concentrations (x < 0.15) primarily arises from point defects, while at high Mg concentrations (x ≥ 0.15), it derives from both point defects and volume defects (the heterogeneous phase structure).

ii. Detailed XPS, PL, Raman and FTIR analyses confirm the existence of copper vacancies (VCu) or interstitial oxygen (Oi) in bulk CuCrO2 materials. Introducing VCu defects results in hole generation, leading to elevated carrier concentration and enhanced electrical conductivity. Meanwhile, Oi, although not directly influencing carrier concentration, contributes indirectly by facilitating the formation of VCu or Cu2+ defects, further increasing carrier concentration.

iii. Heavy Mg doping also induces the formation of the heterogeneous phase structure (co-existence of phases), including MgCr2O4, CuO, and Cu2O determined by using TEM, FESEM, and XRD measurements. The MgCr2O4 phase is particularly noteworthy, acting as an effective phonon scattering factor and thereby significantly reducing thermal conductivity alongside point defects. The combination of heightened electrical conductivity due to defect formation and diminished thermal conductivity contributes to an overall improvement in the thermoelectric figure of merit (ZT) of CuCrO2 bulk.

iv. For “Mg-doped” CuCrO2 films, optimizing crystal orientation has been demonstrated as an effective method to enhance electrical conductivity. By controlling growth temperature and film thickness, achieving the preferred (110) orientation for “Mg-doped” CuCrO2 films deposited via DC magnetron sputtering is facilitated. In addition, PL and XPS analyses confirm the presence of VCu and Oi defects in films similar to bulks.

v. The growth temperature strongly affects the defect type in “Mg-doped” CuCrO2 films, favoring VCu at low temperatures and promoting MgCr substitutional defects at high temperatures, thereby altering carrier concentration and electrical conductivity. Approaching the electrical conductivity of 220 S/cm, a value cannot be unbreakable for more than 20 years. This high electrical conductivity, combined with the high inherent Seebeck coefficient of delafossite materials, leads to the best value of power factor (PF=S2σ) compared to other published works related to delafossite materials.

3. APPLICATIONS/ APPLICABILITY/ PERSPECTIVE 

· “Mg-doped” CuCrO2 materials studied in this dissertation could be used as a counterpart with an n-type leg in a thermoelectric device in form of bulk or film.

· Findings about multi-scale defects in “Mg-doped” CuCrO2 materials could be used as a reference for the later research related to this kind of material.
· There are many perspectives for future research of this material by expanding the kind of transition metal for Cr or dual doping for enhancing thermoelectric performance.
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