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CuCrO2 

checked 

The layered delafossite CuCrO2 

has attracted attention as a 

promising thermoelectric 

material because its electrical 

conductivity can be greatly 

increased by doping. Here we 

study the effect of crystallite size 

and morphology on the thermal 

conductivity, Seebeck coefficient 

and electrical resistivity, all 

important factors for 

thermoelectric performance. We 

have synthesized polycrystalline 

CuCrO2 by three routes (solid 

state reaction, sol-gel method 

and hydrothermal synthesis), 

leading to samples with 

distinctly different particle sizes 

and morphologies. The smallest 

crystallites with a quasi-

hexagonal shape of dimensions 

~20 nm can be obtained by 

hydrothermal synthesis. These 

samples have the lowest thermal 

conductivity but their high 

resistivity dominates and has a 

detrimental effect on the 

thermoelectric figure of merit, 

ZT. Samples prepared by the sol-

gel method exhibit relatively low 

thermal conductivity and 

resistivity and consequently the 

best ZT. We discuss the 

possibility of enhancing ZT 

further in this type of material. 

1. Introduction 

Cu-based delafossites CuMO2, 

where M is a trivalent transition 

thể trong CuCrO2 

CuCrO2 delafossite dạng phân 

lớp đã thu hút sự chú ý trong vai 

trò là một vật liệu nhiệt điện đầy 

hứa hẹn do độ dẫn điện của nó 

có thể tăng đáng kể nhờ pha tạp. 

Trong công trình này, chúng tôi 

nghiên cứu ảnh hưởng của kích 

thước tinh thể và hình thái học 

đến độ dẫn nhiệt, hệ số Seebeck 

và điện trở suất, tất cả những 

tham số quan trọng ảnh hưởng 

đến các đặc tính nhiệt điện. 

Chúng tôi đã tổng hợp CuCrO2 

đa tinh thể theo ba quy trình 

(phản ứng trạng thái rắn, 

phương pháp sol-gel và phương 

pháp thủy nhiệt), cho ra các 

mẫu có kích thước hạt và hình 

thái học khác nhau rõ rệt. Bằng 

phương pháp thủy nhiệt, chúng 

ta có thể tạo ra được các tinh thể 

nhỏ nhất có hình lục giác với 

kích thước ~ 20 nm. Những 

mẫu này có độ dẫn nhiệt thấp 

nhất nhưng điện trở suất của 

chúng cao và có ảnh hưởng bất 

lợi đến chỉ số phẩm chất nhiệt 

điện, ZT.  Các mẫu được chế 

tạo bằng phương pháp sol-gel 

có độ dẫn nhiệt và điện trở suất 

tương đối thấp và do đó ZT tốt 

nhất.  Chúng ta sẽ thảo luận về 

khả năng tăng cường ZT hơn 

nữa trong loại vật liệu này. 

1.Giới thiệu 

CuMO2 delafossites có thành 

phần là Cu, trong đó M là kim 



metal, first attracted attention for 

their p-type transparent 

conductivity. This offers 

potential applications in opto-

electric devices, photo-

electrochemical thin film 

catalysts for water splitting, 

steam reforming and gas 

purification.1-3 The delafossite 

CuCrO2 has a layered structure 

in which Cu layers alternate with 

layers of edge-shared CrO6 

octahedra. Both layers consist of 

two-dimensional triangular 

lattices. This can result in high 

electrical conductivities and high 

Seebeck coefficients, similar to 

NaCoO2.4’5 CuCrO2 has 

received much interest in the 

search for new types of 

thermoelectric materials and the 

study of the origin of 

thermoelectric properties in these 

materials. Extensive studies have 

been carried out on both 

undoped and doped CuCrO2, in 

which the Cr site can be doped 

with small concentrations of Mg, 

Ni, and Co ions to reduce the 

resistivity, especially Mg.6-9 

The decrease in electrical 

resistivity upon doping leads to 

an increased power factor (PF) 

S2s, where S is the Seebeck 

coefficient and s is the electrical 

conductivity. Mg- doping 

improves the PF by an order of 

magnitude compared to the 

parent compound at room 

temperature, which reaches 1.4 x 

loại chuyển tiếp hóa trị ba, đã 

thu hút sự chú ý do đặc tính dẫn 

điện trong suốt loại p. Điều này 

góp phần tạo ra những ứng dụng 

tiềm năng trong các thiết bị 

quang điện, các chất xúc tác 

màng mỏng quang điện hóa để 

tách nước, công nghệ reforming 

hơi nước và tinh chế khí.1-3. 

CuCrO2 delafossite có cấu trúc 

phân lớp trong đó các lớp Cu 

nằm luân phiên với các lớp bát 

diện CrO6 chung cạnh. Cả hai 

lớp đều có cấu trúc mạng tam 

giác hai chiều. Điều này làm 

cho độ dẫn điện và hệ số 

Seebeck cao, tương tự như 

NaCoO2.4’5 CuCrO2 đã nhận 

được nhiều sự quan tâm trong 

quá trình tìm kiếm những loại 

vật liệu nhiệt điện mới và 

nghiên cứu nguồn gốc tính chất 

nhiệt điện của những vật liệu 

này. Các nghiên cứu mở rộng đã 

được tiến hành trên cả CuCrO2 

không pha tạp và pha tạp, trong 

đó vị trí Cr có thể được pha tạp 

nồng độ nhỏ các ion Mg, Ni, và 

Co để giảm điện trở suất, đặc 

biệt là Mg.6-9 Việc giảm điện 

trở suất khi pha tạp dẫn đến 

tăng hệ số công suất (PF) S2s, 

trong đó S là hệ số Seebeck và s 

là độ dẫn điện. Việc pha tạp Mg 

cải thiện PF một bậc độ lớn so 

với hợp chất gốc ở nhiệt độ 

phòng, đạt 1.4 x 10-4 W (m 

K2)-1 tại 800 K.10 Nhiều công 

trình đang cố gắng giảm điện 

trở suất thêm nữa bằng cách 



10-4 W (m K2)-1 at 800 K.10 

Attempts have been made to 

reduce the electrical resistivity 

further by adding a co-dopant M' 

including Zn, Ca, Ni and Co.4 

The highest value of figure of 

merit ZT — 0.10 is observed for 

the compound 

CuCr0 97-xMg0 03M'xO2 with 

M' — Ni and x — 0.04 at 1100 

K, which is twice the value for 

samples only doped with Mg. 

Among other Cu-based 

delafossites, an improved PF of 

7.10 x 10-4 W (m K2)-1 has 

been obtained for CuRh0 

9Mg01O2 over a broad 

temperature range between 400 

and 1000 K.11 The CuFe1-

xNixO2 series also exhibits high 

power factors, reaching 5.1 x 10-

4 W (m K2)-1 for x — 0.01, 

which has a ZT of 0.14 at 1100 

K.8 However, all these Cu-based 

delafossites exhibit large thermal 

conductivities in the range 6-10 

W (m K)-1.4’11 A reduction of 

thermal conductivity is therefore 

necessary to enhance the 

thermoelectric figure of merit. 

The overall thermal conductivity 

k of a material is the sum of the 

electronic and lattice 

components, ke and kph 

respectively. For oxide materials 

in which the electrical 

conductivity is low, the thermal 

conductivity is strongly 

determined by the lattice 

component. Therefore, aiming to 

đồng pha tạp M' bao gồm Zn, 

Ca, Ni và Co.4 Người ta thấy hệ 

số phẩm chất ZT — 0.10 cao 

nhất trong hợp chất CuCr0 97-

xMg0 03M'xO2 với M' — Ni và 

x — 0.04 ở 1100 K, gấp hai lần 

giá trị của các mẫu chỉ pha tạp 

với Mg. Trong số các 

delafossite có thành phần là Cu, 

CuRh0 9Mg01O2 có PF cao 

hơn đạt giá trị 7.10 x 10-4 W (m 

K2)-1 trên một khoảng nhiệt độ 

rộng từ 400 đến 1000 K.11  Các 

chuỗi CuFe1-xNixO2 cũng có 

hệ số công suất cao, đạt 5.1 x 

10-4 W (m K2)-1 khi x — 0.01, 

có ZT bằng 0.14 ở 1100 K.8 

Tuy nhiên, tất cả những 

delafossite cấu thành từ Cu này 

có độ dẫn nhiệt nằm trong 

khoảng 6-10 W (m K)-1.4’11 

Do đó, việc giảm độ dẫn nhiệt 

là cần thiết để tăng cường hệ số 

phẩm chất nhiệt điện. 

 

 

 

Độ dẫn nhiệt toàn phần k của 

vật liệu là tổng của các thành 

phần điện và mạng tinh thể, 

tương ứng là ke và kph. Đối với 

các vật liệu Oxit trong đó độ 

dẫn điện thấp, độ dẫn nhiệt bị 

chi phối mạnh bởi thành phần 

mạng tinh thể. Do đó, để giảm 

độ dẫn nhiệt cần phải giảm sự 

truyền tải nhiệt, đặc biệt là tăng 



reduce the thermal conductivity 

implies decreasing the heat 

transport, notably by enhancing 

the phonon scattering. 

Approaches that have been used 

involve increasing the degree of 

atomic disorder by introducing 

point defects, utilizing resonant 

scattering by localized rattling 

atoms, and enhancing phonon 

scattering at interfaces by 

nanostructuring.12-15 The 

density of interfaces can be 

increased by (i) reducing the 

grain size using different 

fabrication methods, (ii) 

partitioning a precursor phase in 

a thermodynamically stable 

product phase (such as thin rods 

of Sb in an InSb matrix), and 

(iii) fabricating low-dimensional 

structures such as 

nanotubes/nanowires and 

superlattice structures.12’16-19 

There have been several reports 

in which tuning the grain size 

can improve thermoelectric 

performance. For example, 

reducing the grain size of 

polycrystalline Si0 8Ge0 2 from 

100 mm to 1 mm reduced kph by 

almost a factor of two.20 A grain 

size reduction from 5 mm to 150 

nm in the skutterudite CoSb3 

decreased kph from ~4 W (m K)-

1 to ~1 W (m K)-1 at 700 K.21 

Hot-pressed nanocrystals of 

(Bi,Sb)2Te3 with an average 

grain size of 20 nm showed a 

total thermal conductivity of 1.3 

cường tán xạ phonon. Các 

phương pháp được sử dụng liên 

quan đến sự tăng mức độ biến 

dạng nguyên tử bằng cách đưa 

vào các sai hỏng điểm, tận dụng 

tán xạ cộng hưởng bằng các 

nguyên tử dao động cục bộ, và 

tăng cường tán xạ phonon tại bề 

mặt phân cách bằng cấu trúc 

nano. 12-15 Mật độ của các bề 

mặt phân cách có thể tăng bằng 

cách (i) giảm kích thước hạt 

bằng các phương pháp chế tạo 

khác nhau, (ii) phân chia pha 

tiền chất trong pha sản phẩm ổn 

định về mặt nhiệt động lực học 

(chẳng hạn như các thanh Sb 

mỏng trong nền InSb) và (iii) 

chế tạo các cấu trúc thấp chiều 

chẳng hạn như các ống nano/các 

dây nano và các cấu trúc siêu 

mạng. 12’16-19 

  

Đã có một vài báo cáo trong đó 

việc thay đổi kích thước hạt có 

thể cải thiện các đặc tính nhiệt 

điện. Chẳng hạn, việc giảm kích 

thước hạt của đa tinh thể Si0 

8Ge0 2 từ 100 mm đến 1 mm 

giảm kph gần hai lần.20 Việc 

giảm kích thước hạt từ 5 mm 

đến 150 nm trong CoSb3 

skutterudite giảm kph từ ~4 W 

(m K)-1 đến ~1 W (m K)-1 ở 

700 K.21 Các tinh thể nano ép 

nóng (Bi,Sb)2Te3 với kích 

thước hạt trung bình 20 nm có 

độ dẫn nhiệt toàn phần 1.3 W 



W (m K)-1 compared to 2.2 W 

(m K)-1 for bulk ingots.22 In 

copper- based systems, the 

improvement of thermoelectric 

properties by nanostructuring has 

been reported for example in 

Cu2- CdSnSe4 nanocrystals23 

and Cu175Te nanosheets.24 As 

the CuCrO2 system has been 

widely studied with respect to 

increasing the PF and thus ZT by 

doping mainly on the Cr3+ site 

to reduce the resistivity, it is 

useful to investigate whether the 

thermoelectric performance can 

be further improved by 

decreasing the thermal 

conductivity with smaller grain 

size. Here we use different 

synthesis methods to tune the 

grain size and morphology, and 

we discuss how this affects not 

only the thermal conductivity but 

also the other parameters that 

influence the thermoelectric 

figure of merit. 

2. Experimental 

2.1 Synthesis 

 

 

Polycrystalline powder samples 

of CuCrO2 were produced using 

three methods: solid state 

reaction, sol-gel and 

hydrothermal synthesis. For the 

solid state method, a 

stoichiometric mixture of CuO 

and Cr2O3 was calcined in air at 

1200 °C for 12 hours. For the 

sol-gel method, Cu(NO3)2xH2O 

(m K)-1 so với 2.2 W (m K)-1 

của các thỏi dạng khối.22 Trong 

các hệ cấu thành từ đồng, việc 

cải thiện tính chất nhiệt điện 

bằng công nghệ nano đã được 

ghi nhận trên một số vật liệu 

chẳng hạn như trong các tinh 

thể nano Cu2- CdSnSe4 23  và 

tấm nano Cu175Te. Vì hệ 

CuCrO2 đã được nghiên cứu 

rộng rãi về sự tăng PF và do đó 

ZT chủ yếu qua pha tạp ở vị trí 

Cr3+ để giảm điện trở suất, việc 

nghiên cứu xem các đặc tính 

nhiệt điện có cải thiện thêm hay 

không khi giảm độ dẫn nhiệt ở 

kích thước hạt nhỏ rất hữu ích. 

Ở đây, chúng tôi sử dụng các 

phương pháp tổng hợp khác 

nhau để thay đổi kích thước hạt 

và hình thái học, và chúng ta sẽ  

thảo luận điều này ảnh hưởng 

đến độ dẫn nhiệt cũng như các 

tham số khác ảnh hưởng đến hệ 

số phẩm chất nhiệt điện như thế 

nào. 

2.Thực nghiệm 

2.1 Tổng hợp 

Các mẫu bột đa tinh thể 

CuCrO2 được chế tạo bằng ba 

phương pháp: phản ứng trạng 

thái rắn, phương pháp sol-gel và 

phương pháp thủy nhiệt. Đối 

với phương pháp trạng thái rắn, 

hỗn hợp hợp thức CuO và 

Cr2O3 được nung trong không 

khí ở 1200 °C trong 12 giờ. Đối 

với phương pháp sol-gel, 



and Cr(NO3)3-yH2O were used 

as the precursors, which were 

dissolved in distilled water with 

NaOH as the mineralizer. Citric 

acid or acetic acid was added to 

the mixture with a molar ratio of 

acid : cations — 2:1. The 

obtained foamy solid gel was 

crushed into powder and was 

then fired at 650-900 °C to 

remove the organic component 

and to crystallize the CuCrO2 

particles. In the hydrothermal 

synthesis, Cu2O and Cr(NO3)3 -

xH2O were used as the reactants. 

Cr(NO3)3-xH2O was dissolved 

in water while Cu2O was 

separately dissolved in NaOH (3 

M). The concentration of Cu2O 

was varied from 0.25-3 mmol l-

1. The mixture was transferred to 

a Teflon container which then 

was put into a steel bomb and 

sealed well. The bomb was 

heated in the furnace to 190-220 

°C for 60 hours, after which it 

was cooled naturally to room 

temperature in the furnace. The 

mixture after reaction contained 

a powder with small particle 

size. It was washed with distilled 

water until the pH reached 7 and 

then washed with ethanol. The 

wet powder was dried in an oven 

at 120 °C. 

 

2.2 Instrumentation 

X-ray powder diffraction 

(XRPD) patterns were obtained 

with a Bruker D8 Advance 

Cu(NO3)2xH2O và Cr(NO3)3-

yH2O được sử dụng làm các 

tiền chất, được hòa tan trong 

nước cất với NaOH đóng vai trò 

là chất khoáng. Axit xitric hoặc 

axit axetic được thêm vào hỗn 

hợp với  tỷ lệ mol axit: cation - 

2: 1. Gel rắn dạng bọt cuối cùng 

được ép thành bột và sau đó 

được nung ở 650-900 °C để loại 

bỏ thành phần hữu cơ và kết 

tinh các hạt CuCrO2. Trong quá 

trình tổng hợp thủy nhiệt, Cu2O 

và Cr(NO3)3 -xH2O được sử 

dụng làm chất phản ứng. 

Cr(NO3)3-xH2O được hòa tan 

trong nước trong khi Cu2O 

được hòa tan riêng trong NaOH 

(3 M). Nồng độ  Cu2O thay đổi 

từ 0.25-3 mmol l-1. Hỗn hợp 

được chuyển tới bình chứa 

Teflon, sau đó được đặt vào 

trong bình cao áp bằng thép và 

được niêm phong kỹ. Sau đó 

bình được nung trong lò đến 

190-220 °C trong 60 giờ, tiếp 

theo được làm lạnh tự nhiên đến 

nhiệt độ phòng trong lò. Hỗn 

hợp sau phản ứng chứa bột có 

kích thước hạt nhỏ. Hỗn hợp 

này được rửa bằng nước cất cho 

đến khi pH đạt đến 7 và sau đó 

được rửa bằng ethanol. Bột ướt 

được sấy khô trong lò ở 120° C. 

2.2 Thiết bị đo đạc 

Phổ nhiễu xạ bột tia X (XRPD) 

đuợc đo bằng nhiễu xạ kế 

Bruker D8 Advance hoạt động 



diffractometer operating in 

Bragg-Bren- tano geometry with 

CuKa radiation. The patterns 

were fitted using the GSAS 

software suite.25 An X-ray 

profile fitting program (XFIT) 

was used to fit the individual 

diffraction peaks using pseudo-

Voigt (PV) and split Pearson 

(PVII) functions. The 

morphology of the CuCrO2 

particles was imaged using a 

Philips XL-30 scanning electron 

microscope (SEM) integrated 

with an energy-dispersive X-ray 

spectroscopy analyser for 

qualitative and quantitative 

analysis of the elemental 

composition of the sample 

surface. A JEM 2010F 

transmission electron 

microscope (TEM), operating at 

an accelerating voltage of 200 

kV, was used for visualization of 

the size and morphology of small 

grains. A Physical Property 

Measurement System (PPMS), 

in combination with Keithley 

237, 236 source-measure units 

and HP 3458A and Agilent 

3458A multimeters, was used for 

Seebeck coefficient and 

electrical resistivity 

measurement. A home-made 

thermal conductivity setup was 

designed for use with the PPMS, 

using a turbomolecular pump 

connected to the top flange of 

the sample chamber to minimize 

the heat loss by the residual gas. 

ở cấu hình Bragg-Bren- tano với 

bức xạ CuKa. Phổ được khớp 

bằng gói phần mềm GSAS.25 

Chương trình khớp biên diện tia 

X (XFIT) được sử dụng để khớp 

từng peak nhiễu xạ riêng biệt 

dùng Voigt chuẩn (PV) và các 

hàm split Pearson (PVII). Hình 

thái học của các hạt CuCrO2 

được ghi nhận bằng kính hiển vi 

điện tử quét (SEM) Philips XL-

30 được tích hợp bộ phân tích 

phổ tia X tán xạ năng lượng để 

phân tích định tính và định 

lượng thành phần nguyên tố của 

bề mặt mẫu. Kính hiển vi điện 

tử truyền qua (TEM) JEM 

2010F, có thế gia tốc 200 kV, 

được sử dụng để hiển thị kích 

thước và hình thái học của các 

hạt nhỏ. Hệ số Seebeck và điện 

trở suất được đo bằng Hệ Đo 

Tính Chất Vật Lý (PPMS) kết 

hợp với Keithley 237, 236 các 

bộ đồng hồ điện và các đồng hồ 

vạn năng HP 3458A và Agilent 

3458A. Hệ dẫn nhiệt tự chế 

được thiết kế để dùng với 

PPMS, sử dụng bơm 

turbomolecular (phân tử Turbo) 

nối với cánh trên (mặt bích trên) 

của buồng lấy (chứa) mẫu để tối 

thiểu hóa tổn hao nhiệt do khí 

còn lại (khí tồn dư). Quá trình 

đo được tiến hành bàng kỹ thuật 

một nhiệt kế-hai bộ cấp nhiệt. Ở 

đây, độ chênh lệnh nhiệt độ 

được đo ở đầu nóng của mẫu 

khi dùng hai bộ cấp nhiệt. 

Những bộ cấp nhiệt này được 



The measurement was performed 

using a one-thermometer, two-

heater technique. Here the 

temperature difference is 

measured at the hot end of the 

sample when using two heater 

elements. These heaters are 

mounted at different distances 

from the thermal ground. The 

wiring was designed such that 

the heat loss of the wires was at 

most 5% of the thermal 

conduction to the thermal 

ground. The time dependence of 

the thermal response was 

analysed in order to eliminate a 

linear drift term from the 

exponential decay upon 

switching between the two 

heaters. 

3. Results and discussion 

3.1 Characterization 

The synthesis of CuCrO2 by 

solid state reaction (SS) is 

straightforward. Fig. 1a shows 

the fitted XRPD pattern, 

indicating a single delafossite 

phase with the 3R structure. The 

space group is R3m and the 

refined lattice parameters are a 

— 2.97528(5) A, c — 17.107(3) 

A at room temperature, which is 

consistent with other studies.26-

28 Using the sol-gel (SG) 

method, the powder obtained 

from the dried gel was heated 

further at various temperatures 

between 650 and 900 °C. Only 

samples heated above 850 °C 

were single phase; at lower 

dán ở những khoảng cách khác 

nhau so với thermal ground 

(nền nhiệt). Hệ thống dây được 

thiết kế sao cho tổn hao nhiệt 

của các dây nhiều nhất bằng 5% 

độ dẫn nhiệt của nền nhiệt. Sự 

phụ thuộc thời gian của đáp ứng 

nhiệt được phân tích để loại bỏ 

số hạng trôi giạt tuyến tính khỏi 

phân rã hàm mũ khi chuyển 

giữa hai bộ cấp nhiệt. 

 

 

 

 

 

3.Kết quả và thảo luận 

3.1 Khảo sát các tính chất 

Tổng hợp CuCrO2 bằng phản 

ứng trạng thái rắn (SS) khá đơn 

giản. Hình 1a biểu diễn phổ 

XRPD được khớp, ta thấy pha 

đơn delafossite với cấu trúc 3R. 

Nhóm không gian là R3m và 

các hằng số mạng thuần nhất là 

— 2.97528(5) A, c — 17.107(3) 

A ở nhiệt độ phòng, phù hợp 

với các nghiên cứu khác. 26-28 

Dùng phương pháp sol-gel 

(SG), bột thu được từ gel khô 

được tiếp tục nung ở các nhiệt 

độ khác nhau từ 650 đến 900 

°C.  Chỉ những mẫu được nung 

trên 850 °C mới đơn pha; ở 

nhiệt độ thấp, các peak nhiễu xạ 



temperature, diffraction peaks 

corresponding to CuO or Cu2O 

and the spinel CuCr2O4 were 

observed. Fig. 1b shows the 

XRPD pattern of a SG powder 

heated at 850 °C. The peaks are 

broader than those of the SS 

sample. The majority phase 

corresponds to the 3R structure 

with preferred orientation along 

the [001] direction, as illustrated 

by the stronger 006 peak 

compared to the SS sample. 

Some weak extra peaks are also 

apparent (see inset of Fig. 1b) 

and probably correspond to the 

metastable 2H structure.29 

However, the peak positions are 

not exactly in agreement with the 

previously reported hexagonal 

structure with space group 

P63/mmc;30 in our case it 

appears that the 2H phase 

undergoes a slight orthorhombic 

distortion to a unit cell with 

lattice parameters a' z a, b' z b^3, 

c' z c where a — 2.9908(9) A, b 

— 5.277(2) A, c — 11.903(4) A. 

This phase accounts for ~5 

mol% of the sample. In the 

hydrothermal (HT) synthesis 

Cu2O concentrations above 1.0 

mmol l-1 and low synthesis 

temperatures of 180-200 °C 

resulted in samples containing 

CuO and other impurity phases 

with sharp diffraction peaks, 

although some CuCrO2 was 

formed. When the synthesis was 

carried out at 210-220 °C with a 

tương ứng với CuO hoặc Cu2O 

và spinel CuCr2O4 xuất hiện. 

Hình 1b biểu diễn phổ XRPD 

của bột SG nung ở 850 °C. Hình 

1b biểu diễn phổ XRPD của bột 

SG nung ở 850 °C. Các peak 

rộng hơn các peak của mẫu SS. 

Pha đa số tương ứng với cấu 

trúc 3R với định hướng ưu tiên 

dọc theo hướng [001], thể hiện 

ở peak 006 mạnh hơn so với 

mẫu SS. Một số peak phụ yếu 

cũng hiện lên rõ (xem hình nhỏ 

của H.1b) và có lẽ tương ứng 

với cấu trúc 2H siêu bền.29 Tuy 

nhiên, các vị trí peak không phù 

hợp hoàn toàn với cấu trúc lục 

giác được báo cáo trước đây với 

nhóm không gian 

P63/mmc;30trong trường hợp 

của chúng ta, có khả năng pha 

2H trải qua sự méo trực thoi nhẹ 

ở một ô đơn vị với các hằng số 

mạng a' z a, b' z b^3, c' z c trong 

đó a — 2.9908(9) A, b — 

5.277(2) A, c — 11.903(4) A.  

Pha này chiếm khoảng  ~5 

mol% của mẫu. Trong quá trình 

tổng hợp thủy nhiệt (HT), nồng 

độ Cu2O trên 1.0 mmol l-1 và 

nhiệt độ tổng hợp thấp 180-200 

°C cho ra các mẫu chứa CuO và 

các pha tạp chất khác có peak 

nhiễu xạ rõ ràng, mặc dù một số 

CuCrO2 đã được hình thành. 

 

Khi quá trình tổng hợp được 

tiến hành ở 210-220 °C với 



Cu2O concentration below 1.0 

mmol l-1, in most cases no sharp 

impurity peaks were observed. 

Fig. 1c shows the XRPD pattern 

of a powder sample obtained 

from this hydrothermal method. 

The broad peaks indicate very 

small grains and the pattern is 

similar to those previously  

reported for hydrothermally 

synthesized CuCrO2.29’31 Our 

as- synthesised samples 

contained a mixture of 2H and 

3R phases, as shown by the 

splitting of the 102 peak into a 

broad doublet in Fig. 2, which 

presents the XRPD patterns of 

samples synthesized using 

various Cu2O concentrations and 

temperatures. We notice that in 

general there is no observable 

difference between samples 

sintered at 210 or 220 °C. 

However, samples prepared with 

low Cu2O concentrations 

sometimes contained CuO as an 

impurity, as evidenced by the 

sharp 11—1 and 111 peaks at 

~35.7° and ~39.0° for the sample 

synthesized at 210 °C with 0.25 

mmol Cu2O. To verify that the 

main phase with broad peaks is 

CuCrO2, the powder was further 

heated at 1050 °C to increase the 

grain size. Phase analysis then 

confirmed that the sample was 

single phase 3R-CuCrO2; the 2H 

phase disappeared with 

annealing. 

3.2 Particle size and 

nồng độ Cu2O dưới 1.0 mmol l-

1, trong đa số trường hợp không 

xuất hiện peak tạp chất rõ ràng. 

Hình 1c biểu diễn phổ XRPD 

của mẫu bột chế tạo bằng 

phương pháp thủy nhiệt. Các 

peak rộng cho thấy các hạt rất 

nhỏ và phổ tương tự với phổ 

được báo cáo trước đây của  

CuCrO2 tổng hợp bằng phương 

pháp thủy nhiệt. 29’31 Các mẫu 

vừa được tổng hợp của chúng 

tôi chứa hỗn hợp pha 2H và 3R, 

thể hiện qua  sự tách peak 102 

thành vạch kép rộng trong H.2, 

hình này biểu diễn phổ XRPD 

của các mẫu được tổng hợp ở 

nồng độ Cu2O và các nhiệt độ 

khác nhau. Chúng ta thấy rằng 

nói chung không có sự khác biệt 

rõ rệt giữa các mẫu nung ở 210 

hoặc 220 °C. Tuy nhiên, các 

mẫu được điều chế với nồng độ 

Cu2O thấp đôi khi chứa tạp chất 

CuO, được chứng minh qua các 

đỉnh 11—1 và 111 ở ~35.7° và 

~39.0° đối với mẫu tổng hợp ở 

210 °C với 0.25 mmol Cu2O. 

Để khẳng định rằng pha chính 

với các peak rộng là CuCrO2, 

bột tiếp tục được nung ở 1050 

°C để tăng kích thước hạt. Sau 

đó phép phân tích pha chứng 

minh rằng mẫu là 3R-CuCrO2 

đơn pha; pha 2H biến mất khi 

nung. 

 

3.2 Kích thước hạt và hình thái 



morphology 

 

Fig. 3 shows SEM images of 

CuCrO2 particles synthesized 

using the three methods. The 

grain size of the samples from 

the SS and SG methods (Fig. 3a 

and b) ranges from 2-5 mm. The 

particles crystallize mainly in a 

hexagonal shape as expected for 

the delafossite 

structure.2’4’10’32 For the HT 

sample synthesized with 0.25 

mmol Cu2O at 220 °C, in Fig. 

3c, we observe that the grains 

have a round shape instead of the 

hexagonal shape observed for 

the other two methods. The grain 

size is smaller than 200 nm. The 

round shape and small grain size 

led to difficulties in pressing the 

powder into pellets for transport 

measurements as it was fluffy 

and light. When heated at 850 

°C, the particles become 

hexagonal in shape although 

they are thin (Fig. 3d). For the 

CuCrO2 powder synthesized at 

210 °C with 0.75 mmol Cu2O, 

the grain size is too small to be 

visible by SEM. The TEM image 

shown in Fig. 3e confirms the 

very small grain size of ~15 nm. 

Due to the overlap of broad 

XRPD peaks for the 

hydrothermal samples, only the 

110 peak at 26 z 62° was suitable 

for estimation of the average 

crystallite size D using the 

Scherrer formula33 

học 

Hình 3 biểu diễn ảnh SEM của 

các hạt CuCrO2 được tổng hợp 

bằng ba phương pháp. Kích 

thước hạt của các mẫu chế tạo  

bằng phương pháp SS và SG 

(Hình 3a và b) nằm trong 

khoảng từ 2-5 mm. Các hạt kết 

tinhh chủ yếu ở dạng lục giác 

đúng như dự đoán đối với cấu 

trúc delafossite.2’4’10’32 Đối 

với mẫu HT được tổng hợp 

bằng 0.25 mmol Cu2O ở 220 

°C, trong H.3c, chúng ta thấy 

các hạt có dạng hình tròn thay 

vì lục giác như hai phương pháp 

kia. Kích thước hạt nhỏ hơn 200 

nm.  Hình tròn và kích thướt hạt 

nhỏ dẫn đến khó khăn trong 

việc ép (nén) bột thành viên để 

phục vụ cho các phép đo cần 

vận chuyển vì nó mềm và nhẹ. 

Khi nung ở 850 °C, các hạt 

chuyển thành dạng lục giác mặc 

dù chúng mỏng (H.3d). Đối với 

bột CuCrO2 tổng hợp ở 210 °C 

với 0.75 mmol Cu2O, kích 

thước hạt quá nhỏ không thể 

nhìn thấy bằng kính hiển vi 

SEM. Ảnh TEM trong Hình 3e 

khẳng định kích thước hạt rất 

nhỏ cỡ ~ 15 nm. Do sự xen phủ 

của các peak XRPD rộng trong 

các mẫu thủy nhiệt, chỉ những 

peak 110 ở 26 z 62° thích hợp 

cho việc ước tính kích thước 

tinh thể trung bình D bằng công 

thức Scherrer 

 



 

where k is a constant ~1, l is the 

X-ray wavelength, b is the full- 

width-at-half-maximum minus 

the instrumental peak width, and 

q is the diffraction angle. 

 

It should be noted that the 110 

peak gives an estimate of the 

average crystallite size only in 

the ab-plane direction. Further 

more, fitting a single peak does 

not allow evaluation of possible 

peak broadening due to strain. 

Table 1 presents the average 

crystallite size calculation for 

CuCrO2 samples from the three 

methods. As expected, the 

crystallite sizes of the SS and SG 

samples are biggest (>100 nm), 

as observed clearly in the SEM 

images where the grain sizes are 

several microns. We notice that 

the crystallite sizes obtained 

from XRPD for the HT samples 

are well below 20 nm, which is 

consistent with the TEM image 

in Fig. 3e. Similar calculated 

sizes that range between 20 and 

38 nm have been reported 

elsewhere for the HT CuCrO2 

samples 

 

Table 1 Estimated average in-

plane crystallite size D of 

CuCrO2 determined by XRPD 

for samples synthesized by 

hydrothermal method (HT1-

HT4), sol-gel method (SG1-

SG2) and solid state reaction 

Trong đó k là hằng số ~1, l là 

bước sóng tia X, b là độ rộng 

phổ tại nửa cực đại trừ độ rộng 

peak dụng cụ, và q là góc nhiễu 

xạ. 

Cần lưu ý rằng peak 110 chỉ cho 

chúng ta tính được kích thước 

tinh thể trung bình theo hướng 

mặt phẳng ab. Hơn nữa, khớp 

một peak duy nhất không thể 

đánh giá được độ mở rộng peak 

khả dĩ do  biến dạng. Bảng 1 

biểu diễn kết quả tính toán kích 

thước tinh thể trung bình của 

các mẫu CuCrO2 chế tạo bằng 

ba phương pháp. Đúng như dự 

kiến, kích thước tinh thể của các 

mẫu SS và SG lớn nhất (>100 

nm), hiển thị rõ trong ảnh SEM 

trong đó kíc thước hạt cỡ vài 

micro. Chúng ta thấy rằng kích 

thước tinh thể được xác định từ 

phổ XRPD của các mẫu HT 

cũng nằm dưới 20 nm, phù hợp 

với ảnh TEM trong Hình 3e. 

Trong một số nghiên cứu khác 

người ta đã tính được kích 

thước tương tự nằm trong 

khoảng từ 20 đến 38 nm đối với 

các mẫu HT CuCrO2. 

Bảng 1 Kết quả tính toán kích 

thước tinh thể trung bình (D) 

trong mặt mạng của CuCrO2 

được xác định bằng phương 

pháp XRPD đối với các mẫu 

tổng hợp bằng phương pháp 

thủy nhiệt HT1-HT4), phương 

pháp sol-gel (SG1-SG2) và 



(SS1-SS2) 

 

 

with similar broadened XRPD 

peaks.29’34’35 Despite the fact 

that SEM is incapable of 

resolving the small size of these 

crystallites, the TEM image 

suggests that we indeed obtain 

nanocrystalline grains in the as-

prepared HT CuCrO2 samples. 

Various samples were sintered at 

high temperature to form pellets 

for transport measurements. The 

density was 80-85% for the SS 

samples and ~75% for the SG 

samples. Due to difficulties in 

pressing pellets from the 

hydrothermally synthesised 

powder, these samples had much 

lower densities of only ~45% for 

sample HT2-2 sin-tered at 1050 

°C and ~65% for sample HT2-1 

sintered at 1200 °C. Thus, the 

HT samples contain significant 

voids between the powder 

grains. Table 2 presents the grain 

sizes of the sintered samples 

estimated from SEM. 

 

3.3 Electrical resistivity 

CuCrO2 is reported to be a p-

type semiconductor, thus, the 

electrical resistivity decreases 

with increasing tempera- 

ture.10’36-38 Fig. 4a shows that 

this behaviour is observed for all 

our CuCrO2 samples. The 

resistivity of the SS sample at 

300 K is ~10 U m, consistent 

phản ứng trạng thái rắn (SS1-

SS2) 

Với các peak XRPD mở rộng 

tương tự. 29’34’35 Mặc dù 

SEM không thể phân giải kích 

thước nhỏ của những tinh thể 

này, ảnh TEM cho thấy rằng 

chúng ta đã thực sự thu được 

các hạt nano tinh thể trong các 

mẫu HT CuCrO2 vừa mới chế 

tạo. Các mẫu khác nhau được 

nung ở nhiệt độ cao để tạo 

thành viên dùng cho các phép 

đo cần vận chuyển. Mật độ là 

80-85% đối với các mẫu SS và 

~75% đối với các mẫu SG. Do 

khó khăn trong việc ép bột được 

tổng hợp bằng phương pháp 

thủy nhiệt thành viên, các mẫu 

này có mật độ nhỏ hơn nhiều 

chỉ cỡ 45% đối với các mẫu 

HT2-2 nung ở 1050 °C và 

~65% đối với mẫu HT2-1 nung 

ở 1200 °C. Vì thế, các mẫu HT 

chứa những khoảng trống đáng 

kể giữa các hạt bột. Bảng 2 biểu 

diễn kích thước hạt của các mẫu 

được nung từ ảnh SEM. 

3.3 Điện trở suất 

Theo nghiên cứu, CuCrO2 là 

bán dẫn loại p, vì thế điện trở 

suất giảm khi nhiệt độ tăng. 

10’36-38 Hình 4a cho thấy rằng 

tính chất này xuất hiện ở tất cả 

các mẫu CuCrO2 của chúng ta. 

Điện trở suất của mẫu SS ở 300 

K là ~10 U m, phù hợp với giá 

trị được báo cáo trong tài 



with that reported in the 

literature.37 The SG method 

reduces the resistivity by an 

order of magnitude compared to 

the SS sample, while the HT 

synthesis increases the resistivity 

by an order of magnitude. The 

resistivity of the SG1-1 sample 

(sintered at 1100 °C) is higher 

than that of the 

Table 2 Grain size d from SEM 

for sintered CuCrO2 samples 

 

Fig. 4 (a) Electrical resistivity of 

different CuCrO2 samples as a 

function of temperature. (b) 

Room temperature resistivity 

versus crystallite size. 

 

SG1-2 sample (sintered at 1200 

°C). This can be explained by the 

larger grain size of SG1-2 with 

fewer grain boundaries. 

Similarly, the sample HT2-2 

(sintered at 1050 °C) has higher 

resistivity than HT2-1 (sintered 

at 1200 °C) not only due to grain 

size but also because HT2-2 is 

much less dense. The 

morphology of the grains of the 

SG samples is different from that 

of the other samples as the 

particles are more connected to 

each other when the sample is 

calcined at 850 °C, as apparent 

in Fig. 3b. At this relatively low 

temperature, the grain 

boundaries are thus more limited 

in number. When the powder is 

pressed and sintered at higher 

liệu.37 Phương pháp SG làm 

điện trở suất giảm một bậc độ 

lớn so với mẫu SS, trong khi 

phương pháp tổng hợp HT tăng 

điện trở suất một bậc độ lớn. 

Điện trở suất của mẫu  SG1-1 

(nung ở 1100 °C) cao hơn điện 

trở suất của 

Bảng 2 Kích thước hạt d suy ra 

từ ảnh SEM của các mẫu  

CuCrO2 đã nung 

Hình 4 (a) Điện trở suất của các 

mẫu CuCrO2 khác nhau theo 

nhiệt độ. (b)Điện trở suất nhiệt 

độ phòng theo kích thước  tinh 

thể 

Mẫu SG1-2 (nung ở 1200 ° C).  

Nguyên nhân là vì kích thước 

hạt của SG1-2 lớn hơn khi biên 

hạt ít hơn. Tương tự, mẫu HT2-

2 (nung ở 1050 °C) có điện trở 

suất cao hơn HT2-1 (nung ở  

1200 °C) không chỉ do kích 

thước hạt mà còn do HT2-2 ít 

dày đặc hơn nhiều. Hình thái 

học của các hạt của các mẫu SG 

khác với hình thái học của các 

mẫu khác vì các hạt kết nối với 

nhau nhiều hơn khi mẫu được 

nung ở 850 ° C như biểu diễn 

trong H.3b. Do đó, ở nhiệt độ 

tương đối thấp này, biên hạt có 

số lượng hạn chế hơn. Khi bột 

được ép và nung ở nhiệt độ cao 

hơn, các hạt phát triển dễ dàng 

khi giảm số biên hạt. Tuy nhiên, 

nếu quá trình nung được thực 

hiện ở nhiệt độ tương đối thấp 



temperature, the grains grow 

easily with a reduction in the 

number of grain boundaries. 

However, if the sintering is 

performed at the relatively low 

temperature of 1000 °C, the 

sample is very fragile to handle. 

This is the reason why the 

samples were sintered at 1100 °C 

and 1200 °C, although such high 

temperatures lead to larger 

grains without maintaining the 

hexagonal shape as in other 

samples. In the case of the HT 

method, increasing the sintering 

temperature also leads to a 

decrease in resistivity. SEM 

images (Fig. 5) reveal that the 

inhomogeneity in the grain sizes 

and grain orientations is reduced 

at higher sintering temperature. 

Obvious boundaries are still 

observed between the grains. 

Fig. 4b presents the crystallite 

size dependence of the resistivity 

at 300 K, which clearly indicates 

that a lower resistivity is 

observed for samples with larger 

crystallite size and fewer 

boundaries between the grains. 

These results also imply that the 

grain size has a greater influence 

on resistivity than the density, 

since the SS sample was 

significantly denser than the SG 

samples but has higher 

resistivity. 

The activation energies Ea were 

calculated from the Arrhenius 

equation expressing the relation 

khoảng 1000 °C, mẫu rất giòn. 

 

 

 

Vì thế các mẫu phải được nung 

ở 1100 °C và 1200 °C, mặc dù 

nhiệt độ cao như thế dẫn đến 

biên hạt lớn hơn, không còn giữ 

được dạng hình lục giác như 

trong các mẫu khác. Trong 

phương pháp HT, việc tăng 

nhiệt độ nung cũng dẫn đến 

giảm điện trở suất. Các ảnh 

SEM (H.5) cho thấy rằng sự bất 

đồng nhất kích thước hạt và 

định hướng hạt giảm khi nhiệt 

độ nung cao. Biên giữa các hạt 

vẫn còn rõ ràng. Hình 4b biểu 

diễn sự phụ thuộc của điện trở 

suất vào kích thước tinh thể ở 

300 K, từ hình này chúng ta 

thấy rằng điện trở suất của các 

mẫu có cấu trúc tinh thể lớn hơn 

và biên hạt ít hơn thì nhỏ hơn. 

Những kết quả này cũng cho 

thấy rằng kích thước hạt có ảnh 

hưởng đến điện trở suất lớn hơn 

so với mật độ, vì mẫu SS dày 

đặc hơn mẫu SG rất nhiều 

nhưng có điện trở suất cao hơn.  

 

 

Năng lượng hoạt hóa Ea được 

tính từ phương trình Arrhenius 

biểu diễn mối quan hệ giữa độ 

dẫn điện p và nhiệt độ T: ln(p) = 



between the electrical 

conductivity p and temperature 

T: ln(p) = p0 exp(—Ea/kT), 

where p0 is the pre-factor and k 

is Boltzmann's constant. The 

fitted Ea of the SS sample is 0.27 

eV, which is in good agreement 

with literature.7’10’39 The fitted 

activation energies of the 

samples SG1-1, SG1-2, HT2-1 

and HT2-2 are 0.28, 0.24, 0.26 

and 0.25 eV, respectively. We 

conclude that the activation 

energies do not 

Fig. 5 SEM images of (a) sample 

HT2-1 sintered at 1200 °C and 

(b) HT2-2 sintered at 1050 °C. 

 

noticeably vary with the grain 

size, even though the resistivity 

can be modified by more than an 

order of magnitude. This 

indicates that the grain size 

reduction process does not 

change the nature of the 

conduction but rather the pre-

factor of the Arrhenius equation. 

This suggests that the current 

path has been changed. In HT2-2 

(sintered at 1050 °C), the small 

and thin grains (hexagonal 

flakes) orient in different 

directions as observed in Fig. 3d. 

This may reduce the current 

flow, resulting in a higher 

resistivity. We note that doping 

can lead to signifi-cant changes 

in the activation energy because 

it influences the carrier density 

and mobility as well as the 

p0 exp(—Ea/kT), trong đó p0 là 

hệ số và k là hằng số 

Boltzmann. Sau khi khớp ta tính 

được Ea của mẫu SS là 0.27 eV, 

hoàn toàn phù hơp với các công 

trình nghiên cứu.7’10’39 Năng 

lượng hoạt hóa tính bằng cách 

khớp của các mẫu SG1-1, SG1-

2, HT2-1 và HT2-2 lần lượt là 

0.28, 0.24, 0.26 và 0.25 eV. 

Chúng tôi kết luận rằng các 

năng lượng hoạt hóa không 

 

Hình 5 Ảnh SEM của (a) mẫu 

HT2-1 nung ở 1200 ° C và (b) 

HT2-2  nung ở 1050 ° C. 

Thay đổi đáng kể theo kích 

thước hạt, mặc dù điện trở suất 

thay đổi hơn một bậc độ lớn. 

Điều đó cho thấy rằng quá trình 

giảm kích thước hạt không làm 

thay đổi bản chất  của quá trình 

dẫn mà làm thay đổi hệ số của 

phương trình Arrhenius. Điều 

này cho thấy current path 

(đường chuyển mức, đường đi 

của dòng điện) đã bị thay đổi. 

Trong HT2-2 (nung ở 1050 °C), 

các hạt nhỏ và mỏng (mảng lục 

giác) định hướng khác nhau như 

trong Hình 3d. Điều này có thể 

làm giảm dòng điện, dẫn đến 

điện trở suất cao. Chúng ta lưu 

ý rằng việc pha tạp có thể dẫn 

đến sự thay đổi đáng kể năng 

lượng hoạt hóa bởi vì nó ảnh 

hưởng đến mật độ hạt tải và độ 

linh động cũng như bản chất của 

quá trình dẫn điện. CuCrO2 pha 



nature of the conduction. Mg-

doped CuCrO2 exhibits a 

decrease in Ea from 0.28 eV to 

0.17 eV when the doping level is 

2%.7 The change in activation 

energy in this case originates 

from 3D variable range hopping 

in the doped sample which 

exhibits power law behaviour 

ln(p) f (1/T)1/4.10 We conclude 

that in our undoped case, the 

resistivity is mostly determined 

by the grain size and the 

geometry of how the grains are 

connected. 

3.4 Seebeck coefficient and 

power factor 

Fig. 6 shows the Seebeck 

coefficient as a function of 

temperature and as a function of 

crystallite size at 300 K for five 

CuCrO2 samples. These 

measurements are possible only 

above 150 K due to the high 

sample resistance with values 

larger than the input impedance 

of the voltmeter. Samples 

prepared by the HT method have 

the highest Seebeck coefficients 

of ~800 mV K_1 at  

Fig. 6 Seebeck coefficient of 

different CuCrO2 samples as a 

function of (a) temperature and 

(b) crystallite size at 300 K. 

300 K. At room temperature, this 

is about 25% higher than those 

of other samples. The Seebeck 

coefficients of the SG samples 

are higher than that of the SS 

sample over most of the 

tạp Mg có Ea giảm từ 0.28 eV 

đến 0.17 eV khi mức pha tạp 

bằng 2%.7 Trong trường hợp 

này, sự thay đổi năng lượng 

hoạt hóa bắt nguồn từ quá trình 

dẫn điện khoảng nhảy biến thiên 

3D trong mẫu pha tạp thể hiện 

quy luật hàm mũ ln(p) f 

(1/T)1/4.10 Chúng tôi kết luận 

rằng trong trường hợp không 

pha tạp của chúng tôi, điện trở 

suất hầu như được xác định bởi 

kích thước hạt và hình học của 

quá trình kết nối giữa các hạt. 

3.4 Hệ số Seebeck và hệ số 

công suất 

Hình 6 biểu diễn hệ số Seebeck 

theo nhiệt độ và theo kích thước 

tinh thể ở 300 K của năm mẫu 

CuCrO2. Những phép đo này 

chỉ có thể thực hiện trên 150 K 

do điện trở của mẫu cao hơn trở 

kháng đầu vào của  vôn kế. Các 

mẫu được chế tạo bằng phương 

pháp HT có hệ số Seebeck cao 

nhất ~800 mV K_1 tại  

 

H. 6 Hệ số Seebeck của các mẫu 

CuCrO2  khác nhau theo (a) 

nhiệt độ và (b) kích thước tinh 

thể ở 300 K. 

300 K. Ở nhiệt độ phòng, giá trị 

này cao hơn 25% so với giá trị 

của các mẫu khác. Hệ số 

Seebeck của các mẫu SG cao 

hơn của mẫu SS trên gần như 

toàn bộ khoảng nhiệt độ, nhưng 



temperature range, but they are 

similar at 300 K. The Seebeck 

coefficient of the SS sample in 

our measurement is significantly 

lower than the reported value of 

1100-1200 mV K-1 between 250 

and 300 K with similar 

resistivity.7 However, our value 

of 641 mV K-1 at 300 K is 

almost double that reported in 

ref. 10 (350 mV K-1), where the 

resistivity (2.75 U m) is a factor 

of 3 smaller than our measured 

value (8.2 U m). A more 

insulating material typically has 

a higher Seebeck coefficient than 

a more conducting material, 

which is in agreement with our 

results. 

Since the resistivity of undoped 

CuCrO2 is high, the resulting 

power factor (PF) is very low at 

room temperature. The variation 

of the Seebeck coefficients of the 

CuCrO2 samples is small 

compared to the variation in their 

resistivities. Fig. 7a shows the 

temperature dependence of the 

PFs and Fig. 7b shows the 

dependence of the PF on 

crystallite size at 300 K. At 300 

K, the PFs of HT2-1, HT2-2, SS, 

SG1-1, SG1-2 are 0.015, 0.003, 

0.05, 0.32 and 0.47 mW (m K2)-

1, respectively. The values for 

the SG samples are comparable 

with the reported value of 

0. 44 mW (m K2)-1.10 The 

PF increases significantly with 

temperature for the SS and SG 

chúng như nhau ở 300 K. Hệ số 

Seebeck của mẫu SS trong phép 

đo của chúng tôi thấp hơn đáng 

kể giá trị được báo cáo 1100-

1200 mV K-1 từ 250 đến 300 K 

với cùng một điện trở suất.7 

Tuy nhiên, giá trị của chúng tôi 

641 mV K-1 ở 300 K lớn gần 

gấp hai lần giá trị được báo cáo 

trong TLTK. 10 (350 mV K-1), 

trong đó điện trở suất (2.75 U 

m) nhỏ hơn ba lần so với giá trị 

do chúng tôi đo được (8.2 U m). 

Thông thường, vật liệu cách 

điện nhiều hơn sẽ có hệ số 

Seebeck cao hơn vật liệu dẫn, 

điều này phù hợp với kết quả 

của chúng tôi. 

Do điện trở suất của CuCrO2 

không pha tạp cao nên hệ số 

công suất (PF) rất thấp ở nhiệt 

độ phòng. Sự biến đổi hệ số 

Seebeck của các mẫu CuCrO2  

nhỏ so với sự biến đổi điện trở 

suất của chúng. Hình 7a biểu 

diễn sự phụ thuộc nhiệt độ của 

PF và Hình 7b biểu diễn sự phụ 

thuộc của PF vào kích thước 

tinh thể ở 300 K. Tại 300 K, các 

PF của HT2-1, HT2-2, SS, 

SG1-1, SG1- 2 lần lượt là 0,015, 

0,003, 0,05, 0,32 và 0,47 mW 

(m K 2) -1. Giá trị của các mẫu 

SG xấp xỉ giá trị đã được báo 

cáo 0. 44 mW (m K2)-1.10 

 

PF tăng đáng kể theo nhiệt độ 

trong các mẫu SS và SG, phù 



samples, consistent with a 

previous study up to ~900 K.37 

The HT samples have the 

smallest power factors, which 

increase slowly with increasing 

temperature. Due to the high 

resistivity of CuCrO2 at room 

temperature and below, the 

suitability for thermoelectric 

applications is more favourable 

in the high temperature range, 

where the resistivity decreases 

rapidly while the high Seebeck 

coefficient is maintained, 

resulting in a better PF. By 

doping with Mg, the PF can be 

increased by about two orders of 

magnitude due to a reduction of 

the resistivity.10 Among the Mg-

doped delafossites, the highest 

reported PF is ~700 mW (m 

K2)-1 between 400 and 1000 K 

for CuRh0 9Mg01O2.11 

3.5 Thermal conductivity and 

figure of merit 

Fig. 8a and b show the 

temperature dependence of the 

thermal conductivity between 50 

and 300 K and the crystallite size 

dependence of the thermal 

conductivity of the CuCrO2 

samples at 300 K, respectively. 

At 300 K, the hydrothermal 

sample HT2-2 (sintered at 1050 

°C) has a lower thermal 

conductivity of ~4 W (m K)-1 

than HT2-1 (sintered at 1200 °C) 

for which the thermal 

conductivity is ~8.2 W (m K)-1. 

The thermal conductivity is 

hợp với nghiên cứu trước đây 

lên đến ~900 K.37 Các mẫu HT 

có hệ số công suất nhỏ nhất, hệ 

số này tăng chậm khi tăng nhiệt 

độ. Do điện trở suất của 

CuCrO2 cao ở nhệt độ phòng và 

dưới nhiệt độ phòng, các ứng 

dụng nhiệt điện chỉ thích hợp 

trong khoảng nhiệt độ cao, 

trong đó điện trở suất giảm 

nhanh trong khi hệ số Seebeck 

vẫn cao, dẫn đến PF tốt hơn. 

Thông qua pha tạp với Mg, PF 

có thể tăng hai bậc độ lớn do sự 

giảm điện trở suất.10 Trong số 

các delafossite pha tạp Mg, PF 

cao nhất được ghi nhận là ~700 

mW (m K2)-1 giữa 400 và 1000 

K trong CuRh0 9Mg01O2.11 

 

 

3.5 Độ dẫn nhiệt và hệ số phẩm 

chất 

Hình 8a và b biểu diễn sự phụ 

thuộc độ dẫn nhiệt theo nhiệt độ 

trong khoảng từ 50 đến 300 K 

và sự phụ thuộc của độ dẫn 

nhiệt vào kích thước tinh thể 

của các mẫu CuCrO2 ở 300 K. 

Tại 300 K, mẫu thuỷ nhiệt HT2-

2 (nung ở 1050 ° C) có độ dẫn 

nhiệt thấp hơn ~ 4 W (m K) -1 

so với HT2-1 (nung ở 1200 ° C) 

có độ dẫn nhiệt là ~ 8,2 W (m 

K) -1. Độ dẫn nhiệt phù hợp với 

sự kiện mẫu HT2-1 có kích 

thước tinh thể lớn hơn và 

khoảng trống ít hơn, làm cho sự 



consistent with the observation 

that sample HT2-1 has bigger 

crystallite size and fewer voids, 

which leads to better heat 

transfer through the grains. 

Sample HT2-2 had a density of 

only ~45%, thus the large 

number of voids decreases the 

thermal conductivity 

significantly. Samples SG1-1 

and SS have similar thermal 

conductivity of ~8.8 W (m K)-1. 

These values are in agreement 

with the previously reported 

thermal conductivities of 

CuCrO2 and Mg-doped CuCrO2 

(synthesized by the solid-state 

method) at room temperature, 

which vary between 6.5 and 9.5 

W (m K)-1.37 This study 

showed that the thermal 

conductivity of CuCrO2 

decreases slightly with 

increasing temperature from 

300-900 K. Our current results 

imply that reducing the 

crystallite size leads to a 

decrease of the thermal 

conductivity as intended, but at 

the expense of increasing the 

resistivity.  

Fig.8 Thermal conductivity of 

CuCrO2 as a function of (a) 

temperature and (b) crystallite 

size at 300 K.  

Fig. 9 Figure of merit ZTof 

different CuCrO2 samples as a 

function of (a) temperature and 

(b) crystallite size at 300 K. 

Fig. 9a and b present the figure 

truyền tải nhiệt qua các hạt tốt 

hơn. Mẫu HT2-2 có mật độ chỉ 

khoảng 45%, do đó số khoảng 

trống lớn làm giảm độ dẫn nhiệt 

đáng kể. Các mẫu SG1-1 và SS 

có độ dẫn nhiệt như nhau ~ 8,8 

W (m K) -1. Những giá trị này 

phù hợp với những giá trị độ 

dẫn nhiệt đã được ghi nhận 

trước đây của CuCrO2 và 

CuCrO2 pha tạp Mg (được tổng 

hợp bằng phương pháp trạng 

thái rắn) ở nhiệt độ phòng từ 6,5 

đến 9,5 W (m K) -1,37). Nghiên 

cứu này cho thấy rằng độ dẫn 

nhiệt của CuCrO2 giảm nhẹ  khi 

nhiệt độ tăng trong khoảng 300-

900K. 

 

 

 

Kết quả hiện tại của chúng tôi 

cho thấy rằng việc giảm kích 

thước tinh thể dẫn đến giảm độ 

dẫn nhiệt đúng như dự kiến, 

nhưng lại làm tăng điện trở suất. 

 

Hình.8 Độ dẫn nhiệt của 

CuCrO2 theo nhiệt độ (a) và (b) 

kích thước tinh thể ở 300K 

 

Hình 9: Hệ số phẩm chất ZT 

của các mẫu CuCrO2 khác nhau 

theo nhiệt độ (a) và (b) kích 

thước tinh thể ở 300 K 

Hình 9a và b biểu diễn  hệ số 



of merit ZT of CuCrO2 as a 

function of temperature and as a 

function of crystallite size at 300 

K, respectively. As the resistivity 

of the HT samples is highest, 

their ZT values are relatively 

small. At 300 K, sample SG1-1 

exhibits the best ZT of 1.1 x 

10~5, which is an order of 

magnitude higher than that of 

sample SS. The increasing trend 

of ZT with temperature for SG1-

1 is steep and promising for 

better thermoelectric 

performance at higher 

temperatures. Extrapolating the 

SG1-1 curve, we may expect that 

ZT reaches ~0.01 at 1100 K. 

Although the thermal 

conductivity of CuCrO2 

decreases with decreasing 

crystallite and grain size, the 

corresponding increase in 

resistivity plays a more 

important role in determining 

ZT. If the resistivity could be 

reduced by doping with Mg, in 

particular for the SG sample, the 

PF and hence ZT might be 

enhanced for the CuCrO2 

system. 

4. Conclusions 

Hydrothermal (HT) synthesis 

allows the preparation of 

CuCrO2 comprised of ~10 nm 

nanocrystallites. Samples 

synthesized using a sol-gel (SG) 

method consist of connected 

platelets of 5 mm across, 

whereas thick hexagonal grains 

phẩm chất ZT của CuCrO2 theo 

nhiệt độ và theo kích thước tinh 

thể ở 300K. Khi điện trở suất 

của các mẫu HT cao nhất, giá trị 

ZT của chúng tương đối nhỏ. 

Tại 300 K, mẫu SG1-1 có ZT 

tốt nhất bằng 1.1 x 10 ~ 5, cao 

gấp nhiều lần so với mẫu SS. 

Xu hướng gia tăng của ZT theo 

nhiệt độ ở SG1-1 rất nhanh và 

mẫu này có thể có các tính chất 

nhiệt điện tốt hơn ở nhiệt độ 

cao. Ngoại suy đường cong 

SG1-1, chúng ta có thể dự đoán 

rằng ZT đạt ~ 0.01 tại 1100 K. 

Mặc dù độ dẫn nhiệt của 

CuCrO2 giảm khi giảm kích 

thước tinh thể và kích thước hạt, 

sự gia tăng điện trở suất tương 

ứng đóng vai trò quan trọng hơn 

trong việc xác định ZT. Nếu 

điện trở suất có khả năng giảm 

thông qua pha tạp với Mg, đặc 

biệt đối với mẫu SG, thì PF và 

ZT có thể được tăng cường 

trong hệ CuCrO2. 

 

 

 

4.Kết luận 

Tổng hợp thủy nhiệt (HT) cho 

phép tạo mẫu CuCrO2 bao gồm 

các tinh thể nano ~ 10 nm. Các 

mẫu tổng hợp bằng phương 

pháp sol-gel (SG) bao gồm các 

tấm mỏng kích thước 5 mm kết 

nối với nhau, trong khi đó các 



of size ~10 mm with well-

defined grain boundaries are 

obtained using solid state (SS) 

methods. Sintering results in 

significant grain growth for all 

the samples, where the small 

crystallites of the HT samples 

transform to thin hexagonal 

flakes of micron size and the SG 

samples exhibit less well-defined 

grain morphologies and 

boundaries. Smaller particle 

sizes lead to lower thermal 

conductivity as intended. 

However, the morphology, 

density of particle interfaces and 

orientation have a more 

dominant effect on the resistivity 

leading to a lower figure of merit 

ZT for the HT samples. 

Therefore, reducing the particle 

size of CuCrO2 using the HT 

method is not advisable to 

enhance ZT. The SG synthesis 

route is more promising for 

optimizing the thermoelectric 

performance because it provides 

both low thermal conductivity 

and low electrical resistivity. If 

Mg-doping can successfully be 

carried out using SG synthesis, 

we can expect a reduction in the 

resistivity of about three orders 

of magnitude.10,40 This can 

enhance the figure of merit of 

CuCrO2 significantly. 

 

hạt hình lục giác dày kích thước 

~10 mm có biên hạt rõ ràng 

được điều chế bằng phương 

pháp trạng thái rắn (SS). Quá 

trình nung làm phát triển hạt 

đáng kể ở tất cả các mẫu, trong 

đó tinh thể nhỏ của các mẫu HT 

chuyển đổi thành các tấm mỏng 

lục giác kích thước micro và các 

mẫu SG có hình thái học cũng 

như biên hạt ít rõ nét hơn.  Kích 

thước hạt nhỏ dẫn đến độ dẫn 

nhiệt thấp hơn đúng như dự 

kiến. Tuy nhiên, hình thái học, 

mật độ bề mặt phân cách hạt và 

sự định hướng có ảnh hưởng 

quan trọng đến điện trở suất dẫn 

đến hệ số phẩm chất ZT thấp 

hơn ở các mẫu HT. Do đó, việc 

giảm kích thước hạt của 

CuCrO2 bằng phương pháp HT 

không nên áp dụng để tăng 

cường ZT. Quy trình tổng hợp 

SG hứa hẹn hơn ở chỗ tối ưu 

hóa các tính chất nhiệt điện bởi 

vì nó cho độ dẫn nhiệt và điện 

trở suất thấp. Nếu pha tạp Mg 

có thể tiến hành thành công 

bằng phương pháp SG, chúng ta 

có thể hi vọng giảm điện trở 

suất đến ba bậc độ lớn. 10,40 

Điều này có thể tăng cường hệ 

số phẩm chất của CuCrO2 đáng 

kể. 

 


