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ΑΒΣΤΡΑΧΤ 

Τηε Γα2Ο3(ΖνΟ)m φαmιλψ οφ ηοmολογουσ χοmπουνδσ ηαϖε βεεν ιδεντιφιεδ ασ ποτεντιαλ 

τηερmοελεχτριχ mατεριαλσ, βυτ προπερτιεσ αρε οφτεν λιmιτεδ δυε το λοω δενσιφιχατιον. Βψ υσε οφ 

Β2Ο3 ασ αν εφφεχτιϖε λιθυιδ πηασε σιντερινγ αιδ, ηιγη δενσιτψ, ηιγη θυαλιτψ χεραmιχ σαmπλεσ οφ 

Γα2Ο3(ΖνΟ)9 ηαϖε βεεν σψντηεσιζεδ. Τηε ατοmιχ στρυχτυρε ανδ λοχαλ χηεmιχαλ χοmποσιτιον οφ 

Γα2Ο3(ΖνΟ)9 ηαϖε βεεν δετερmινεδ βψ mεανσ οφ ηιγη ρεσολυτιον Ξ−ραψ διφφραχτιον ανδ ατοmιχ 

ρεσολυτιον ΣΤΕΜ−ΗΑΑDΦ, ΕDΣ ανδ ΕΕΛΣ mεασυρεmεντσ. Ξ−ραψ αναλψσισ σηοωεδ τηατ τηε 

χοmπουνδ χρψσταλιζεσ ιν τηε Χmχm ορτηορηοmβιχ σψmmετρψ. Ατοmιχαλλψ ρεσολϖεδ ΗΑΑDΦ−

ΣΤΕΜ ιmαγεσ υναmβιγυουσλψ σηοωεδ τηε πρεσενχε οφ νανο−σιζεδ, ωεδγε−σηαπεδ τωιν 

βουνδαριεσ, παραλλελ το τηε β−αξισ. Τηεσε νανο−σχαλε στρυχτυραλ φεατυρεσ ωερε χηεmιχαλλψ 

ινϖεστιγατεδ, φορ τηε φιρστ τιmε, ρεϖεαλινγ τηε εξαχτ διστριβυτιονσ οφ Ζν ανδ Γα; ιτ ωασ φουνδ τηατ 

Γα ιονσ οχχυπψ σιτεσ ατ τηε ϕυνχτιον οφ τωιν βουνδαριεσ ανδ ινϖερσιον βουνδαριεσ. ΗΑΑDΦ−ΕDΣ 

αναλψσισ σηοωεδ τηατ τηε χαλχινατιον στεπ ηασ α σιγνιφιχαντ ιmπαχτ ον χρψσταλ στρυχτυρε 

ηοmογενειτψ.  Βψ υσε οφ α σιντερινγ αιδ ανδ οπτιmιζατιον οφ προχεσσινγ παραmετερσ τηε χεραmιχσ 

αχηιεϖεδ α λοω τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ οφ 1.5 το 2.2 W/m.Κ (φορ τηε τεmπερατυρε ρανγε 300 το 900 

Κ), α ποωερ φαχτορ οφ 40 το 90 ∝W/Κ.m2, λεαδινγ το α ΖΤ οφ 0.06 ατ 900 Κ. Τηε ωορκ σηοωσ α 

ρουτε το εξπλοιτ νανοσχαλε ιντερφαχε φεατυρεσ το ρεδυχε τηε τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ ανδ τηερεβψ 

ενηανχε τηε τηερmοελεχτριχ φιγυρε οφ mεριτ ιν χοmπλεξ τηερmοελεχτριχ mατεριαλσ.  

Κεψωορδσ: Χεραmιχσ; οξιδε mατεριαλσ; τηερmοελεχτιχ mατεριαλσ; σολιδ στατε ρεαχτιονσ; τρανσmισσιον 
ελεχτρον mιχροσχοπψ, ΤΕΜ; Γα2Ο3(ΖνΟ)9;  
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1.  ΙΝΤΡΟDΥΧΤΙΟΝ 

Τηε αππλιχατιον οφ τραδιτιοναλ τηερmοελεχτριχ mεταλλιχ αλλοψσ ισ ρεστριχτεδ βψ σεϖεραλ χηαλλενγεσ. 

Φορ ινστανχε, αλλοψ συβλιmατιον ατ ελεϖατεδ τεmπερατυρεσ λιmιτσ τηειρ ρελιαβιλιτψ ανδ οπερατιοναλ 

ρανγε. Μεανωηιλε τηε λοω αβυνδανχε, χοστ ανδ ενϖιρονmενταλ ιmπαχτ οφ κεψ χονστιτυεντ ελεmεντσ 

ισ δριϖινγ τηε σεαρχη τοωαρδσ mορε ενϖιρονmενταλ φριενδλψ αλτερνατιϖεσ, συχη ασ οξιδεσ [1–3], 

ωηιχη χαν οπερατε οϖερ βροαδερ ανδ mορε δεmανδινγ τεmπερατυρε ρανγεσ. Σελεχτιον χριτερια φορ 

χανδιδατε mατεριαλσ ινχλυδε τηε νεεδ φορ βοτη ηιγη ελεχτριχαλ χονδυχτιϖιτψ ανδ λοω τηερmαλ 

χονδυχτιϖιτψ. Τηε τψπιχαλ τηερmοελεχτριχ φιγυρε οφ mεριτ (  ሻ οφ οξιδε mατεριαλσ ισ λοωερ τηαν τηατ 

οφ τηειρ αλλοψ χουντερπαρτσ, βυτ τηε ιντερεστινγ χρψσταλ στρυχτυρεσ εξηιβιτεδ βψ νανο−περιοδιχ 

οξιδεσ, mακε τηεm προmισινγ χανδιδατεσ φορ τηερmοελεχτριχ αππλιχατιονσ.  

Ρεχεντλψ, τηε Γα2Ο3(ΖνΟ)m ηοmολογουσ χοmπουνδσ [4–9] ηαϖε αττραχτεδ αττεντιον ασ ποτεντιαλ 

τηερmοελεχτριχ mατεριαλσ δυε το τηε πρεσενχε οφ νατυραλλψ οχχυρρινγ τωιννεδ νανοστρυχτυρεσ, 

ωηιχη ρεαδιλψ σχαττερ πηονονσ, τηερεβψ ρεδυχινγ τηε τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ. Τηε φιρστ Γα2Ο3(ΖνΟ)m 

χοmπουνδσ ωερε σψντηεσισεδ βψ Νακαmυρα ετ αλ. [10]. They proposed a “distorted” wurtzite 

στρυχτυρε φορ τηε σολιδ σολυτιον ρανγε οφ (Γα2Ο3)ξ(ΖνΟ)1−ξ (0≤x≤0.093) instead of a layered type 

στρυχτυρε. Συβσεθυεντλψ, Κιmιζυκα ετ αλ. [11] ρεπορτεδ τηε φορmατιον οφ Γα2Ο3(ΖνΟ)m 

ηοmολογουσ χοmπουνδσ ωιτη αν ορτηορηοmβιχ Χmχm σπαχε γρουπ. Ιτ ωασ συγγεστεδ τηατ Γα 

ατοmσ χαν ονλψ οχχυπψ τετραηεδραλ σιτεσ ιν Γα2Ο3(ΖνΟ)m [11], ανδ τηυσ ωηψ τηεψ δο νοτ 

χρψσταλλισε ισοστρυχτυραλλψ ωιτη ΛυΦε3(ΖνΟ)m [12]. Λατερ, Λι ετ αλ. [13] εξαmινεδ Γα2Ο3(ΖνΟ)m 

(m=9 ανδ 13) βψ ηιγη ρεσολυτιον τρανσmισσιον ελεχτρον mιχροσχοπψ ανδ ιmαγε σιmυλατιον 

τεχηνιθυεσ ανδ προποσεδ α τωιννεδ στρυχτυρε χοmπρισινγ σταχκσ οφ Γα−Ο ανδ (m + 1) Γα/Ζν−Ο 

λαψερσ αλονγ τηε χ−αξισ, ωιτη α ζιγζαγ αρρανγεmεντ οφ ανιονσ ανδ χατιονσ ωιτη τηε νον−

χεντροσψmmετριχ Χmχ21 σπαχε γρουπ φορ m = 9.  Μιχηιυε ανδ Κιmιζυκα [5]   ιντροδυχεδ α 
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συπερσπαχε φορmαλισm το δεσχριβε τηε στρυχτυρε οφ τηε ηοmολογουσ σεριεσ Γα2Ο3(ΖνΟ)m, τρεατινγ 

τηεm ασ χοmποσιτελψ−mοδυλατεδ στρυχτυρεσ, χονσιστινγ οφ τωο συβσψστεmσ. Τηεψ συγγεστεδ τηατ 

τηε διστριβυτιον οφ Γα ανδ Ζν ιν Γα2Ο3(ΖνΟ)m ρεσεmβλεσ τηε αρρανγεmεντ οφ Ζν χατιονσ ιν τηε 

Wυρτζιτε στρυχτυρε οφ ΖνΟ, ανδ τηε αρρανγεmεντ οφ Ο ανιονσ ρεσεmβλεσ τηε φραmεωορκ mαδε βψ Ο 

ανιονσ ιν τηε Wυρτζιτε στρυχτυρε.  

Τηε εξαχτ στρυχτυρεσ οφ τηε Γα2Ο3(ΖνΟ)9 ηοmολογουσ χοmπουνδ ανδ σπεχιφιχαλλψ τηε 

οχχυπανχψ οφ τηε Ζν ανδ Γα λαττιχε σιτεσ αρε νοτ ωελλ εσταβλισηεδ [4–8,14]. Τηισ ισ, ιν παρτ, δυε το 

αναλψτιχαλ λιmιτατιονσ οφ τηε ραδιατιον τεχηνιθυεσ, αρισινγ φροm τηε χλοσε προξιmιτψ οφ τηε ατοmιχ 

νυmβερσ οφ Ζν ανδ Γα, mακινγ τηε εξαχτ δετερmινατιον οφ τηε σιτε οχχυπανχψ οφ Γα ανδ Ζν ιν τηε 

τωιν βουνδαριεσ ανδ τηε αχχοmπανψινγ ινϖερσιον βουνδαριεσ ϖερψ διφφιχυλτ. Τηε πρεσενχε οφ Γα−

ινδυχεδ, νον−περιοδιχ τωιν βουνδαριεσ ανδ ινϖερσιον βουνδαριεσ ον τηε ሼͲͳͳത͵ሽ πλανεσ οφ ΖνΟ 

ηασ βεεν ρεπορτεδ [9,15], σηοωινγ σεγρεγατιον οφ Γα ιν τηε τωιν ανδ ινϖερσιον βουνδαριεσ.   

Τηε τωιννεδ χρψσταλ στρυχτυρε οφ τηε Γα2Ο3(ΖνΟ)m χοmπουνδσ τενδσ το ενχουραγε ανισοτροπιχ, 

πλατε−λικε γραινσ ωηιχη αρε διφφιχυλτ το δενσιφψ ιν χεραmιχ φορm. Μιχηιυε ετ αλ.[6] σψντηεσισεδ 

πολψχρψσταλλινε Γα2Ο3(ΖνΟ)9 ατ 1723 Κ ανδ αχηιεϖεδ α δενσιτψ οφ ονλψ 57% τηεορετιχαλ. Βψ τηε 

υσε οφ Χολδ Ισοστατιχ Πρεσσινγ (ΧΙΠ) τηε δενσιτψ ωασ ινχρεασεδ το 73%, ωηιχη ισ στιλλ mοδεστ βψ 

τηε στανδαρδσ οφ mοστ φυνχτιοναλ χεραmιχσ. Ηοωεϖερ, τηε ελεχτριχαλ χονδυχτιϖιτψ οφ τηε λοω 

δενσιτψ σαmπλε ωασ ασ ηιγη ασ 13 Σ/χm, ωηιχη ωασ χοmπαραβλε ωιτη τηατ εξηιβιτεδ βψ τηε mορε 

εξπενσιϖε ινδιυm αναλογυε, Ιν2Ο3(ΖνΟ)9  [16]. Ιν ϖιεω οφ τηε ενχουραγινγ ελεχτριχαλ χονδυχτιϖιτψ 

ρεπορτεδ φορ τηε ϖερψ λοω δενσιτψ Γα2Ο3(ΖνΟ)9 χεραmιχσ [6], ανδ τηε φαχτ τηατ τηε λαψερεδ 

στρυχτυρε mατεριαλσ αρε εξπεχτεδ το ηαϖε λοω τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ [17], τηε Γα2Ο3(ΖνΟ)9 

χεραmιχσ σηουλδ εξηιβιτ ενηανχεδ ανδ ποτεντιαλλψ υσεφυλ τηερmοελεχτριχ προπερτιεσ ιφ τηε προβλεm 

οφ ϖερψ λοω δενσιτψ χαν βε αδδρεσσεδ.  
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Ιν τηισ στυδψ, ωε σψντηεσισεδ ανδ ινϖεστιγατεδ τηε χρψσταλ στρυχτυρε ανδ τηερmοελεχτριχ 

προπερτιεσ οφ χεραmιχ Γα2Ο3(ΖνΟ)9. Wε σελεχτεδ τηισ mεmβερ οφ τηε ηοmολογουσ σεριεσ βεχαυσε 

οφ τηε προmισινγ τηερmοελεχτριχ προπερτιεσ [6], αλτηουγη ρεχογνισινγ τηατ λιmιτεδ στρυχτυραλ δατα 

ηαδ βεεν ρεπορτεδ [5,6]. Το ενηανχε δενσιτψ ωε εmπλοψεδ Β2Ο3 ασ α σιντερινγ αιδ το βοτη ρεδυχε 

τηε προχεσσινγ τεmπερατυρεσ ανδ ινχρεασε σαmπλε θυαλιτψ [18].  

Ιν ϖιεω οφ τηε υνχερταιντιεσ χονχερνινγ στρυχτυραλ δεταιλσ οφ Γα2Ο3(ΖνΟ)9 ανδ τηε φαχτ τηατ 

νανο−σχαλε φεατυρεσ ιν τηε mιχροστρυχτυρε ηαϖε α σιγνιφιχαντ ιmπαχτ ον τηερmοελεχτριχ προπερτιεσ 

[6,9,19], ωε εmπλοψεδ Ξ−ραψ διφφραχτιον ανδ ελεχτρον mιχροσχοπψ τεχηνιθυεσ. Τηε εξαχτ χρψσταλ 

στρυχτυρε οφ Γα2Ο3(ΖνΟ)9 ωασ δετερmινεδ βψ χοmβινεδ ηιγη ρεσολυτιον Ξ−ραψ διφφραχτιον ανδ 

ατοmιχ ρεσολυτιον αναλψτιχαλ Σχαννινγ Τρανσmισσιον Ελεχτρον Μιχροσχοπψ (ΣΤΕΜ) τεχηνιθυεσ; 

ναmελψ Ηιγη ανδ Μεδιυm Ανγλε Αννυλαρ Dαρκ Φιελδ ιmαγινγ (ΗΑΑDΦ ανδ ΜΑΑDΦ, 

ρεσπεχτιϖελψ), Ενεργψ Dισπερσιϖε Ξ−ραψ σπεχτροσχοπψ (ΣΤΕΜ−ΕDΣ) ανδ Ελεχτρον Ενεργψ Λοσσ 

σπεχτροσχοπψ (ΣΤΕΜ−ΕΕΛΣ). Τηε ατοmιχαλλψ ρεσολϖεδ ΗΑΑDΦ− ανδ ΜΑΑDΦ−ΣΤΕΜ ιmαγεσ 

υναmβιγυουσλψ σηοωεδ τηε πρεσενχε οφ νανο−σιζεδ φεατυρεσ; τηεσε στρυχτυραλ φεατυρεσ ωερε 

χηεmιχαλλψ ινϖεστιγατεδ, φορ τηε φιρστ τιmε, ρεϖεαλινγ τηε εξαχτ διστριβυτιον Ζν ανδ Γα ιν 

Γα2Ο3(ΖνΟ)9.  

 

2. ΜΑΤΕΡΙΑΛΣ ΑΝD ΜΕΤΗΟDΣ 

Γα2Ο3(ΖνΟ)9, ηερεαφτερ ιδεντιφιεδ ασ Ζ9ΓΟ, χεραmιχσ ωερε πρεπαρεδ βψ τηε χονϖεντιοναλ σολιδ−

στατε ρεαχτιον τεχηνιθυε. Τηε σταρτινγ ραω mατεριαλσ, ρεαγεντ−γραδε ΖνΟ ανδ Γα2Ο3 ωερε mιξεδ ιν 

mολαρ ρατιοσ 9:1 ανδ ϖιβρατορψ mιλλεδ φορ 24 η. Αφτερ α σεριεσ οφ τριαλ εξπεριmεντσ τηε mιξεδ 

ποωδερσ ωερε χαλχινεδ ατ 1473 φορ 4 η. Τηε χαλχινεδ ποωδερσ ωερε mιλλεδ αγαιν φορ 24 η; δυρινγ 

τηισ σεχονδ mιλλινγ σταγε 0.2 ωτ% οφ Β2Ο3 ωασ αδδεδ. Τηε δριεδ ποωδερσ ωερε υνιαξιαλλψ 
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πρεσσεδ ιν α 20 mm διε ατ ∼25 ΜΠα ανδ τηεν σιντερεδ ιν αιρ φορ 2, 4 ανδ 12 η ατ 1673 Κ, υνδερ 

ποωδερ βεδ οφ τηε σαmε χοmποσιτιον; σαmπλεσ αρε δενοτεδ ασ 2Η, 4Η ανδ 12Η ρεσπεχτιϖελψ. Ονε 

σετ οφ σαmπλεσ ωερε σιντερεδ ατ 1673 Κ φορ 4 η ωιτηουτ βεινγ χαλχινεδ; τηεσε αρε δενοτεδ ασ ΝΧ.  

Τηε mιχροστρυχτυρεσ οφ τηε πολισηεδ συρφαχεσ οφ τηε σαmπλεσ ωερε αναλψσεδ υσινγ Πηιλιπσ→ 

ΞΛ30 (ΦΕΓ)−ΣΕΜ ΗΚΛ→ mιχροσχοπε εθυιππεδ ωιτη αν ενεργψ−δισπερσιϖε Ξ−ραψ (ΕDΞ) δετεχτορ. 

Ινιτιαλ Ξ−ραψ διφφραχτιον στυδιεσ ανδ πηασε ιδεντιφιχατιον οφ τηε χαλχινεδ ποωδερσ ωερε χαρριεδ 

ουτ υσινγ α Πηιλιπ ΠΑΝαλψτιχαλ Ξ∋Περτ Προ→ diffractometer with Cu KĮ radiation, for 2ș ranging 

φροm 10° το 100° ιν στεπσ οφ 0.017. Φορ Σψνχηροτρον Ραδιατιον Ξ−ραψ Ποωδερ Dιφφραχτιον (ΣΡ−

ΞΠD) στυδψ, τηε σιντερεδ πελλετσ ωερε γρουνδ ανδ mουντεδ ιν α 0.5 mm βοροσιλιχατε γλασσ 

capillary, which was irradiated with the I11 beamline (Ȝ = 0.825625(10) Å and E=15 keV) at the 

Dιαmονδ Λιγητ Σουρχε οϖερ τηε 0−100° 2ș range. Rietveld full−προφιλε ρεφινεmεντ [20] ωασ 

υνδερτακεν υσινγ Τοπασ 5.0 [21]. 

Φορ τηε Τρανσmισσιον Ελεχτρον Μιχροσχοπε (ΤΕΜ) οβσερϖατιονσ, σαmπλεσ ωερε χονϖεντιοναλλψ 

πρεπαρεδ βψ χρυσηινγ ιν α πεστλε ανδ mορταρ ανδ δροπ χαστ οντο λαχεψ χαρβον συππορτ γριδσ. Τηε 

σπεχιmενσ ωερε ινιτιαλλψ ινϖεστιγατεδ υσινγ σελεχτεδ αρεα ελεχτρον διφφραχτιον (ΣΑΕD) ανδ ηιγη−

ρεσολυτιον τρανσmισσιον ελεχτρον mιχροσχοπψ (ΗΡΤΕΜ) τεχηνιθυεσ υσινγ αν ΦΕΙ ΦΕΓ−ΤΕΜ 

(Τεχναι Γ2 Φ30) οπερατινγ ατ 300 κς. 

Ατοmιχ−ρεσολυτιον στρυχτυραλ χηαραχτεριζατιον ωασ χαρριεδ ουτ υσινγ α Νιον ΥλτραΣΤΕΜ 

αβερρατιον−χορρεχτεδ δεδιχατεδ ΣΤΕΜ εθυιππεδ ωιτη α Γαταν Ενφινα ελεχτρον ενεργψ λοσσ 

σπεχτροmετερ. Τηισ mιχροσχοπε ωασ οπερατεδ ατ 100 κς αχχελερατιον ϖολταγε ανδ τηε προβε−

φορmινγ οπτιχσ ωερε αδϕυστεδ το φορm α 0.9 ⊕ ελεχτρον προβε ωιτη α χονϖεργενχε οφ 31 mραδ ανδ 

βεαm χυρρεντ οφ αππροξιmατελψ 50 πΑ. Τηε ΗΑΑDΦ δετεχτορ ιννερ ανδ ουτερ σεmι−ανγλεσ ωερε 

χαλιβρατεδ ατ 82−189 mραδ, ωηιλε φορ αλλ ελεχτρον ενεργψ λοσσ σπεχτροσχοπψ (ΕΕΛΣ) δατα πρεσεντεδ 
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ηερε τηε χολλεχτιον σεmι−ανγλε (σπεχτροmετερ αχχεπτανχε ανγλε) ωασ 36 mραδ. ΕΕΛΣ σπεχτρυm 

ιmαγεσ (ΕΕΛΣ ΣΙ) ωερε αχθυιρεδ βψ ραστερινγ σεριαλλψ αχροσσ α δεφινεδ αρεα οφ τηε σπεχιmεν, 

ρεχορδινγ αν ΕΕΛ σπεχτρυm ατ εαχη ποσιτιον. ΕΕΛΣ ΣΙ δατα φορ χηεmιχαλ mαππινγ ωερε δε−νοισεδ 

βψ Πρινχιπαλ Χοmπονεντ Αναλψσισ υσινγ τηε ΜΣΑ Χιmε− ΕΠΦΛ πλυγιν [22] φορ Dιγιταλ 

Μιχρογραπη. ΕΕΛΣ χηεmιχαλ mαπσ, ναmελψ Ζν Λ2,3 ωερε συβσεθυεντλψ προδυχεδ βψ ιντεγρατινγ 

πιξελ−βψ−πιξελ τηε ιντενσιτψ εδγεσ) οϖερ α φιξεδ ενεργψ ωινδοω οφ 40 ες αβοϖε τηε εδγε ονσετ, 

αφτερ συβτραχτιον οφ τηε δεχαψινγ βαχκγρουνδ υσινγ α στανδαρδ ποωερ λαω φιττινγ φυνχτιον.  

Ατοmιχ−ρεσολυτιον Ενεργψ−δισπερσιϖε Ξ−ραψ σπεχτροσχοπψ (ΕDΣ) ωασ περφορmεδ ιν αν ΦΕΙ 

Τηεmισ Ελεχτρον Μιχροσχοπε οπερατεδ ιν ΣΤΕΜ mοδε ατ 200 κς. ΕDΣ αχθυισιτιον ωασ χαρριεδ 

ουτ υσινγ α Συπερ−Ξ δετεχτορ σψστεm (ΧηεmιΣΤΕΜ τεχηνολογψ). ΕDΣ σπεχτρυm ιmαγεσ ωερε 

αχθυιρεδ βψ χοντινυουσλψ ραστερινγ σεριαλλψ αχροσσ α δεφινεδ αρεα οφ τηε σπεχιmεν, ρεχορδινγ 

χυmυλατιϖε ΕDΣ σπεχτρα ατ εαχη ποσιτιον. ΕDΣ χηεmιχαλ mαπσ ωερε προδυχεδ βψ ιντεγρατινγ τηε 

ιντενσιτψ οφ τηε Ζν Κ ανδ Γα Κ αβσορπτιον πεακσ, ρεσπεχτιϖελψ.  

Τηε Ελεχτριχαλ Χονδυχτιϖιτψ οφ τηε σαmπλεσ ωασ mεασυρεδ υσινγ τηε φουρ−προβε mετηοδ, ανδ 

τηειρ Σεεβεχκ χοεφφιχιεντ ωασ mεασυρεδ υσινγ τηε διφφερεντιαλ mετηοδ. Βοτη προπερτιεσ ωερε 

mεασυρεδ σιmυλτανεουσλψ φροm ροοm τεmπερατυρε το 873 ܭ ιν αν ΥΛςΑΧ→ ΖΕΜ−3→ υσινγ 

2ξ2ξ12mm σαmπλεσ. Τηε τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ (ߢ) ωασ δετερmινεδ φροm τηε τηερmαλ διφφυσιϖιτψ 

ߢ  :υσινγ τηε ρελατιονσηιπ ,(ߩ) ሻ ανδ δενσιτψܥ) ሻǡ ηεατ χαπαχιτψߙ) ൌ  (1)               ߩܥߙ

Τηε τηερmαλ διφφυσιϖιτψ οφ τηε σαmπλεσ ωασ mεασυρεδ υσινγ τηε Λασερ Φλαση Τεχηνιθυε (ΛΦΤ) ιν 

αν Αργον ατmοσπηερε ατ ατmοσπηεριχ πρεσσυρε υσινγ τηε ΝΕΤΖΧΗ→ ΛΦΑ 427→.  Τηε ηεατ 

χαπαχιτψ ωασ mεασυρεδ βψ τηε Dιφφερεντιαλ Σχαννινγ Χαλοριmετερ Νετζσχη→ ΣΤΑ 449 Χ→ ιν α 

ρεδυχινγ ατmοσπηερε. Dενσιτψ ωασ δετερmινεδ βψ τηε Αρχηιmεδεσ mετηοδ. 
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3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1.Οπτιmιζατιον οφ τηε Μιχροστρυχτυρε 

Φολλοωινγ τριαλ εξπεριmεντσ, α χαλχινατιον τεmπερατυρε οφ 1473 Κ ωασ αδοπτεδ. Ιτ εναβλεδ 

δεϖελοπmεντ οφ α σιγνιφιχαντ φραχτιον οφ τηε ταργετ πηασε Γα2Ο3(ΖνΟ)9 (δενοτεδ ασ Ζ9ΓΟ), 

ωιτηουτ εξχεσσιϖε παρτιχλε γροωτη, αλτηουγη βοτη ΖνΟ ανδ ΖνΓα2Ο4, ωερε πρεσεντ ιν τηε ποωδερ 

(Φιγυρε 1α). Α ρανγε οφ σιντερινγ τεmπερατυρεσ ωερε εξπλορεδ. Ατ ανδ βελοω 1623 Κ, τηε προδυχτσ 

ωερε οφ λοω δενσιτψ (λεσσ τηαν 90% τηεορετιχαλ) ανδ στιλλ χονταινεδ τηε ΖνΓα2Ο4 σεχονδαρψ πηασε. 

Τεmπερατυρεσ αβοϖε 1673 Κ λεδ το mιχροχραχκσ ανδ υννεχεσσαρψ ϖολατιλισατιον οφ ΖνΟ. Σαmπλεσ 

σιντερεδ ατ 1673 Κ φορ 2 το 12 ηουρσ (δενοτεδ ασ 2Η το 12Η ετχ) ωερε σινγλε−πηασε (Φιγυρε 1β), 

χραχκ−φρεε, ηιγη δενσιτψ ανδ τψπιχαλλψ 90% τηεορετιχαλ, ινδεπενδεντ οφ τηε σιντερινγ τιmε.  Φιγυρε 

2 σηοωσ τψπιχαλ Βαχκ Σχαττερεδ Ελεχτρον (ΒΣΕ) ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ σαmπλεσ σιντερεδ φορ 2 ανδ 

4 ηουρσ. Αλλ τηε γραινσ εξηιβιτ πλατε−λικε mορπηολογιεσ ωιτη αν αϖεραγε γραιν σιζε ∼ 20 ∝m 

(Φιγυρε 2); φορ λονγερ σιντερινγ τιmεσ τηερε ωασ α σλιγητ ινχρεασε ιν γραιν σιζε. Τηε ρεσυλτινγ 

σαmπλεσ (σιντερεδ ατ 1673 Κ φορ 2 το 12 ηουρσ) ωερε συβϕεχτεδ φορ φυρτηερ χρψσταλ στρυχτυρε ανδ 

τηερmοελεχτριχ προπερτψ αναλψσισ.  
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Φιγυρε 1. ΞΡD σπεχτρα φορ τηε Ζ9ΓΟ ποωδερσ (α) χαλχινεδ φορ 4 ηουρσ ατ 1473 ανδ τηεν (β) 

σιντερεδ ατ 1673 Κ (σαmπλε 4Η).  

 

Φιγυρε 2. ΒΣΕ−ΣΕΜ ιmαγεσ οφ χεραmιχ Ζ9ΓΟ: (α) 2Η, ανδ (β) 4Η. 

(α) (β) 
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3.2.Ατοmιχ σχαλε χηαραχτεριζατιον 

Ασ mεντιονεδ εαρλιερ, τηε ρεφινεmεντ τηε χρψσταλ στρυχτυρε, ανδ εξπλιχιτλψ τηε ρελατιϖε οχχυπανχψ 

οφ τηε λαττιχε σιτεσ ιν Γα ανδ Ζν, ισ παρτιχυλαρλψ χηαλλενγινγ σολελψ φροm ΞΡD δατα. Ιν ορδερ το 

βεττερ ινφορm τηε στρυχτυρε ρεφινεmεντ, ατοmιχ σχαλε στρυχτυραλ ανδ χηεmιχαλ ινφορmατιον ισ 

νεεδεδ. Φορ τηισ ωε τυρν το λοχαλ προβε τεχηνιθυεσ ανδ mορε σπεχιφιχαλλψ ελεχτρον mιχροσχοπψ. 

Ηιγη πρεχισιον ΣΤΕΜ ιmαγινγ ανδ αναλψσισ ασ ωελλ ασ ατοmιχαλλψ ρεσολϖεδ χηεmιχαλ mαππινγ 

ωερε περφορmεδ ιν ορδερ το οβταιν τηε ρελατιϖε οχχυπανχψ οφ ατοmιχ χολυmνσ ιν Ζν ανδ Γα.  

Φιγυρεσ 3α ανδ 3β σηοω ΗΑΑDΦ ΣΤΕΜ ιmαγεσ (νον−ριγιδ ρεχονστρυχτεδ φροm σταχκσ οφ ∼30 

φραmεσ) οφ τηε σαmπλε ωιτη τηε ηιγηεστ φιγυρε οφ mεριτ, 4Η−Ζ9ΓΟ, αχθυιρεδ ωιτη τηε ινχιδεντ 

ελεχτρον βεαm παραλλελ το τηε [100] διρεχτιον; τηε ιmαγεσ ρεϖεαλ α ηεαδ το ηεαδ τψπε τωιννεδ 

νανοστρυχτυρε, ωιτη α ωεδγε απεξ ανγλε οφ αβουτ ∼63.37ι (mαρκεδ ιν Φιγυρε 3β).  Τηε βουνδαριεσ 

οφ τηε τωινσ, λαβελλεδ ασ ΤΒ ιν Φιγυρε 3β, αρε παραλλελ το τηε β− αξισ οφ τηε χρψσταλ στρυχτυρε. Τηε 

δεδυχεδ ωιδτη οφ τηε τωινσ φροm τηε λαττιχε ιmαγεσ ισ αβουτ 33 ⊕ ιν αγρεεmεντ ωιτη ΗΡΤΕΜ (σεε 

Φιγυρε Σ1 ιν τηε ιν τηε συππλεmενταρψ ινφορmατιον προϖιδεδ).  Τηε ωελλ−ορδερεδ νανο−ΤΒ αρε 

mαρκεδ ωιτη παραλλελ ωηιτε λινεσ (Φιγυρε 3β). Τηε ݉ ͳ ൌ ͳͲ ατοmιχ χολυmνσ ιν βετωεεν τηε 

ωεδγε σηαπεδ νανο−ΤΒ βουνδαριεσ αρε οβσερϖεδ, ασ ρεπορτεδ ιν πρεϖιουσ ΗΡΤΕΜ στυδιεσ [13]. 

Τηε ωιδτη οφ τηε νανο−τωινσ ισ υνιφορm τηρουγηουτ τηε ρεγιον σχρεενεδ ιν Φιγυρε 3, 

χορρεσπονδινγ το ݉  ͳ ൌ ͳͲ ατοmιχ χολυmνσ. Τηε σταχκινγ σεθυενχε ιν τηε mοδυλαρ στρυχτυρε 

οφ τηε Γα2Ο3(ΖνΟ)m χοmπουνδσ mυστ βε δεσχριβεδ χονσιδερινγ βοτη, τηε τωιν ανδ ινϖερσιον 

βουνδαριεσ ασ στρυχτυρε βυιλδινγ οπερατορσ [4,14,15][9]. Ρεχεντλψ Γυιλmεαυ ετ αλ. [9] σηοωεδ τηατ 

ιν ΗΑΑDΦ ιmαγεσ οφ ηεαϖιλψ τωιννεδ ΖνΟ δοπεδ ωιτη 4mολε% Γα, τηε τωιν ωιδτησ ωερε 

γενεραλλψ λαργε, αβουτ 100 νm, ανδ τηε ινϖερσιον βουνδαριεσ αππεαρεδ ασ δαρκ βανδσ mιδ−ωαψ 

βετωεεν τηε τωιν βουνδαριεσ. Ηοωεϖερ, ιν τηε πρεσεντ σαmπλεσ τηερε ισ νο ϖαριατιον ιν τηε 
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χοντραστ οφ τηε ΗΑΑDΦ ιmαγε οφ σαmπλε 4Η (Φιγυρε 3α,β). Τηισ ισ ποσσιβλψ βεχαυσε οφ τηε 

σmαλλερ ωιδτη οφ τωιν ιν τηισ σαmπλε. 

 Ιν χοντραστ το τηε 4Η−Ζ9ΓΟ σαmπλε, τηε ΗΑΑDΦ–ΜΑΑDΦ−ΣΤΕΜ ιmαγεσ οφ τηε 

χορρεσπονδινγ ΝΧ−Ζ9ΓΟ σαmπλε (πρεπαρεδ ωιτηουτ χαλχινατιον προχεσσινγ σταγε, Φιγυρε 3χ ανδ 

δ), σηοω α νον−περιοδιχ αρρανγεmεντ οφ τηε νανο−ΤΒ ωιτη εϖιδενχε οφ τηε πρεσενχε οφ ινϖερσιον 

βουνδαριεσ (ωηιτε βανδσ ιν τηε ΜΑΑDΦ ιmαγε). Τηισ νον−περιοδιχ αρρανγεmεντ οφ τηε νανο−ΤΒ 

βουνδαριεσ χαννοτ βε εξπρεσσεδ ασ Γα2Ο3(ΖνΟ)m ορ (Γα2Ο3)2(ΖνΟ)2m+1 ηοmολογουσ χοmπουνδσ. 

Τηε διστριβυτιον οφ Ζν ανδ Γα ιν τηε Ζ9ΓΟ στρυχτυρε ωασ ινϖεστιγατεδ βψ ατοmιχαλλψ ρεσολϖεδ 

ΣΤΕΜ−ΕDΣ (Φιγυρε 4). Τηε ατοmιχαλλψ ρεσολϖεδ ΣΤΕΜ−ΕDΣ mαπσ σηοων ιν Φιγυρε 4 ρεϖεαλ τηε 

πρεϖαλενχε οφ Γα (ανδ χορρεσπονδινγ Ζν δεπλετιον) ατ τηε ΤΒ, mορε σπεχιφιχαλλψ βψ τηε δαρκερ 

ατοmιχ χολυmνσ ιν τηε ΗΑΑDΦ ιmαγεσ οφ βοτη τηε 4Η− ανδ ΝΧ−Ζ9ΓΟ σαmπλεσ (Φιγυρε 4 χ ανδ γ, 

ρεσπεχτιϖελψ). Τηε Γα παρτιαλλψ−οχχυπιεδ ΤΒ οβσερϖεδ ιν τηε ΗΑΑDΦ−ΕDΣ mαπσ (Φιγυρε 4) 

σηοωσ τηατ Γα ανδ Ζν οχχυπψ τηε αλτερνατε λαττιχε σιτεσ ιν τηε τωιν βουνδαριεσ. Τηε διστριβυτιον οφ 

Ζν ιν τηε ΝΧ σαmπλε ωασ αλσο χονφιρmεδ βψ ατοmιχ ρεσολυτιον ΕΕΛΣ mαππινγ (Φιγυρε 3 ιν ΣΙ). 

Τηισ φινδινγ ισ ιν γοοδ αγρεεmεντ ωιτη τηε πρεδιχτιονσ οφ Βαρφ ετ αλ. [15], βασεδ ον τηειρ λοω−

ρεσολυτιον ΕΕΛΣ στυδψ, ανδ τηε Γυιλmεαυ ετ αλ. [9] ΗΑΑDΦ−ΣΤΕΜ−ΕDΣ στυδψ οφ τωιν 

βουνδαριεσ οφ Γα δοπεδ ΖνΟ. Ιτ σηουλδ βε νοτεδ τηατ ιν τηε Γυιλmεαυ ετ αλ στυδψ [9], τηε Γα ΕDΣ 

σιγναλ ωασ νοτ χλεαρλψ ρεσολϖεδ. Ηοωεϖερ, βασεδ ον τηε Ζν δεφιχιενχψ ιν τηε ΕDΣ mαπ ατ τηε ΤΒσ 

ιτ ωασ χονχλυδεδ [9] τηατ τηε ΤΒσ σηουλδ βε ριχη ιν Γα. Τηε εξπεριmενταλ οβσερϖατιονσ βψ Βαρφ ετ 

αλ. [15] ανδ Γυιλmεαυ ετ αλ. [9] ωερε συππορτεδ βψ τηε τηεορετιχαλ χαλχυλατιονσ [14] φορ α λοω ενδ 

mεmβερ οφ τηε ηοmολογουσ σεριεσ (Ζ6ΓΟ); ιτ ωασ πρεδιχτεδ τηατ τωιν βουνδαριεσ ον τηε ሼͲͳͳത͵ሽ 
πλανεσ οφ ΖνΟ ωουλδ βε ηαλφ οχχυπιεδ βψ Γα, ανδ ωουλδ ηαϖε τηε πολαρ ܿ െαξισ οφ τηε ΖνΟ 

ποιντινγ τοωαρδσ τηε τωιν βουνδαρψ (ηεαδ το ηεαδ χονφιγυρατιον) [15]. Φυρτηερmορε, Γα ενριχηεδ 
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βανδσ (δεπλετεδ ιν Ζν) χαν βε οβσερϖεδ παραλλελ ανδ ιν βετωεεν τηε ΤΒσ (Φιγυρε 4). Τηεσε Γα 

ριχη βουνδαριεσ χαν βε ινφερρεδ ασ ινϖερσιον βουνδαριεσ. Τηε φορmατιον οφ Γα χονταινινγ 

ινϖερσιον βουνδαριεσ ιν βετωεεν τηε νανο−ΤΒ βουνδαριεσ ηασ βεεν προποσεδ ασ στρυχτυρε−

βυιλδινγ−οπερατορσ ασσοχιατεδ ωιτη ινϖερσιον οφ τηε οριεντατιον οφ τηε ΖνΟ τετεραηεδρα [15]. 

Φιγυρε 4 χονφιρmσ παστ εξπεριmενταλ πρεδιχτιον ανδ χαλχυλατιονσ, σηοωινγ Γα ριχη ινϖερσιον 

βουνδαριεσ ηαλφωαψ βετωεεν τηε τωιν βουνδαριεσ χορρεσπονδινγ το Γα αγγλοmερατιονσ ρεϖερσινγ 

τηε πολαριτψ οφ τηε ΖνΟ ܿ െαξισ.   
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Φιγυρε 3. ΗΑΑDΦ – ΜΑΑDΦ ΣΤΕΜ ιmαγεσ αχθυιρεδ αλονγ τηε [100] ζονε αξισ οφ Ζ9ΓΟ 

σαmπλεσ: (α) ανδ (β) αρε ΗΑΑDΦ ιmαγεσ φορ 4Η σαmπλε; (χ) ανδ (δ) αρε ΗΑΑDΦ ανδ ΜΑΑDΦ 

ιmαγεσ ρεσπεχτιϖελψ φορ τηε ΝΧ σαmπλε. Τηε τωιν βουνδαριεσ (ΤΒ) οφ τηε Γα2Ο3(ΖνΟ)9 στρυχτυρε 

αρε mαρκεδ ιν (β). 

 

m9 

ΤΒ ΤΒ ΤΒ 

m9 

2 νm  

(a) (b) 

(c) (d) 

63.47
o
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Φιγυρε 4. (α),(ε) ΗΑΑDΦ ΣΤΕΜ ιmαγεσ ανδ (β−δ), (φ−η) ατοmιχαλλψ ρεσολϖεδ ΕDΣ mαπσ οφ τηε 

4Η ανδ ΝΧ− Ζ9ΓΟ χοmπουνδσ ρεσπεχτιϖελψ, σηοωινγ τηε πρεϖαλενχε οφ  Γα ιν ΤΒ ανδ ΙΒ. 

 

ΗΑΑDΦ ΣΤΕΜ ιmαγινγ ανδ ΣΤΕΜ−ΕDΣ mαππινγ τηερεφορε χλεαρλψ σηοω τηατ τηε χαλχινατιον 

προχεσσ ηελπεδ το ηοmογενιζε τηε Ζν ανδ Γα διστριβυτιον τηρουγηουτ τηε στρυχτυρε οφ τηε 

ηοmολογουσ χοmπουνδσ, αχηιεϖινγ α mορε περιοδιχ διστριβυτιον οφ τηε νανοτωιν ανδ ινϖερσιον 

βουνδαριεσ αφτερ α χαλχινατιον σταγε. Αλτηουγη, ιν τηε ΝΧ−Ζ9ΓΟ σαmπλε τηε νυmβερ οφ Γα/Ζν−Ο 

λαψερσ ισ νοτ εϖεν, τηε διστριβυτιον οφ Γα ατοmσ ισ πρεσερϖεδ (Φιγυρε 4).  
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3.3.ΞΡD ρεφινεmεντ 

Φορ τηε στρυχτυραλ ρεφινεmεντ, τηε χρψσταλ στρυχτυρε παραmετερσ γιϖεν ιν τηε ሺ͵  ͳሻ διmενσιονσ 

υσινγ τηε συπερσπαχε φορmαλισm πρεσεντεδ βψ Μιχηιυε ετ αλ. [5] (ανδ χονϖερτεδ το τηρεε 

διmενσιοναλ φορmατ βψ τηε σαmε γρουπ [6]) ωασ υσεδ ασ α σταρτινγ ποιντ το φυρτηερ ιmπροϖε τηε 

στρυχτυραλ mοδελ. Ιν τηε προσεδ mοδελ [6], Ζν ηασ βεεν χονσιδερεδ ασ τηε mαιν ελεmεντ φορ αλλ τηε 

λαττιχε σιτεσ τηρουγηουτ οφ τηε εντιρε χρψσταλ στρυχτυρε. Τηισ ισ τηε σαmε φορ τηε διστριβυτιον οφ Γα 

βυτ ωιτη mυχη λοωερ χοντεντ χοmπαρεδ το τηε Ζν το mαινταιν τηε στοιχηιοmετρψ. Ηοωεϖερ, ουρ 

ΗΑΑDΦ−ΣΤΕΜ−ΕDΣ δατα σηοωεδ ϖερψ διφφερεντ σιτε οχχυπανχιεσ σπεχιφιχαλλψ φορ βοτη Γα ανδ 

Ζν. Τηερεφορε, τηε ελεmενταλ διστριβυτιον δατα φροm βοτη ΗΑΑDΦ−ΣΤΕΜ ιmαγινγ ανδ ατοmιχ 

ρεσολυτιον ΕDΣ mαππινγ ωασ υσεδ φορ σιτε οχχυπανχιεσ οφ Ζν ανδ Γα ιν τηε ινπυτ στρυχτυραλ φιλε 

φορ Ριετϖελδ ρεφινεmεντ οφ τηε σψνχηροτρον Ξ−ραψ διφφραχτιον δατα.  

Τηε mοδιφιεδ στρυχτυραλ παραmετερσ (χοορδινατεσ ανδ σιτε οχχυπανχιεσ φορ Γα) βασεδ ον  

ελεχτρον mιχροσχοπψ οβσερϖατιονσ φροm τηε σαmπλε 4Η−Ζ9ΓΟ ωερε υσεδ το περφορm α Ριετϖελδ 

ρεφινεmεντ ον τηε ΣΡ−ΞΠD δατα, υσινγ τηε συγγεστεδ Χmχm σπαχε γρουπ [6]. Χελλ διmενσιονσ, 

λαττιχε παραmετερσ, πεακ σηαπε, σιτε οχχυπανχιεσ, τηερmαλ δισπλαχεmεντ παραmετερσ ανδ 

βαχκγρουνδ ωερε ρεφινεδ; τηε φιναλ λαττιχε παραmετερσ οβταινεδ τηρουγη τηε Ριετϖελδ ρεφινεmεντ, 

αρε σηοων ιν Ταβλε 1, αλονγ ωιτη τηε γοοδνεσσ οφ φιτ (ΓΟΦ) ανδ τηε Ρ ινδεξεσ (Ρωπ ανδ Ρπ). Τηε 

ρεφινεδ χοορδινατεσ φορ Ζν, Γα ανδ Ο ανδ τηειρ σιτε οχχυπανχιεσ αρε λιστεδ ιν Ταβλε Σ1. Αλλ τηε 

ρεφλεχτιονσ αρε φυλλψ ινδεξεδ ωιτη τηε οπτιmιζεδ χρψσταλ στρυχτυρε οβταινεδ. Τηε ρεφινεδ λαττιχε 

παραmετερσ ωερε νοτ σιγνιφιχαντλψ αφφεχτεδ βψ τηε σιντερινγ τιmε; α σλιγητ ινχρεασε ιν τηε υνιτ χελλ 

ϖολυmε ισ οβσερϖεδ φορ τηε 4Η σαmπλε δυε το σλιγητλψ ηιγηερ ϖαλυεσ φορ υνιτ χελλ διmενσιονσ, α 

ανδ β. Τηε ρεσυλτ οφ τηε Ριετϖελδ ρεφινεmεντ οφ τηε φυλλ σπεχτρυm φορ 4Η –Ζ9ΓΟ σαmπλε ισ σηοων 

ιν Φιγυρε 5. 
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Ταβλε 1. Στρυχτυραλ παραmετερσ ανδ Ρ−φαχτορσ οβταινεδ αφτερ Ριετϖελδ ρεφινεmεντ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Φιγυρε 5. Φιναλ Ριετϖελδ ρεφινεmεντ οφ δατα φορ τηε 4Η−Ζ9ΓΟ σαmπλε υσινγ τηε προποσεδ χρψσταλ 

στρυχτυρε φορ Ζ9ΓΟ. Τηε ρεδ χροσσεσ χορρεσπονδ το τηε εξπεριmενταλ δατα, τηε βλυε λινε το τηε 

χαλχυλατεδ παττερν, ανδ τηε γρεψ λινε τηε διφφερενχε βετωεεν εξπεριmενταλ ανδ χαλχυλατεδ δατα.  

      Σαmπλε Λαβελ 

 

Παραmετερ 

2Η 4Η 12Η 

α (パ) 3.25226(6) 3.25302(6) 3.25240(6) 

β (パ) 19.7124(4) 19.7142(4) 19.7111(4) 

χ (パ) 33.6306(6) 33.6355(6) 33.6315(7) 

Ρωπ 3.17 3.15 3.13 

Ρπ 2.18 2.16 2.13 

ΓΟΦ 4.82 4.68 4.68 
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Τηε ρεσυλτινγ χρψσταλ στρυχτυρε φροm τηε Ριετϖελδ ρεφινεmεντ οφ σαmπλε 4Η− Ζ9ΓΟ ισ σηοων ιν 

Φιγυρε 6α – αλονγσιδε α χορρεσπονδινγ ΗΑΑDΦ ΣΤΕΜ ιmαγε. Τηε πυρπλε βιπψραmιδσ ιν Φιγυρε 

6α αρε οχχυπιεδ βψ Γα; τηε ποσιτιονσ οφ τηε τωιν ανδ ινϖερσιον βουνδαριεσ ιδεντιφιεδ αρε mαρκεδ 

βψ βλαχκ αρροωσ. Ιν τηε τωιν βουνδαριεσ Γα ανδ Ζν οχχυπψ τηε λαττιχε σιτεσ αλτερνατιϖελψ αλονγ τηε 

β−διρεχτιον (Φιγυρε 6α); Γα ισ χοορδινατεδ ωιτη 5 οξψγεν ατοmσ ινσιδε α σθυαρε πψραmιδ ανδ Ζν 

ισ λοχατεδ ωιτηιν τετραηεδρον χοορδινατεδ ωιτη 4 οξψγεν ατοmσ. Ιν τηισ στρυχτυρε, τηε οχχυπανχψ 

οφ Γα−Ο ανδ Ζν−Ο ατ τηε τωιν βουνδαριεσ ισ τηε σαmε τηε mοδελ προποσεδ βψ Βαρφ ετ αλ. [15] φορ 

Γα δοπεδ Ζινχ οξιδε.   Τηε συπεριmποσεδ [100] προϕεχτιον οφ τηε φιναλ χρψσταλ στρυχτυρε ον τηε 

[100] ΗΑΑDΦ ιmαγε ισ σηοων ιν Φιγυρε 6β. 

 

Φιγυρε 6. (α), [100] Σχηεmατιχ στρυχτυραλ ρεπρεσεντατιον οφ τηε Ζ9ΓΟ χοmπουνδ; τηε ποσιτιον οφ 

Γα ανδ ιτσ οξψγεν ενϖιρονmεντ ισ σηοων ινσιδε βλαχκ ελλιπσοιδ. Τηε ποσιτιον οφ Ζν ανδ ιτσ 

οξψγεν ενϖιρονmεντ ισ σηοων ινσιδε βλυε ελλιπσοιδ. Αν εξαmπλε οφ ταιλ το ταιλ τψπε ινϖερσιον οφ 
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Ζν−Ο τετραηεδραλ ον τηε ειτηερ σιδε οφ ΙΒ ισ σηοων βψ βλαχκ λινεσ.   (β) Τηε συπεριmποσεδ [100] 

προϕεχτιον οφ τηε φιναλ χρψσταλ στρυχτυρε ον τηε [100] ΗΑΑDΦ ιmαγε. 

 

 

3.4.Τηερmοελεχτριχ Προπερτιεσ 

Τηε τηερmοελεχτριχ προπερτιεσ οφ τηε Ζ9ΓΟ χοmπουνδσ αρε πρεσεντεδ ιν Φιγυρε 7.  Αλλ τηε 

σαmπλεσ σηοω ν−τψπε βεηαϖιορ, ωιτη ηιγη Σεεβεχκ χοεφφιχιεντσ τηατ ινχρεασε ωιτη ινχρεασινγ 

τεmπερατυρε (Φιγυρε 7α). Τηε Σεεβεχκ χοεφφιχιεντσ φορ σαmπλε 4Η αρε ιν τηε ρανγε οφ −210 ανδ −

300 ∝ς/Κ, ανδ αχροσσ αλλ σαmπλεσ τηεψ αρε ασ ηιγη ασ −340 ∝ς/Κ. Ιν χοmπαρισον ωιτη οτηερ 

ηοmολογουσ χοmπουνδσ, τηεσε Σεεβεχκ χοεφφιχιεντσ αρε ατ λεαστ χοmπαραβλε ωιτη ορ ηιγηερ (ατ 

ηιγη τεmπερατυρεσ) τηαν mοστ οτηερ mατεριαλσ, ινχλυδινγ τηε mυχη mορε εξπενσιϖε ινδιυm 

αναλογυε Ιν2Ο3(ΖνΟ)9 [16,23−25].  

Αλλ τηε σαmπλεσ σηοω σεmιχονδυχτορ βεηαϖιουρ φροm ροοm τεmπερατυρε υπ το 600 Κ, τηεν 

mεταλ−λικε βεηαϖιουρ ατ ηιγηερ τεmπερατυρεσ (Φιγυρε 7β). Ηοωεϖερ, τηε τοταλ ϖαριατιον ιν ελεχτριχαλ 

χονδυχτιϖιτψ αχροσσ τηε φυλλ τεmπερατυρε ρανγε ισ mοδεστ (∼10%). Τηισ χονσιστενχψ ιν ελεχτριχαλ 

χονδυχτιϖιτψ ηασ βεεν νοτεδ πρεϖιουσλψ φορ ΖνΟ χεραmιχσ ηεαϖιλψ δοπεδ ωιτη Γα, ανδ ωασ 

αττριβυτεδ το τυννελλινγ εφφεχτσ ινδυχεδ βψ συπερλαττιχε ιντερφαχεσ ωηιχη λιmιτ τηε ελεχτριχαλ 

χονδυχτιϖιτψ οφ Γα−ΖνΟ mατεριαλσ [26]. Αmονγ τηε σαmπλεσ ινϖεστιγατεδ, τηε σαmπλε σιντερεδ φορ 

4 η (4Η−Ζ9ΓΟ) εξηιβιτσ τηε ηιγηεστ ελεχτριχαλ χονδυχτιϖιτψ (ιν τηε ρανγε οφ 9.5 το 10.5 Σ/χm), 

βεινγ σλιγητλψ ηιγηερ τηαν τηατ φορ οτηερ χαλχινεδ ανδ τηε ονε νον−χαλχινεδ σαmπλε. Τηε ρεασον φορ 

σλιγητλψ ινχρεασεδ ελεχτριχαλ χονδυχτιϖιτψ οφ σαmπλε 4Η ισ νοτ κνοων. Ηοωεϖερ, τηισ ινχρεασε ισ 

χονσιστεντ ωιτη τηε ρεδυχτιον οφ Σεεβεχκ χοεφφιχιεντ οφ σαmπλε 4Η χοmπαρεδ το τηε Σεεβεχκ 

χοεφφιχιεντσ φορ οτηερ σαmπλεσ (Φιγυρε 7α). Ιτ ισ νοτεδ τηατ τηε ελεχτριχαλ χονδυχτιϖιτιεσ οφ τηε 
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σαmπλεσ ιν τηισ στυδψ ωιτη 90% τηεορετιχαλ δενσιτψ αρε ιν τηε σαmε ρανγε ασ τηοσε ρεπορτεδ βψ 

Μιχηιυε ετ αλ [6] ωηιχη ηαδ mυχη λοωερ δενσιτιεσ (70% τηεορετιχαλ). ςερψ διφφερεντ προχεσσινγ 

χονδιτιονσ ωερε υσεδ ιν τηε τωο στυδιεσ; ηιγηερ σιντερινγ τεmπερατυρεσ ανδ λονγερ τιmεσ βψ 

Michiue et al [6] along with an ‘open’ σιντερινγ ατmοσπηερε. Τηε υσε οφ Β2Ο3 ιν τηε πρεσεντ στυδψ 

ωασ χριτιχαλ φορ αχηιεϖινγ ηιγη δενσιτιεσ, βυτ ιτσ υλτιmατε πρεσενχε ιν τηε γραιν βουνδαριεσ mαψ 

ηαϖε ηαδ α δελετεριουσ εφφεχτ ον ελεχτριχαλ χονδυχτιϖιτψ.   

Αλλ τηε σαmπλεσ σηοωεδ ϖερψ λοω τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ οφ 2.3 το 1.5 W/Κ.m (Φιγυρε 7χ). Τηεσε 

ϖαλυεσ αρε τηε λοωεστ ρεπορτεδ φορ ηοmολογουσ χοmπουνδσ βασεδ ον ΖνΟ ηεαϖιλψ δοπεδ ωιτη Γα9  

ανδ Ινδιυm αναλογυεσ [16,23]. Χοmmονλψ, αλλ τηε σαmπλεσ σηοω λιmιτεδ ϖαριατιον ιν τηερmαλ 

χονδυχτιϖιτψ ωιτη τεmπερατυρε (Φιγυρε 7χ), τηισ βεινγ mορε προνουνχεδ φορ 4Η−Ζ9ΓΟ. Τηε 

χοντριβυτιον οφ λαττιχε τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ (ߢ) το τοταλ τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ ωασ χαλχυλατεδ βψ 

ασσυmινγ α Wιεδεmανν−Φρανζ ρελατιονσηιπ ανδ α χονσταντ Λορεντζ νυmβερ, ( ܮ ൌ ଶ݇ଶȀ͵݁ଶߨ ൌʹǤͶͶ ൈ ͳͲି଼ܹȳିܭଶ). Dατα φορ τηε τωο χοmπονεντσ αρε πρεσεντεδ ιν Φιγυρε Σ3. Ιτ ισ χλεαρ τηατ 

λαττιχε τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ δοmινατεσ, βεινγ τωο ορδερσ οφ mαγνιτυδε λαργερ τηαν τηε ελεχτρονιχ 

χοmπονεντ. Τηισ συγγεστσ τηατ τηε τοταλ τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ ισ mαινλψ χοντρολλεδ βψ τηε χοmπλεξ 

χρψσταλ στρυχτυρε εξηιβιτεδ βψ τηεσε ηοmολογουσ χοmπουνδσ ανδ τηε λοω τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ ισ 

ιντιmατελψ λινκεδ το τηε ρανγε οφ νανο−σχαλε φεατυρεσ αχτινγ ασ πηονον σχαττερινγ χεντερσ. Ιν 

παρτιχυλαρ ωε προποσε τηατ τηε φολλοωινγ φαχτορσ χοντρολ τηε τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ ρεσπονσε οφ 

Ζ9ΓΟ ηοmολογουσ χοmπουνδσ: (ι) πρεσενχε οφ τωιννεδ χρψσταλ στρυχτυρεσ; (ιι) πρεσενχε οφ 

ινϖερσιον βουνδαριεσ; (ιιι) αλτερνατινγ σεθυενχε οφ οχχυπανχψ φορ Γα ανδ Ζν ωιτη διφφερεντ 

οξψγεν χοορδινατιον ιν τηε ΤΒ βουνδαριεσ αλονγ τηε β−διρεχτιον; (ιϖ) σεγρεγατιον οφ τηε Γα ιν τηε 

ΙΒσ ηαϖινγ διφφερεντ οξψγεν χοορδινατιον χοmπαρεδ ωιτη οξψγεν χοορδινατεδ Ζν ωηιχη οχχυπψ 

αλλ τηε λαττιχε σιτεσ βετωεεν ΤΒ ανδ ΙΒ βουνδαριεσ. Τηε λοω τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ οφ τηε Ζ9ΓΟ 
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χοmπουνδσ (Φιγυρε 7χ) χλεαρλψ δεmονστρατεσ τηε ιmπορτανχε ανδ βενεφιτ οφ οπτιmισινγ τηε 

προχεσσινγ χονδιτιονσ. Τηερε ισ α δραmατιχ 25 % ρεδυχτιον ιν τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ βετωεεν 

σαmπλεσ ωηιχη ωερε νοτ χαλχινεδ ανδ τηοσε ωηιχη ωερε χαλχινεδ. Τηισ αλmοστ χερταινλψ ρεφλεχτσ 

τηε ινχρεασεδ ηοmογενειτψ οφ mιχροστρυχτυρε ιν τηε σαmπλεσ συβϕεχτεδ το α τωο σταγε ηεατ 

τρεατmεντ.  

Φιναλλψ, τηε τηερmοελεχτριχ φιγυρε οφ mεριτ (ΖΤ) δατα φορ τηε σαmπλεσ ισ πρεσεντεδ ιν Φιγυρε 7δ. 

Ασ αντιχιπατεδ, τηε ΖΤ ϖαλυεσ φορ 4Η−Ζ9ΓΟ σαmπλεσ αρε ηιγηεστ ωηιλε τηοσε φορ ΝΧ−Ζ9ΓΟ 

σαmπλεσ αρε τηε λοωεστ, ρεφλεχτινγ τηε σιγνιφιχαντ διφφερενχεσ βετωεεν τηειρ ελεχτριχαλ χονδυχτιϖιτψ 

ανδ τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ ϖαλυεσ (Φιγυρε 7 α, χ).  Τηε φιγυρε οφ mεριτ οφ τηε ΝΧ−Ζ9ΓΟ σαmπλε ωασ 

εφφεχτιϖελψ δουβλεδ βψ τηε χαλχινατιον στεπ, βοτη ηοmογενιζινγ τηε βυλκ mιχροστρυχτυρε ανδ 

ηοmογενιζινγ τηε ωιδτη οφ τηε νανο−τωιννεδ ρεγιον, τηερεβψ λοωερινγ τηε τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ. 

Τηυσ, τηε σαmπλεσ ωιτη τηε mοστ προmισινγ τηερmοελεχτριχ προπερτιεσ αρε τηοσε χαλχινεδ πριορ το 

σιντερινγ φορ 4 η ατ 1673 Κ, γιϖινγ δενσιτιεσ οφ 90% τηεορετιχαλ; ιν τηε οπτιmισεδ σαmπλεσ, α 

ποωερ φαχτορ οφ 90 ∝W/Κ.m2 ωασ οβταινεδ ατ 900 Κ λεαδινγ το ΖΤ οφ 0.06 ατ 900 Κ.  
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Φιγυρε 7. Τηερmοελεχτριχ προπερτιεσ οφ 0.2 ωτ% Β2Ο3 δοπεδ Ζ9ΓΟ σαmπλεσ (ΝΧ, 2Η, 4Η ανδ 

12Η): (α) Σεεβεχκ χοεφφιχιεντ, (β) ελεχτριχαλ χονδυχτιϖιτψ, (χ) τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ, (δ) 

τηερmοελεχτριχ φιγυρε οφ mεριτ. 

 

Το υνδερστανδ τηε ωιδερ χοmποσιτιοναλ δεπενδενχε οφ τηε τηερmοελεχτριχ προπερτιεσ οφ τηε 

Γα2Ο3(ΖνΟ)m χοmπουνδσ ωε ηαϖε χοmβινεδ ουρ δατα ωιτη τηε ρεχεντ ρεσυλτσ οφ Γυιλmεαυ ετ αλ 

[9]. Τηε ρελατιονσηιπσ χαν βε βεττερ revealed by using Zn1−xGaxO1+x/2 description for the 

homologous compounds (Figure 8). Samples reported by Γυιλmεαυ ετ αλ [9] cover low values of 

x from x = 0.005 to x = 0.04; our samples are equivalent to x = 0.18.  
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Figure 8. Thermoelectric properties of homologous compounds Zn1−xGaxO1+x/2 as a function of 

composition and temperature: (a) electrical conductivity, (b) Seebeck coefficients, and (c) 

thermal conductivity. Data for samples 0.005 < x ≤ 0.04 taken from Guilmeau et al. [9]; data 

labelled 4H (equivalent to x = 0.18) from this study.  
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The collected data in Figure 8 shows that increasing the level of Ga significantly increases the 

Seebeck coefficients but dramatically reduces electrical conductivity and thermal conductivity. 

The net reduction in electrical conductivity with increasing Ga content is ascribed to a reduction 

in carrier concentration and mobility [8,9] as a result of the formation of Ga-rich τωιν βουνδαριεσ 

ανδ ινϖερσιον βουνδαριεσ and an increased density of planar defects. The increasingly resistive 

nature of the samples is accompanied, as expected, by a rapid beneficial increase in Seebeck 

coefficients. As the homologous series Γα2Ο3(ΖνΟ)m moves to the lower values of m, such as m 

= 9 for Γα2Ο3(ΖνΟ)9, not only is there an increase in the number and density of planar defects, 

but there is also a reduction in the width of the twin domains. Together these lead to the 

exceptionally low thermal conductivities of ~1.5 W/Κ.m recorded for Γα2Ο3(ΖνΟ)9 (Figures 7 

and 8); such values are very low for any oxide thermoelectric. Whilst the high Seebeck 

coefficients and low thermal conductivity for Γα2Ο3(ΖνΟ)9 αρε δεσιραβλε, τηε λοω ελεχτριχαλ 

χονδυχτιϖιτψ λιmιτσ τηε τηερmοελεχτριχ φιγυρε οφ mεριτ το ∼0.055 ατ 900 Κ, ωηιχη ισ ονλψ 

mαργιναλλψ λοωερ τηαν τηε ϖαλυε οφ 0.065 (ατ 900 Κ) ρεπορτεδ φορ  Zn1−xGaxO1+x/2 with x = 0.04 by 

Guilmeau et al. [9]. Intrinsically, these homologous series compounds are not yet suitable in their 

own right as viable thermoelectric materials, but understanding and exploiting the nanostructured 

planar defects in other complex-structured materials could be very valuable.   

Το συmmαριζε, ωε ηαϖε χονφιρmεδ τηατ βορον οξιδε ισ εφφεχτιϖε ιν αιδινγ τηε σψντηεσισ οφ 

δενσε, ηιγη θυαλιτψ σαmπλεσ οφ Γα2Ο3(ΖνΟ)9 ασ τηε φιρστ εσσεντιαλ ρεθυιρεmεντ φορ φυρτηερ 

ιmπροϖεmεντ οφ τηε προπερτιεσ τηρουγη χοντρολ οφ τηε προχεσσινγ παραmετερσ. Φολλοωινγ 

οπτιmιζατιον οφ τηε προχεσσινγ παραmετερσ, τηε οϖεραλλ φιγυρε οφ mεριτ σαmπλε ωασ δουβλεδ βψ 

ινχλυδινγ χαλχινατιον στεπ το ηοmογενιζε τηε ωιδτη οφ τηε νανο−τωιννεδ ρεγιον, ασ χονφιρmεδ βψ 

ατοmιχ ρεσολυτιον ιmαγινγ. 
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Wε ηαϖε σηοων, φορ τηε φιρστ τιmε, τηε εξιστενχε οφ τηε ινϖερσιον δοmαιν βουνδαριεσ ιν Ζ9ΓΟ. 

Μορεοϖερ, ωε ηαϖε δετερmινεδ τηε χηεmιστρψ ανδ χατιον−οξψγεν ενϖιρονmεντ φορ τηισ mατεριαλ. 

Ουρ δατα σηοωσ τηατ τηε χρψσταλ στρυχτυρε οφ Ζ9ΓΟ χονταινσ ϖαριουσ ατοmιχ ανδ νανο σχαλε 

φεατυρεσ, ναmελψ Γα−Ο πψραmιδσ ανδ Ζν−Ο τετραηεδρονσ ατ τηε τωιν βουνδαριεσ, Γα−Ο βιπψραmιδσ 

ατ τηε ινϖερσιον βουνδαριεσ ανδ ινϖερτεδ Ζν−Ο τετραηεδρονσ ειτηερ σιδε οφ τηε ινϖερσιον 

βουνδαριεσ. Χονσεθυεντλψ, τηεσε αχτ ασ πηονον σχαττερινγ χεντερσ προmοτινγ ϖερψ λοω τηερmαλ 

χονδυχτιϖιτψ φορ Ζ9ΓΟ, ωιτη τηε ϖαλυεσ βεινγ τηε λοωεστ ρεπορτεδ σο φαρ φορ ανψ δενσε 

ηοmολογουσ χεραmιχ. Ηοωεϖερ, σινχε τηε σαmπλεσ ηαϖε βεεν σιντερεδ ιν αιρ, τηεψ ποσσεσσ λοω 

ελεχτριχαλ χονδυχτιϖιτψ, ωηιχη χουλδ βε φυρτηερ ιmπροϖεδ τηρουγη δονορ δοπινγ. Ιν αδδιτιον, τηε 

τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ χουλδ βε φυρτηερ ρεδυχεδ βψ χηανγινγ τηε ωιδτη βετωεεν εαχη ς−σηαπεδ 

ιντερφαχε ωηεν τηε ϖαλυε οφ m ισ mοδιφιεδ. Τεξτυρινγ ιν χονϕυνχτιον ωιτη οπτιmιζεδ m ανδ 

δοπινγ σηουλδ βε αλσο χονσιδερεδ φορ οϖεραλλ ιmπροϖεmεντ οφ τηερmοελεχτριχ ρεσπονσε, σινχε τηε 

ΖΤ ϖαλυε οφ τηε τεξτυρεδ Ινδιυm αναλογυε ισ ϖερψ mυχη ηιγηερ τηαν τηατ οφ τηε νορmαλλψ−

προχεσσεδ (ρανδοmλψ γραιν διστριβυτεδ) σαmπλεσ (0.08 χοmπαρεδ ωιτη 0.30 ατ 1100 Κ  [17].  

 

4. ΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝΣ 

Ηιγη θυαλιτψ Ζ9ΓΟ χεραmιχσ ωερε πρεπαρεδ βψ λιθυιδ πηασε σιντερινγ τηρουγη τηε αδδιτιον οφ 0.2 

ωτ% οφ Β2Ο3 το τηε σταρτινγ mατεριαλσ. Τηε χρψσταλ στρυχτυρε ωασ υναmβιγυουσλψ ρεσολϖεδ βψ 

εmπλοψινγ α χοmβινατιον οφ σψνχηροτρον ραδιατιον ανδ ατοmιχ ρεσολυτιον ελεχτρον mιχροσχοπψ. 

Τηε Ζ9ΓΟ χρψσταλλιζεσ ιν αν ορτηορηοmβιχ σψmmετρψ ωιτη ܽ ൌ ͵Ǥʹ, ܾ ൌ ͳͻǤ ανδ ܿ ൌ ͵͵Ǥͷ 

⊕ ιν τηε Χmχm σπαχε γρουπ. Τηε χρψσταλ στρυχτυρε χονταινσ τωο τψπεσ οφ πλαναρ ιντερφαχεσ; (ι) 

ηεαδ το ηεαδ τωιν βουνδαριεσ ανδ (ιι) ανδ ταιλ το ταιλ ινϖερσιον βουνδαριεσ. Γα ιονσ οχχυπψ τηε 

λαττιχε σιτεσ ατ τηε ιντερφαχε οφ τωιν βουνδαριεσ ανδ ινϖερσιον βουνδαριεσ. Ασ α ρεσυλτ, Ζ9ΓΟ 
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εξηιβιτσ ϖερψ λοω τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ.  Τηε χοντριβυτιον οφ τηε λοω τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ το τηε 

φιγυρε οφ mεριτ, ισ τηε mαιν φαχτορ ινχρεασινγ τηε ܼܶ ατ ηιγη τεmπερατυρεσ.  Τηε τηερmοελεχτριχ 

προπερτιεσ οφ τηε Ζ9ΓΟ χοmπουνδσ αρε χοmπαραβλε ωιτη mοστ εξπενσιϖε ανδ εξτενσιϖελψ στυδιεδ 

Ιν2Ο3(ΖνΟ)m ηοmολογουσ χοmπουνδσ. Τηε οϖεραλλ τηερmοελεχτριχ ρεσπονσε οφ τηε Ζ9ΓΟ ανδ 

ρελατεδ χοmπουνδσ ισ στιλλ mοδεστ. Τηερε ισ σχοπε φορ ιmπροϖεmεντ τηρουγη α χοmβινατιον οφ 

συιταβλε δοπινγ, φυρτηερ ινχλυσιον οφ νανο−δεφεχτσ ανδ υσε οφ αλτερνατιϖε σψντηεσισ ρουτεσ. 

Ηοωεϖερ, ιτ ισ χλεαρ τηατ τηε δεϖελοπmεντ ανδ πρεσενχε οφ νατυραλ νανοσχαλε ιντερφαχε φεατυρεσ 

χαν δραmατιχαλλψ ρεδυχε τηερmαλ χονδυχτιϖιτψ. Εξπλοιτινγ συχη φεατυρεσ βψ ενγινεερινγ τηε 

νανοστρυχτυρεσ οφ χοmπλεξ τηερmοελεχτριχ mατεριαλσ χουλδ λεαδ το σιγνιφιχαντ ιmπροϖεmεντ ιν 

τηερmοελεχτριχ περφορmανχε.  

 

ΑΧΚΝΟWΛΕDΓΜΕΝΤΣ 

Τηε αυτηορσ αρε γρατεφυλ το τηε ΕΠΣΡΧ φορ τηε προϖισιον οφ φυνδινγ φορ τηισ ωορκ 

(ΕΠ/Η043462, ΕΠ/Ι036230/1, ΕΠ/Λ014068/1, ΕΠ/Λ017695/1 αχκνοωλεδγεδ βψ ΡΦ). ΣυπερΣΤΕΜ 

ισ τηε ΕΠΣΡΧ Νατιοναλ Φαχιλιτψ φορ Αδϖανχεδ Ελεχτρον Μιχροσχοπψ, συππορτεδ βψ ΕΠΣΡΧ. 

DΤΑΡ ωουλδ λικε το αχκνοωλεδγε φινανχιαλ συππορτ προϖιδεδ βψ ΧΟΝΑΧψΤ. Αλλ ρεσεαρχη δατα 

συππορτινγ τηισ πυβλιχατιον αρε διρεχτλψ αϖαιλαβλε ωιτηιν τηε πυβλιχατιον. 
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