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SOUHRN

Z prvka polovodicové cistoty (SN) byly modifikovanou Bridgmanovou metodou
ptipraveny dv¢ fady monokrystaltl o sloZeni :

a) (Sbo.75Big2s)2«IncTes (x =0; 0,03; 0,05; 0,15)

b) (Sbo75Bi025)2-xInTes.ySey (x =0; 0,015; 0,025 ay =0,2)

Vzorky téchto krystald byly charakterizovany pomoci rentgenové difrakéni
analyzy, méfenim reflexnich spekter v oblasti rezonan¢ni frekvence plazmatu (jen u fady
b)) a méfenim teplotnich zavislosti Hallovy konstanty (jen u fady a)), elektrické vodivosti,
Seebeckova koeficientu a tepelné vodivosti v intervalu teplot od 5 do 300K.

Bylo zjiSténo, Ze s rostoucim obsahem In v fadé a) dochazi ke zvySeni hodnoty
Hallovy konstanty. U obou fad dochdzi s rostoucim obsahem In ke zvySeni Seebeckova
koeficientu, i kdyZ u fady b) je toto zvySeni nepatrné. Jedinou vyjimkou je v fadé a) vzorek
snomindlnim x = 0,15, u né dosSlo ke sniZeni Seebeckova koeficientu vzhledem
k nedopovanému vzorku (x = 0). Toto rozdilné chovani vysvétluyjeme zménou v
mechanismu rozptylu volnych nositeli proudu, kterd je spojena se zménou koncentrace
bodovych defektii. Ke snizeni mérné elektrické vodivosti s rostoucim obsahem In doslo
v obou méfenych fadach. Tepelnd vodivost u obou fad krystalti s obsahem In také klesa.
Interpretaci reflexnich spekter pomoci vztahl pro redlnou a imagindrni ¢ast dielektrické
funkce bylo stanoveno, Ze pifimési maji za ndsledek sniZeni koncentrace volnych nositelil
proudu, tento vysledek je podpofen zvySenim vyse uvedenych transportnich koeficientii
s vyjimkou elektrické vodivosti. Pozorovany pokles elektrické vodivosti se stoupajici
koncentraci In souvisi se sniZenim koncentrace volnych nositeli proudu a také se zménou
mechanismu jejich rozptylu (od rozptylu na akustickych fononech na rozptyl na
neutrdlnich a ionizovanych ptimésich).

Pozorované sniZeni koncentrace dér souvisejici se soucasnym vstupem atomu In do
krystalické miizky hostitelského materidlu je vysvétleno modelem bodovych poruch
v téchto krystalech. Z experimentalnich hodnot elektrické vodivosti, Seebeckova

koeficientu a tepelné vodivosti byl stanoven koeficient termoelektrické ucinnosti

oo’

Z = . Skutecnost, Ze srostoucim obsahem In tepelnd vodivost klesd, Seebeckiiv
K

koeficient roste a pouze mérnd elektrickd vodivost klesd svéd¢i o tom, Ze zabudovani
atoml In Ize pouZzit k optimalizaci vlastnosti (Sbg75Big25)2Tes a (Sboz5Biops).TesySey

urc¢enych pro termoelektrické aplikace.



SUMMARY

Two sets of single crystals of a) (Sbg75Bip25)2xInsTes (x = 0; 0,03; 0,05; 0,15) and
b) (Sbo,75Bi025)2-IncTesySey (x = 0; 0,015; 0,025 a 'y = 0,2) were prepared from elements
of 5N purity using modified Bridgman method. The samples of these single crystals were
characterized by X-ray difraction, measurements of spectral dependences of the reflectance
in the plasma resonance frequency region (only for set b)), electric conductivity, Hall
coeficient (only for set a)), Seebeck coeficient and thermal conductivity in temperature
interval from 5 to 300 K.

It was found, that with increasing volume of In (in the set a)) values of Hall
coeficient increase. In both sets of crystals with increasing concentration of In the Seebeck
coeficient decreases, although for the set b) is this decrease small. The exception is one
sample in the set a) with nominal x = 0,15. The values of the Seebeck coeficient for this
sample are lower than that values for the undoped sample (x = 0). We explain this different
behaviour by the change in the scattering mechanism of free current carriers due to change
in the concentration of the charged point defects. In both sets of crystals with increasing
volume of In the electrical conductivity decreases. The thermal conductivity of the both
sets of the crystals also decreases with the increasing content of In. By evaluating of
reflectivity spectra using relations for real and imaginary part of dielectric function it was
estimated, that the In cause decraese of free current carriers concentration. This result is
supported by measurements of transport coefficients except of electric conductivity.
Observed decrease of electric conductivity with increasing content of In is linked to
decreasing concentration of the free current carriers and also with the change in the
scatterin mechanism of the free current carriers (from scattering on the acoustic phonons to
scattering on the meutral and charged impurities).

The decrease of free current carriers (holes) concentration is connected with the
incorporation of indium atoms into the crystal lattice of the host material and is explained
by a model of point defects of crystal structure. Experimental results of electric

conductivity, Seebeck coeficient and thermal conductivity were used for calculation of

2

figure of merit Z = . The fact, that the figure of merit increases with increasing In

K
concentration means that implantation of In into the crystal lattice of (Sby75Big25)>Tes and
(Sbo,75Big25)2TesySey can be used for optimalization of its properties for the thermoelectric

aplications.
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1 UVOD

Predmétem vyzkumu chemie a fyziky pevnych latek je jiz fadu let skupina
polovodict s malou Sifkou zakdzaného pdsu. Tato skupina litek je intenzivné zkouména
kvili fad¢ zajimavych vlastnosti, jez tyto latky maji. DalSim neméné vyznamnym
divodem vyzkumu jsou mozné aplikace téchto latek.

(%

Vyznamnou skupinu polovodi¢ti s malou $itkou zakdzaného pdsu jsou vrstevnaté
krystaly A)YB." (kde A = Bi, Sb a B = Se, Te) se strukturou tetradymitu. Tyto slou¢eniny a

jejich tuhé roztoky jsou pouzivany v oblasti termoelektrickych aplikaci. Vzhledem k
vyraznému Peltierovu efektu a vysoké hodnoté Seebeckova koeficientu jsou tyto
slouceniny, resp. jejich tuhé roztoky, v soucasné dobé pouzivany ke konstrukci chladicich
elementll a termogeneratoru.

Dilezitym kritériem pouZivanym pro posouzeni vhodnosti materidlu k vyse

2

. I .. C . oo )
uvedenym aplikacim je tzv. koeficient termoelektrické uUcCinnosti z = , kde o je
elektricka vodivost, o Seebecklv koeficient, K tepelna vodivost.
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Obr. 1.: Teplotni zavislost koeficientu termoelektrické iicinnosti z prakticky uZivanych

materidlu (prevzato z CRC handbook of thermoelectrics [1]
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Z Obr.1 je patrné, Ze materidly na bdzi krystalil tetradymitového typu jsou v oblasti teplot
150-400 K v soucasné dobé¢ tézko nahraditelné. Zejména se pouZivaji k vyrobé chladicich

Peltierovych ¢lankt a termoelektrickych modulii (viz Obr. 2 a 3)

Obr. 2.: Snimek Peltierova chladiciho clanku

OBJECT BEING COOLED Ml
ﬂwam E‘{‘m Elaer.ﬂr.:al Imeﬂ:nnnmt
Heat Dju'pnﬁun Side

it T T —

Obr. 3: Schéma Termoelektrického modulu [2]

Vzhledem k praktickym aplikacim kvaterndrnich krystalll je tato diplomova préce
vénovana studiu kvaterndrnich krystalii na bazi Sb,Tes. V rdmci této prace byly pfipraveny
dvé fady krystall (Sbo75Bio2s)2«InsTes a (Sbo75Bio2s)2-InsTes.ySey. Vzorky pfipravené
ztéchto krystali byly charakterizovany pomoci RTG difrakéni analyzy, méfenim
reflektivity v IC oblasti spektra a teplotni z4vislosti vybranych transportnich koeficienti.
Cilem této priace je vySetfit zmény sledovanych vlastnosti spojenych se zabudovavinim
india do krystalovych miiZek Sb, sBipsTes a Sb; sBigsTesgSep, pfedevSim s ohledem na na

parametr Z.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Zakladni vlastnosti krystala Sb,Te;

2.1.1 Struktura krystala Sb,Te;

Sb,Te; patii do skupiny lédtek, jeZ maji rhomboedrickou krystalovou miizku typu
tetradymitu. Tato mfizka miZe byt popsdna jako hexagondlni vrstevnata struktura jejiz
vrstvy jsou orientované kolmo k trigondlni krystalografické ose a jsou tvofeny péti
atomovymi rovinami obsazenymi stiidavé atomy Sb a Te podle schématu Te' Sb Te” Sb Te!
kde kazdy atom Te® je obklopen Sesti atomy Sb. Kazdy atom Sb je obklopen také 3esti
atomy z toho tfemi atomy Te' na strané jedné a tfemi atomy Te® na strané druhé. Atomy
Te' jsou koordinovény tfemi atomy Sb a tfemi atomy Te'. Schéma krystalové struktury je

na obrdzku 4 a parametry krystalové mfizky jsou uvedeny v tabulce 1.

Te!
Sb
Te?
Sb
9
== Te'
c ‘?" ©
' ‘9!-—‘ Te'
Wl Sb
-i'l‘;_'ﬁ
!i.%?’ Te?
o
j={5.i Sb
FEE ™
\ ‘
S0
“ni
."-~
s
—O=—=0

Obr. 4 Elementdrni bunka krystalové struktury SbyTe;
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molekul |vrstev parametry meziatomové vzdalenosti [nm]
Sloucenina y 5

v buiice |vbufice |a[nm] c[nm] [Sb-Te' |Sb-Te* |Te'-Te'
Sb,Tes 9 15 0,4275 3,0490 (0,306 0,316 0,364

Tab. 1 Parametry krystalovych struktur krystalii Sb,Te;

2.1.2 Charakter chemické vazby v krystalech Sb,Te;

Ackoliv byla studiu vazebnych poméri v krystalové miizce sloucenin
tetradymitového typu, tudiz 1 SboTes vénovdna pomérné znacna pozornost, neni doposud
charakter vazby v krystalech tetradymitového typu zcela presné definovany. ObzvIasté se
predstavy liSi v ndzoru na typ vazby mezi jednotlivymi vrstvami.

J. R. Drabble a C. H. L. Goodmann [3] pfedpokladaji, Ze elektronova hustota mezi
atomy Te'....Te' je blizkd nule a vazba mezi strukturnimi vrstvami (v literatufe
nazyvanymi lamely) je uskute¢néna van der Waalsovymi silami. Vysvétleni faktu, ze
meziatomovd vzdélenost atomi Sb-Te' je ve srovndni s vazbou Sb-Te” kratsi, piedpoklada
&dstetnou iontovost vazby mezi atomy Sb a Te', naproti tomu atomy Sb a Te” vytvafeji
hybridizované orbitaly typu sp3d2, pfedpokladem je tudiZ excitace parovych elektronti u
telluru jednoho 5s a 5p a u antimonu jednoho 5s do prazdnych 4d orbitalil. Atomy Te' jsou
véazany k antimonu 5p elektrony a elektronovy par z p orbitalu Te' vytvafi s antimonem
donor akceptorovou vazbu, kdyZ jeden z jeho elektronti prechdzi do prazdného 4d orbitalu
atomu Sb, ten se ndsledné nabiji zdporné (Sb)) a tellur kladné (Te") a vzniké tak onen
jontovy charakter vazby a proto je tato vazba krat$i neZ vazba Sb-Te”.

H. Krebs [4] formuloval model, podle n¢hoZ je vazba mezi atomy Sb a Te tvofena
pouze p- elektrony obou prvki, které poutaji atomy v krystalové miiZzce ¢ vazbami.
Vzhledem k symetrii struktury Sb,Te; Krebs nevylucuje moZnost vzniku dalSich ¢ a ©
vazeb za Ucasti d orbitalil, vytvarejicich vazebny systém delokalizovany po celé miizZce.

Podle nazort prezentovanych v [1] lze vazebné poméry v Sb,Te; charakterizovat

ndsledujicim zptisobem :

Te? atomy jsou vazdny kovalentné se Sesti nejblizSimi atomy Sb pomoci sp3d2

hybridizovanych orbitald.
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Sb atomy maji Sest sousednich atomu Te, které jim poskytuji jeden p-elektron na
doplnéni sp3d2 hybridnich orbitalli. SmiSend kovalentni vazba k atomim Te! je kratsi a

siln&j’i nez vazba k atomtim Te’.

Te' atomy maji iontové kovalentni vazbu se tiemi atomy Sb na jedné strané
prostiednictvim Ctyt p-elektronti Te, zatimco na druhé strané jsou velmi slabé vazany s
atomy sousedni vrstvy Te'.

Pivodné se predpokladalo, Ze vazba mezi Te' - Te' vrstvami je vyhradné van der
Waalsovského typu. Nyni je z méfeni termoelastickych vlastnosti a métfeni Raman-
aktivnich vibraci v zdvislosti na tlaku zfejmé, Ze zde existuje velmi slabd, nicméné

kovalentni vazba.

2.1.3 Nestechiometrie a poruchy v krystalech Sh,Te3

Monokrystaly Sb,Tes pfipravené z taveniny stechiometrického slozeni vykazuji
nadstechiometrii telluru, tuto situaci muzeme vysvétlit pomoci stavového diagramu

systému Sb-Te na obrdzku 5.

£ 1 I 1 ) 1 1 L ! 3
o "0 20 Jo 42 X &g baid 80 F2 Te
am._%

Obr. 5: Stavovy diagram systému Sb-Te prevzato z prdce [5]
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Ve stavovém diagramu systému Sb-Te je vidét, Ze maximdlni hodnota teploty tani
odpovidd stechiometrickému sloZeni. Tuhne-li vSak tavenina v disledku sniZujici se
teploty, dochazi k oddéleni kapalné faze, jez je bohatsi na tellur a krystalické faze, jez je
bohatsi antimonem. Maximélni odchylky od stechiometrie je dosaZeno pii poklesu teploty
na 400°C (podle jednoho zdroje obsahuji krystaly Sb,Tes; 59,2 at% Te, podle jiného 59,6
at%). Nadstechiometricky obsah Sb v krystalech Sb,Te; zptisobuje dérovou vodivost
s koncentraci volnych nositel proudu tddovée 10" cm™. UloZeni nadstechiometrickych
atomu antimonu do krystalové miizky miZze byt ndsledujici:

1. atomy antimonu mohou byt uloZeny v intersticialnich polohdch — vznik
intersticidlnich poruch, atomy antimonu jsou v tomto piipad¢ donory,
atomy telluru akceptory

2. atomy antimonu obsadi normalni miizkové poloh — vznik vakanci v podmfiZce
telluru, tyto vakance pusobi jako donory

3. atomy antimonu obsadi polohy v podmiiZce telluru — vznik antistrukturnich
poruch, antimon zde pusobi jako akceptor

Tyto moZnosti byly rozpracovany v praci [6] a vyplyva zni, Ze nadstechiometricky
antimon je v krystalové struktufe zabudovdn za vzniku antistrukturnich poruch Sby, a
vakanci v podmiizce telluru V.. Zabudovani nadstechiometrického antimonu (Sbgyer)muze
byt zndzornéno rovnici:

aSbovert(b Vg, +3/2b V) = (a-b)Sb;. +bSby, +(5/2b-a) V;. +(3a-6b)h"+3aTe , ,

kde koeficienty a,b vyjadiuji stechiometrické poméry interagujicich ¢astic, Vg, , V;, jsou

vakance v antimonové, resp. tellurové, podmfizce, Sbg,, Te,, oznaCuji atomy Sb, resp. Te,

vV

v piislu$né podmiizce, h® je dira.

Autofi této price na zdklad€¢ analyzy experimentdlnich dat (sloZeni krystalu
Sb,Te, 043, koncentrace dér, stanovend analyzou reflexnich spekter v oblasti rezonan¢ni
frekvence plazmatu ®, = 6.714x10"cm™, specifickd hmotnost p =6.50 g.cm”, mifzkové
parametry a = 0.42643(5)nm, ¢ = 3.0427(4)nm) dospéli k zavéru, Ze vedle dominantnich
poruch, kterymi jsou antistrukturni poruchy atomu antimonu na mistech atomu telluru Sb’,

o koncentraci [Sby, ] = 1.206x10%%cm™, je tieba uvaZovat je§t& pfitomnost vakanci v

podmiizce telluru V;: o koncentraci [V."] = 2.672x10"cm™.

Prekvapivym z tohoto hlediska se stal vysledek praci pomoci mikroskopie
s vysokym rozliSenim. Analyza mikroskopickych snimki vedla autory k ndzoru, Ze

v disledku nadstechiometrického mnoZstvi antimonu jsou v krystalech Sb,Tes; pfitomny,
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kromé vrstev petirovinnych (...Te'SbTe’SbTe'...) i VIStvy sedmi-

(...Te'SbTe’SbTe’SbTe'...) dokonce i devitirovinné [7, 8].

Elektronovou mikroskopii byla sledovdna a charakterizovdna tvorba strukturnich
poruch vznikajicich v disledku nestechiometrie Sb,Tes. Byly analyzovdny difrakéni
atomovych vrstev ( five{seven} layer lamellae) statisticky rozmisténymi v objemu vzorku.
Tento vysledek byl potvrzen pifimym pozorovdnim pomoci elektronové mikroskopie
s vysokym rozliSenim. Bylo pozorovéno, Ze nadbytek kovu (Sb nebo Bi) vede k tvorbé
sedmivrstvych lamel (vedle béznych pétivrstvych lamel). V rozsahu nestechiometrie
0<x<0,25 dochazi k tvorbé 5- a 7-vrstvych lamel, v rozsahu 0,25<x<0,4 dochdzi k tvorb¢

lamel 7- a 9-vrstvych.
2.1.4 Vliv primési In na vlastnosti Sb,Te;

A.J. Rosenberg a A.J. Strauss ve své praci [9] pfipravili z prvkil polovodicové
Cistoty tuhé roztoky systému (InyTes)x - (SbyoTes);x. Na zdklad¢ stanoveni boda tani
jednotlivych vzorkil pomoci metody piimé termické analyzy byl sestrojen fazovy diagram

tohoto systému (viz. Obr.6).

650

600 |-

TEMPERATURE °C

e—e LIQUIDUS
o-—0 SOLIDUS

500 1 & [ i I
0 02 04 06 08 1-0
Sb2Te3 in,Te

Obr. 6 Fazovy diagram pseudobindrniho systému In,Te; — SbyTes, prevzato z prdce [9]
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Z Obr. 6 je patrné, Ze kiivka likvidu je v intervalu x od 0 do 0,5 docela plochd a
také kiivka solidu je v této oblasti blizko kiivce kapalné faze. Vzorky prudce zchlazenych
tavenin s x (obsahem In,Te;) < 0,4 byly jednofizové s hexagondlni strukturou
charakteristickou pro Sb,Tes;. Rentgenova difrakéni analyza ukézala, Ze maximalni
rozpustnost In,Tes v Sb,Tes je asi 45 procent. Druha faze objevujici se ve vzorcich s x >
0,45 byla identifikovana jako In,Tes.

Pomoci rentgenové praskové difrakéni analyzy bylo déle zjisténo, Ze s rostoucim
obsahem In miiZkovy parametr ¢ nejprve roste a poté jeho hodnota pro x > 0,3 kless;
miizkovy parametr a klesd v celém koncentraénim rozsahu. Toto ma za nésledek spojité
sniZzeni objemu elementéarni bunky V v celém koncentra¢nim rozsahu.

Podle kapitoly 2.1.3 vime, Ze v Cistém Sb,Te; jsou dominantnimi defekty

antistrukturni (antisite) defekty, kde atom Sb je na misté po atomu Te - Sb7, (viz. Obr.7).

1

Te m _

Sb }
vi

Te % So-_

Sb _

Te1

Obr. 7 ZjednodusSené schéma antisite defektu ve strukture SbyTe; prevzato z prdace [10]

Je zndmo, Ze ve vrstevnatych krystalech typu AYB]' je tvorba antisite defektd

ovlivnéna polaritou vazby. Nizkd polarita vazby je pfiznivd pro tvorbu antisite defekta.
Bylo prokdzano [10] , Ze zména v polarité vazby krystalli vyvoland zavedenim piimési také

muze ménit koncentraci antisite defektu.
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Tvorba antisite defektii v krystalech Sb,Tes; je zptisobena pravé nizkou polaritou
vazby Sb-Te. Nizk4 polarita vazby je spojena s malym rozdilem v elektronegativitich obou
atomu tvoricich slou¢eninu (Xs, = 1,9 a X = 2,1) —» AX = 0,2. Pokles v rozdilu

elektronegativit AX atomd A a B tvoficich slou¢eninu AYB)' bude piiznivy pro zvyseni

schopnosti tvorby antisite defekta.

Energie tvorby antisite defekti v Sb,Tes; krystalu je definovdna jako energie
nezbytnd pro ptenos atomu Sb ze své vlastni podmiizky do podmiizky Te. Koncentrace
antisite defektd, Nas, v souladu se statistickou fyzikou je ddna vyrazem:

NAS = kl exp(_Eo /kBT) , (21)

kde k; je konstanta, ks je Boltzmannova konstanta, 7 je teplota a Ej je energie tvorby
antisite defektu v Cistém krystalu A;Bs;. Jeji hodnota je mirou polarity vazby mezi atomy ve
slouceniné A,Bj. Je logické, Ze s rostouci energii tvorby antisite defekti bude klesat jejich
koncentrace.

Bylo navrzeno [11], Ze aktivacni energie tvorby antiste defektu v dopovanych a
smésnych krystalech neni konstantni, ale méni se zménou polarity vazby zplsobenou
zaclenénim atomu necistot do krystalu. Proto tedy v téchto krystalech mize byt energie
tvorby antisite defekt popsdna jako:

E =E,+AE
kde AE je ptispévek energie polarizace, ktery mize mit kladné znaménko v piipadé pokud
zaClenény atom zvysi polaritu vazby a zdporné znaménko v piipad¢ kdy zaclenény atom
sniZi polaritu vazby.

Bylo prokdzano, Ze lze zvysit polaritu vazby v miiZce Sb,Te; zaClenénim piimési,

N 2

které vnasi kladny ndboj do kationtové podmiizky nebo piimési, které vnasi zdporny néboj
do aniontové podmiizky. Toto zvySeni polarity ma za nasledek pokles v koncentraci
antisite defektli. Pokles v polarit¢ vazby mulzZe byt dosazen zaclenénim zdporné nabitych
piimési do kationtové podmiizky nebo kladné nabitych pfimési do aniontové podmftizky.
Timto zptisobem muze byt vyjadien vztah mezi koncentraci antisite defekt a aktivaéni
energif jejich tvorby v dopovanych a smésnych krystalech Sb,Tes jako:
E,+AE j

N, =k, exp(=E, /kT) =k, exp(— T

(2.2)
Z rovnice (2.2) miZeme urcit hodnotu AE pro rtuzné zmény koncentraci

za€lenénych nedistot v krystalech A)YB)', jestliZe zndme hodnoty koncentrace antisite
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defektii v téchto krystalech, déle energie tvorby (AS) Ep pro nedopovany krystal a
konstantu k;, kterd je charakteristickd pro kazdou jednotlivou slouc¢eninu. Hodnota AE
odpovidd ucinku polarizace zptisobenému zaclenénymi necistotami a fada hodnot 4E pro
n¢kolik koncentraci, x, dopujiciho atomu umoziuje ziskat zavislost AE = f{x).

Bylo ukédzéano [12], Ze atomy In nahrazuji v Sb,Te; atomy Sb v kationtové
podmiiZce. Podle piedeslé diskuze nahrada atomu Sb indiem vede ke zvySeni polarity
vazeb v dopovaném krystalu Sb, «In,Te;. Dlivodem je vétsi elektropozitivita india
vzhledem k antimonu: (X, = 1,7 a Xg, = 1,9).

TakZe pro nads konkrétni piipad zabudovani In do mtizky Sb,Tes; vede ke zvySeni
polarity vazeb a toto md za nésledek zvySeni energie tvorby antisite defektli a potazmo
sniZzeni koncentrace antisite defektti Sb7, (podle rovnice 2.2).

Tuto skuteCnost potvrzuji experimentdlni vysledky. Podle prace [13] je energie
tvorby antisite defektt v ¢istém Sb,Tes, Ey = 0,35 eV. Na zdklad¢ této hodnoty byla v praci
[11] vypocitana hodnota energie tvorby antisite defekti v krystalu o sloZeni Sb; olngTes.
Hodnota energie tvorby antisite defektii pro toto sloZeni je E; = 0,362 eV. Podle rovnice
2.2 jetudiz AE =12 meV.

Antisite defekty, jakoZto dominantni typ defektli v Sb,Tes jsou zodpovédné za
tvorbu dér a za p-typ vodivosti krystalu. Vedle AS defektl je nutno jesté uvazovat vakance
po telluru V;., které jsou naopak kompenzovény elektrony. Z této tivahy je patrné, Ze
zabudovani atomu In do Sb,Te; a ndsledny pokles koncentrace AS defektli by mél vést ke
sniZzeni koncentrace volnych nositel proudu (dér).

Tato skute¢nost byla dokdzdna A.J. Rosenbergem a A.J. Straussem [9]. Pomoci
méfeni Hallovy konstanty zjistili, Ze koncentrace dér Np v Cistém SboTes je cca
7,2>"1019cm'3 , kdeZto u vzorku Sbj 4Ing¢Tes je Np = 4,2*1019cm'3.

Bylo prokdzano [14-17], Ze v krystalech Sb,Tes; dopovanych atomy In je indium ve

s,

struktufe pfitomno ve formé¢ nenabitych defektli Ing, . Nenabité defekty (In) netvoii Zadné
volné elektrony ani diry. Tento fakt, 1ze popsat nasledujici rovnici:

(2Vsp+ 3Vre) + (2In + 3Te) = 2 Ing, +3 Tere, (2.3)
kde Vg je vakance v kationtové podmfiZce, V1. je vakance v Te podmiiZce a Ter. je atom
Te v Te podmiizce.

Pozorovany pokles koncentrace dér je spojen s interakci In s pfirozenymi defekty

hostitelské struktury. Hlavnimi bodovymi defekty ve struktufe Sb,Te; jsou antisite (AS)

defekty Sb;' produkujici diry a vakance po telluru V,." produkujici elektrony. AS defekty
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jsou dominantni a proto je Sb,Te; polovodicem p-typu. Hlavni podil na sniZeni
koncentrace dér md sniZeni koncentrace antisite defektl je ovSem taky potieba
pfedpokladat vzhledem k pomérné vysoké koncentraci vakanci v kationtové podmiizce
(fadové 10"”cm™), Ze moZné sniZeni koncentrace dér miZe byt také Gdstetné pripsdno i
ur¢itému zvyseni koncentrace vakanci po telluru V,.", diky zaclenéni atomt In do
hostitelské struktury. Je nutno ovSem podotknout, Ze zvySeni polarity vazeb by
pravdépodobné mélo podobnym zplsobem vést i k ¢astenému zvySeni energie tvorby
tellurovych vakanci, pokud soucasné nedojde, naptiklad, ke zméné stechiometrie.

Zjistény pokles koncentrace dér md vliv na elektrické vlastnosti krystali systému
(SbyTes);x(InyTes)x. S klesajici koncentraci dér spojenou s rostoucim x, roste mérny
elektricky odpor p, Hallova konstanta Ry i Seebeckiiv koeficient a krystalii, Hallova
pohyblivost volnych nositelit proudu uy (un = Ru/p, kde Ry je Hallova konstanta a p je
mérny elektricky odpor) naopak srostoucim x klesa. Tento pokles pohyblivosti je

zpisoben zménou charakteru a sily rozptylu volnych nositelti proudu. Nenabité bodové
defekty Ing, piisobi jako novd rozptylova centra.

Vyse diskutovany vliv koncentrace In na elektrické vlastnosti krystalli systému
(SbaTes)ix(InyTes)x je dobie patrny z experimentdlnich dat z prace A.J. Rosenberga a A.J.

Strausse [9]. Tato data jsou prezentovdna v tabulce 2,

x a px103 Ry pH ny x10-19
(pV/deg) (ohm-cm) (cm3/C) (cm?/V-gec) (cm™3)
0 +70 0-37 +0-089 250 7:2
0-07 4106 1-04 +0-064 63 ; 9-7
0-14 +127 2:3 +0-118 28 5-3
020 +217 10-8 +0-149 14 4-2
0-35 +-280 25-0 —_ — —_

Tab. 2 Elektrické vlastnosti tuhych roztokii o sloZeni (SbyTes);.(InyTes), , prevzato
z prdce [9]
kde n, méd vyznam Hallovy (zdanlivé) koncentrace volnych nositeld proudu dané vztahem
n,=1/eRy, kde e je elementarni ndboj a Ry je Hallova konstanta. Vyznam ostatnich
symbolil v tabulce je vysvétlen vyse.
Za zminku také stoji, Ze vSechny vzorky systému (Sb,Tes);x(In,Tes)x, které A.J.

Rosenberg a A.J. Strauss méfili, byly za laboratorni teploty polovodici typu P.
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2.2 Fyzikalni vlastnosti polovodic¢i

2.2.1 Reflektivita v oblasti rezonan¢ni frekvence plazmatu

Pii studiu interakce pevné latky s elektromagnetickym zafenim miZeme podle

Lorenzovych ptedstav [18] vychdzet z predpokladu, Ze se pevnd litka chové jako soubor

nucené kmitajicich osciltorti. Pisobenim elektromagnetického pole intenzity E = E, - e

o vysoké frekvenci se z rovnovaznych poloh vychyluji také volné elektrony. Na tyto plisobi
brzdna sila, o které se predpokladd, Ze je umérnd rychlosti vychylovéni. Jednorozmérnd

pohybova rovnice vodivostniho elektronu v poli dopadajiciho zéteni je

Ld*x « dx ;
—m g—=eE e
dr? & 0

2.4)

Kde druhy ¢len je brzdny ¢len (reprezentuje brzdéni elektronu) a na pravé stran€ rovnice je
sila ( F = eE ). Konstanta Gmérnosti pro brzdnou silu g md rozmér [g] = s”'. Vyznam
pouzitych symbold: e — ndboj elektronu, m - efektivni hmotnost elektronu, @ - kruhova
frekvence dopadajiciho zafeni.

Pfedpokldddme feSeni rovnice (2.4) ve tvaru x = B-e ™' . Po dosazeni tohoto feseni
zpét do rovnice (2.4) dostdvame

m' (—@’Be”™)+iwm gBe ™ =eEje™ . (2.5)
Tj. pro amplitudu vychylky elektronu B dostdvame

B- ek,

=, 2.6
m o(-o+ig) (26)

Jestlize budeme predpokladat, ze v jednotkovém objemu materidlu se nachazi N

volnych elektroni je jeho polarizovatelnost P:ﬂB a komplexni permitivita
0

& =¢&,+ P. Dosazenim (s pfihlédnutim k tomu, Ze v redlném materidlu se na permitivité

podili i krystalova struktura [19] ) ziskdme pro komplexni permitivitu vyraz

2
" e"N

E =& +—. 2.7)
m (—w+ig)

o

Kde & je permitivita vakua a €. se nazyva vysokofrekvencni permitivita a vyjadiuje

ptispévek miizky bez volnych nositeld.
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V optice dile zavadime komplexni index lomu

kS

n=n—ik= |5 (2.8)
80

kde n je index lomu a k index absorpce materidlu.

Z rovnic (2.8) a (2.7) dostaneme tpravou:

)
(') =(n—ik)* =n® —k> —2ink =5 =¢_+— N (2.9)

£, m we,(~w*ig)

Oddé€lenim redlné a imagindrni slozky v rovnici (2.9) ziskdvdme

e’N o+ig e’Nw _ e’Ng (2.10)
m oe,(~w+ig) w+ig  m'we (gt +@’) mwe, (gt +@°) '
Tedy
b
nt k=g -5 8 e & L 2.11a)
mgo[ a)zJ m'e, (1+@’c”)
I+—
8
g L
2 2 2
k=N & __eN L (2.11b)
m €, W’ me,0 (1+w°7°)
1 ?
Kde 7 je opticky relaxacni Cas, ktery je ddn vztahem 7 =—.
8
Zavadime tzv. plazmovou frekvenci
2
w0 = Ne” (2.12)
m €€,
pak pro redlnou a imaginérni ¢ast komplexni permitivity dostdvame
1
e =n"-k’=¢e_|l-0 ———|, (2.13a)
1 '@ +1/7
, 1
g,=2nk=-¢_—" (2.13b)

ot (0 +1/7%)

Zméfenou zavislost reflektivity
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R= (n=1°+k’

= 2.14
(n+1)>+k° (19

v oblasti vlnovych délek pobliz tzv. plazmové hrany (tj. @=a}) lze porovnat s modelovou
funkci R = R(A) ziskanou pomoci vySe uvedenych vztahii a z jejich srovnani lze ziskat
parametry &., Ta @. Z tohoto lze stanovit pomér N/m” (viz. rovnice (2.12)), diky kterému

muZeme odhadnout koncentraci volnych nositelll ve vzorku.

Vyse zminéné predstavy lze pouZit pro odvozeni koncentrace volnych nositell
proudu, jejich optického relaxa¢niho ¢asu nebo efektivni hmotnosti ze znalosti odezvy
materidlu na dopadajici zafeni, tj. reflektivity a propustnosti, pro rizné vlnové délky

dopadajiciho zéfteni.

2.2.2 Vybrané transportni vlastnosti polovodici

Na volné nositele proudu pfitomné v materidlu miize plsobit fada sil (elektrické
a/nebo magnetické pole, teplotni gradient, ....), v disledku jejich piisobeni mize dojit k
,wusmérnéni” pavodné chaotického pohybu a mohou vznikat nejriznéjsi jevy. Studiem
téchto jevl lze ziskat informace o pevnych latkach prostfednictvim fyzikdlnich veli¢in
(mérné elektrickd vodivost, Hallova konstanta, Seebeckliv koeficient), které umoziuji
ziskat dal§i parametry charakterizujici studovany systém (koncentrace, pohyblivost

volnych nositeltl proudu).
2.2.2.1 Halluy jev

Z méteni elektrické vodivosti 1ze ziskat soucin koncentrace volnych nositela
proudu a jejich pohyblivosti. Ziskani hodnot koncentrace a pohyblivosti jen na zakladé
meéfeni elektrické vodivosti neni mozné. S pouZitim hodnot ziskanych méfenim Hallova
jevu a hodnot elektrické vodivosti lze separovat velikost koncentrace volnych nositelil

proudu a jejich pohyblivosti.
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Obr. 8 Mereni Hallova jevu na plochém vzorku

M¢éjme vzorek ve tvaru pravoidhlého kvadru viz obr. 8, kterym protéka proud I, ve
sméru osy X, takZe na napétovych kontaktech lze méfit tbytek napéti U,. Kolmo
k desticce (ve sméru osy z) necht’ plisobi magnetické pole sindukci B,. Na pii¢nych
elektrodach ve sméru osy y umisténych ptresné proti sob¢ Ize pti ptisobeni magnetického
pole méfit tzv. Hallovo napéti Uy. Toto napéti vznikd natacenim ekvipotencidlnich rovin
magnetickym polem o Hallav thel ® jako diisledek piisobeni Lorentzovy sily

F=e. (E+[vxB]) (2.15)

kde vje driftovd rychlost v elektrickém poli E, B vektor magnetické indukce.
Pole E = (Ex; 0; 0) udé€luje elektronim rychlost v,= uyE,, kterd podle rovnice (2.15).
Zpusobuje slozku Lorentzovy sily ve sméru osy y

Fy=ev,B,= uyE.B.=¢eE, (2.16)

Vyslednd sila je tedy odklonéna o thel ® od pivodniho sméru elektrického pole, kde
tg@=EJE, = iy B, (2.17)

Hallav jev tedy zdvisi pouze na magnetickém poli B, a na Hallov¢ pohyblivosti t; ta se
1i81 od pohyblivosti driftové (elektrické) W, a jejich vztah Ize vyjadfit

M= ru i (2.18)

kde ry je Halllv faktor, ktery vyjadiuje vliv statistického rozd¢€leni rychlosti nositeli
niboje a mechanismu rozptylu (parametr r).

Velikost Hallova napéti Uy lze vyjadfit ze vztahu (2.16). Jestlize Ax, Ay jsou vzdalenosti
elektrod, je Uy (=Uy) = Ey Ay, U, = E, Ax, takze

Ay
U, =u,B. EUX (2.19)
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Napéti Uy lze vyjadtit pomoci odporu R (resp. Mérného odporu p) a proudu /

p Ay
U,=RI=——1 2.20
H o A (2.20)
kde w je tloustka destiCky. Hallovo napéti 1ze pak vyjadfit

IB,

U, =R, = (2.21)
kde R, =i% (2.22)
e

je Hallova konstanta, N koncentrace majoritnich nositelii ndboje. Jeji znaménko je urceno

[IPNT3

typem nositele ndboje (Ry<0 pro elektrony (polovodi¢ typu“n*), Rg>0 pro diry (polovodic
typu“p“).
V ptipad¢ kombinovaného typu vodivosti je vyraz pro Hallovu konstantu mnohem
slozit&jsi [20]:
3z P, —nl,

R, =—- 2.23
" e o

kde un, u, je elektronovd resp. dérova slozka pohyblivosti, p je koncentrace dér a n je

koncentrace elektront, e je elementarni naboj

Velikost Hallovy konstanty je vyrazn€ zavisla na teploté. Projevuje se v ni ménici se
koncentrace a pohyblivost nositelil uvolnénych z ptimésovych center a roli hraji rovnéz
nositelé, uvolnéni v oblasti vlastni vodivosti.

Vyznam md studium Hallova jevu u polovodicl. Je tomu tak zejména proto, Ze
ur¢eni Hallovy konstanty umoziuje zjiSténi jedné ze zakladnich veliCin jejichZ znalost je

pro vyuziti konkrétniho polovodice nezbytn4, tj. koncentrace volnych nositelti ndboje.
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2.2.2.2 Elektrickd vodivost
Uvazujme elektron v elektrickém poli o intenzité E , ktery se pohybuje rychlosti v . P¥i tom

na ngj piisobi sila F = ¢E . Druhy Newtontv zdkon lze pak zapsat ve tvaru:
F=m AV = —¢E,
At (2.24)

kde m* je tzv. efektivni hmotnost elektronu, v rychlost elektronu a e je elementarni
naboj. Vlivem pusobeni této sily bude mit elektron za ¢as rychlost Av’=v + Av. Pro tento
ptirtstek rychlosti Av pak plyne:

B eEAt

*

m (2.25)

Av =

Uvazujeme-li vSak soubor elektroni musime v rovnici (2.24) ¢as Ar nahradit stiedni

dobou 7 a pririistek rychlosti Av” stfedni hodn0t0u<\7 > Rovnice (2.24) pak piejde na tvar

*

L\ eET
vl mo (2.26)

Pfipadd-li na jednotkovy objem N elektronli sndbojem g=-—e , je Vv konstantnim

elektrickém poli hustota elektrického proudu rovna

.
j = —Ne(v) = ET

m (2.27)

Porovnani s Ohmovym zdkonem ; = oF obdrzime vztah pro mérnou elektrickou vodivost
(déle jen elektrickd vodivost)

Ne’t

*

m (2.28)

Ze vztahu (2.25) je ziejmé, Ze pro dany polovodi¢ a teplotu jsou kromé intenzity

elektrického pole E vechny veliginy konstantni. Proto lze pst

E m (2.29)
kde u je pohyblivost elektronl, kterd je definovdna jako hodnota driftové rychlosti

v jednotkovém elektrickém poli.
S pouzitim rovnice (2.29) miiZeme upravit rovnici (2.28) na tvar:
o=eNy (2.30)

kde e je ndboj, N je koncentrace a x pohyblivost volnych nositeli proudu.
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V ptipadé¢ kombinovaného typu vodivosti, tj. pokud se koncentrace minoritnich

nositell proudu zvysi natolik, Ze zacne pozorovatelné ovliviiovat transportni jevy, je

vodivost ddna prostym souctem elektronové a dérové vodivosti (viz rovnice 2.31, kde o, a

o, jsou elektronova a dérova sloZzka vodivosti).
o=0,+0,. (2.31)

Ze studia teplotni zdvislosti elektrické vodivosti miZzeme ziskat dal$i dileZity parametr
charakterizujici studovany systém, a to teplotni zdvislost pohyblivosti volnych nositelil
proudu.

Vychdzejme ze zjednodusSené piedstavy, Ze v rovnovdze je distribuce volnych
nositeltt proudu diana Maxwell-Boltzmannovskym rozdélenim. Toto je siln¢ zavislé na

teploté systému. Potom primérnd kinetickd energie pro (kazdy) jeden stupeil volnosti je
1 . .
rovnasz , kde T je absolutni teplota a k je Boltzmannova konstanta.

Na zdkladé¢ téchto skutecnosti pak pro stfedni tepelnou rychlost volného nositele proudu vt
muiZeme psat:

lmv? = ng,

2 2 (2.32)
kde m je hmotnost volného nositele proudu, vy stfedni tepelnd rychlost volného nositele
proudu, k Boltzmannova konstanta a 7 je absolutni teplota. ProtoZe se ¢astice pohybuji ve

trech dimenzich pocitdme se tfemi stupni volnosti.

Z rovnice (2.32) pak ur¢ime stfedni tepelnou rychlost volného nositele proudu vr

3kT 1/2
=)
m (2.33)

Predpokldddame, Ze stfedni volnd drdha volnych nositel proudu je ddna vztahem:

jako:

l=f'(vT+vD)’ (2.34)
kde 7 je relaxacni Cas a vr a vp je stiedni teplotni a stfedni driftovd rychlost volnych
nositell proudu , respektive.

Vzhledem k tomu, 7e vp se pohybuje fadové v mm.s™, kdeZzto vr je asi 10°krat v&tsi
(fadove 10° m.s'l), tak miZeme vp zanedbat (vp << vr). Z tohoto plyne, Ze rovnici (2.34)

1ze zjednodusit, a tak lze pro [ psat:
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I=7-v (2.35)
S ohledem na rovnici (2.33) Ize jako pomérné dobré piibliZzeni pro stfedni volnou

drahu volnych nositelt proudu / pouzit vyraz:

l=7-T" (2.36)
Nyni pfedpokladejme, Ze stfedni volnd draha volnych nositelii proudu / je nepifimo imérna

pravdépodobnosti rozptylu a ddle, Ze pravdépodobnost rozptylu miZeme povaZovat za

v v

pfimo Gmé&rnou energii kmitu miizky (fononu) tj. teplotd 7 = [ ~ T . Podle t&chto
skutecnosti je dan srazkovy Cas jako:

~ T2 32
(P LT T 2.37)

Z tohoto je patrné (s ohledem na rovnici (2.29)), Ze pro rozptyl volnych nositelli proudu na

fononech ma teplotni zavislost pohyblivosti tvar g =T 2,

Muzeme fici, ze k rozptylu volnych nositeli proudu dojde, aZ budou tak blizko iontu, Ze
jejich elektrostaticka energie bude srovnatelnd s jejich energii tepelnou. Proto muzeme
psat:

Ze® 3
4re-r, T2

kT
) (2.38)

kde Zje ndboj ionizované piimési, e je elementdrni ndboj, ¢ je permitivita prostiedi, r,
polomér tc¢inného prifezu rozptylu, kK Boltzmannova konstanta a 7 je absolutni teplota.
Z rovnice (2.38) pak ur¢ime podle [21] polomér u¢inného priufezu rozptylu r, jako:

. Ze*

' 6me-kT (2.39)
Potom pro ucinny prufez rozptylu kruhového tvaru S;, jez vlastné vyjadiuje rozptylovou

schopnost daného iontu, Ize s pouZitim rovnice (2.39) psat:

S—ﬂ-rz—l- Ze’ 2
' Y ox 6 kT

Kone¢né¢ mizeme uvazovat, Ze stfedni volnd drdha volnych nositeli proudu / je nepiimo

(2.40)

imé&rnd u¢innému prifezu rozptylu S (I~ S,”) a s pouZitim rovnice (2.40) vyplyva [ = T°.
A na zdkladé¢ toho:

Tionizované primesi = L.T st TP RT? (2.41)
Z tohoto je patrné (s ohledem na rovnici (2.29)), Ze pro rozptyl volnych nositelii proudu na

ionizovanych p¥fmésich bude mit teplotni zavislost pohyblivosti tvar g~ T %" 2,
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Pro vrstevnaté krystaly tetradymitového typu je elektrickd vodivost anizotropni (lisi se ve
sméru kolmém a rovnobéZném s trigondlni osou c). Koncentrace nositeli proudu je

skaldrni veli¢inou, o anizotropii elektrické vodivosti rozhoduji podle (2.28) m* a 7.

2.2.2.3 Termoelektricky jev (Seebeckiiv jev)

M¢jme vzorek tvaru kvadru vyfiznuty z polovodice typu n s teplotnim gradientem

v ose z, viz obrazek 9.

grad T
E—

Obr. 9 K vysvetleni Seebeckova jevu

Skrz nekone¢n¢ malou plosku dS, kterd je kolmd na osu z, projde urcity pocet

elektronil s energii E, viz obrdzek 9. PocCet elektront s energii E , které vykonaji v objemu

dV srézku, je n(E, z)x% , kde n(E, z) je hustota elektroni s energii E pfi teploté 7(z), T
T

je relaxacni Cas. Ze vSech elektront, které se v objemu dV srazi, se jich pouze ¢ast —

dSlcos @l/4zr* — bude po srézce pohybovat ve sméru dS. Z téchto elektront skrz dS

. . . v r . o .. .
projdou skute¢né jen ty, které se v Case t =— (v je rychlost elektront s energii E ) nesrazi.
v

¥ 2 o s sy . r ¥ ° ¥ sr ey
Tato ¢ast elektronil je umérna exp(— —j . Pocet elektrontl, které v ¢ase t vykonaji srazku
vt

v objemu dV a které projdou elementarni ploskou &S kolmou na osu z je:

n(E,z)-cos@- exp(— Lj . deZV .
vt) 4mr-t

(2.42)

Celkovy pocet elektroni prochazejicich plochou dS ziskdme integraci rovnice
(2.42) ptes prostorové soutradnice. Pro Cisty tok elektronii vSech energii, ktery je dan

,rozdilem* elektronil jdoucich v kladném a zdporném sméru osy z, pak miiZeme psat
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J, = —T D(E)

0

[dn(E) E dT J[dn(E)

D(E)dE, 2.43
p = ar } (E) (2.43)

kde D(E) je difizni konstanta elektront s energii (E) a n(E) je hustota elektrond.
Pomoci vztahli pro pohyblivost, hustotu elektronii a proudovou hustotu lze pak
podle [20] psat:

_ . _dT nuk L[ 9E;
J=—el, = e {5 E+k [aT ﬂ (2.44)

kde p je pohyblivost, 0 = s + 5/2, kde s je parametr charakterizujici mechanismus rozptylu,
€ je redukovand Fermiho mez, T termodynamicka teplota a Ef pro typ n energeticky rozdil
mezi hranou vodivostniho pdsu a Fermiho hladinou.

Meétime-li Seebeckiv koeficient v otevieném elektrickém obvodu, netece
polovodi¢em Zadny proud. Proud dany rovnici (2.44) pak zptisobuje hromadéni elektronti
na jednom konci vzorku. To vytvafi elektrické pole, které je pti¢inou vzniku proudu
opacného sméru nez je proud dany rovnici (2.44). Mezi konci vznikd méfitelné elektrické
napéti.

V elektrickém obvodu slozeném ze dvou rtiznych vodici (piipadné jednoho vodice
a jednoho polovodice, viz obr. 10) A a B s rozdilnymi teplotami jejich spoju 7; a 7> (T, - T»
= AT) zmétfime mezi body 1 a 4, které jsou na téZe teploté T), rozdil potencidli:

oT

X

T,
dx+j0{ aaT I(aA—aB)dT=aBAAT

2 3
oT
U=¢ -9, ='[a'Agdx+'[a
: : h , (2.45)

ktery zavisi na rozdilu teplot a rozdilu absolutnich diferencidlnich termoelektrickych

sila,, . Koeficient o (Sebeecktiv koeficient) pro jeden materidl je tedy definovan jako

termoelektricka sila vztazena na jednotkovy teplotni rozdil

AT—0 AT ) (246)

Obr. 10 Seebeckuv jev
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Pro kombinovany typ vodivosti, realizovany pohybem dér a elektrony, je vyraz pro
celkovy Seebeckiv koeficient dan
. o +0,0,

o,*+0, (2.47)

kde o, a o, je elektronovd, resp. dérova slozka elektrické vodivosti, o, a o, Seebeckiv

koeficient odpovidajici elektrontim, resp. déram.

2.2.2.4 Tepelnd vodivost

RozlozZeni teploty T v krystalu jakoZto funkce soufadnic x, y, za €asu 7 se da urcit

z rovnice [19]

2 2 2
aT_K(aT 9’T aTj (2.48)

o ceplox oy’ oz

Hodnoty T se ur¢i z této rovnice, jsou-li zndmy okrajové podminky. V rovnici je x
koeficient teplené vodivosti (Casto jen tepelnd vodivost), ¢ je mérnd tepelna kapacitaa p je
hustota krystalu. Je zfejmé, Ze soucin cp urcuje tepelnou kapacitu jednotkového objemu,
veli€ina &/cp = K se nazyva teplotni vodivost.

K méfeni tepelné vodivosti se pouZzivaji obvykle vzorky ve tvaru vélecki nebo
desticek. Uvazujeme-li ustdleny tepelny tok védlcovym vzorkem a zanedbdme-li ztraty
vyzatovanim tepla do okoli, pak vzorkem o pficném prifezu S prochdzi tepelny tok Q

Q_ 49T (2.49)
dt dx

kde « je koeficient tepelné vodivosti, x soufadnice v ose vzorku smérové shodna
s teplotnim gradientem, dT/dx teplotni gradient ve sméru osy X.

V polovodicich se setkdvame s nékolika od sebe odliSnymi mechanismy tepelné
vodivosti. Je to hlavné tepelnd vodivost vyvoland kmity krystalové mfize «i, tepelnd
vodivost vyvoland diftizi elektronli popt. dér K. a vlastni (bipoldrni) tepelnd vodivost Kg.
V prvnim pftibliZzeni lze celkovou tepelnou vodivost povazovat za soucet jednotlivych
piispévku k tepelné vodivosti:

K=XL+ K + KB (250)
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Tepelnd vodivost miizky se vzristem teploty klesa - ki ~ 1/T. Podle [19] je moZno

vV

zapsat tepelnou vodivost miizky jako

K, = YcvA, (2.51)
kde ¢ je mérnd tepelnd kapacita, v je rychlost fonont (pfiblizn¢ odpovida rychlosti $iteni
zvuku v dané litce) a A je stiedni volna dréha fonond. V polovodiéich lze tepelny odpor
miizky zapsat i jako [22]

W, =1/, =AT (2.52a)
pro cisty polovodic, resp.

W, =AT+B=W, +AW (2.52b)
pro polovodi¢ ve kterém jsou piitomny defekty a/nebo piimési, kde AW je piispévek
tepelného odporu vyvolany pfimésemi (defekty). Pokles hodnoty ¥ se vzriistem teploty je
zpusoben zvySovanim vzdajemné interakce fononl (umklapp procesy) a tim klesd hodnota
A
Pro polovodice s koncentraci volnych nositeli proudu vyssi nez 10" cm™ je jiz hodnota
tepelné vodivosti vyvoland diftzi elektroni (dér) «.srovnatelnd s hodnotou tepelné
vodivosti miizky. Elektronovou slozku tepelné vodivosti 1ze podle [23] spocitat, zndme-li
elektrickou vodivost, pomoci Wiedemannova-Franzova zdkona

Ke=LoT (2.53)
kde L je Lorenzovo ¢islo, ¢ elektricka vodivost a T termodynamicka teplota.

Bipolarni slozka tepelné vodivosti se u polovodici s malou Sitkou zakdzaného pdsu a
s dostate¢nou koncentraci volnych nositeld proudu (nad ~10"° cm™) uplatiiuje pii teplotéch

Vv

kolem 300K a vyssich. Tuto slozku tepelné vodivosti 1ze pocitat podle rovnice [24]

206 0, ( E ’
Ky =LT—2 —+2s+5 ], (2.54)
6,+6, | kg

kde ©,, o, jsou elektrické vodivosti odpovidajici elektronové, resp. dérové vodivosti,
s vyjadiuje mechanismus rozptylu, E, je Sitka zakdzaného pasu, kg je Boltzmanova
konstanta.

Tuto sloZku tepelné vodivosti Ize vysvétlit tak, Ze na teplém konci je vice parl nositeli
proudu elektron-dira neZ na konci chladnéj$im a proto dochdzi k difiizi parti elektron-dira
z mista s vyS$i koncentraci do mista s koncentraci niz§i. Na teplejSim konci se pak
spotfebovava Cast energie na generaci paru elektron-dira a tato energie se pak uvolfiuje na

konci chladnéjSim pfi jejich rekombinaci. Pfenesend energie je pak sloZena z kinetické
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energie pdru elektron-dira a z hodnoty E,, kterd odpovida excitaci volnych nositelii proudu
z valenCniho do vodivostniho pédsu. Protoze je Ey>>kgT je celkova pfenesenad energie
pfiblizn€ rovna E, (energii kinetickou 1ze zanedbat). Z hodnot kg 1ze proto pfiblizné€ urcit

Sitku zakdzaného pdsu.
2.2.3 Parametr termoelektrické aéinnosti

K charakterizaci zptsobilosti termoelektrickych materidli pro vyuziti v aplikacich je

pouzivan parametr termoelektrické G&innosti Z [K''], v anglické literatufe oznadovany jako
,figure of merit®, respektive jeho bezrozmérny ekvivalent ZT definovany jako:
_a’oT

2/ b

kde « je Seebeckiv koeficient materidlu (méfeny v puV.K™"), o je mérn4 elektrickd vodivost

T (2.55)

materidlu , 4 je celkové tepelnd vodivost materidlu a 7T je absolutni teplota.
Tyto parametry, jak Z, tak ZT, jsou materidlovymi konstantami a jejich teplotni

zavislosti slouzi k vzdjemnému porovndni materidlll z hlediska termoelektrické G¢innosti.

2.2.4 Rentgenova difrakce

Ke stanoveni miizkovych parametra a k identifikaci struktury se pouZiva rentgenova
difrak¢ni analyza, vyuZivajici difrakce rentgenova zareni na miiZce krystalickych latek.
Vzorky jsou k analyzovany ve formé prasku.

Difrakci rentgenova zareni lze prezentovat jako odraz na soustavé rovnobéznych
atomovych rovin v krystalu. Dva rovnobéZzné paprsky dopadajici na soubor krystalovych
rovin pod thlem ¢ a odrazené pod stejnym thlem budou spolu interferovat a k zesileni
intenzity dojde v tom ptipad€, kdyZ drdhovy rozdil obou paprskii 4 bude roven celistvému
nasobku vinové délky A pouzitého rentgenova zafeni.

Pro podminku zesileni intenzity difraktovaného paprsku musi byt splnéna tzv.
Braggova podminka, vyjadfena rovnici

A= nA=2dsint (2.56)
kde A je vlnova délka pouzitého zateni a d je mezirovinna vzdalenost (nejkratsi vzdalenost
dvou sousednich rovin). Hodnoty d souvisi s parametry elementdrni bunky prostfednictvim
vztahd, které 1ze odvodit na zdklad¢ geometrickych tvah.

Pro hexagondlni mtizku plati [25]
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d= ! , (2.57)

\/ 4 (h2+hk+k2)+%

2
3a c

kde a, ¢ jsou miizkové parametry, (h, k, [) Millerovy indexy, coZ jsou pievricené hodnoty
relativnich dsekl na osédch, které vytind dand rovina. Za pouziti vhodného programu lze ze

vztahu (2.57) stanovit hodnoty q, c.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Piiprava monokrystali

Monokrystaly tetradymitového typu byly péstovany modifikovanou Bridgmannovou
metodou. Syntéza i vlastni tazeni bylo provedeno v kénickych kiemennych ampulich. Pro
syntézu byly zvoleny ampule s dlouhou $pici o priméru 12 mm a pfiblizné délce 150 mm,
do kterych bylo navazovano 15 g materidlu.

Do ptipravenych ampuli byly navazovany vychozi suroviny (elementarni prvky) o
Cistoté pro polovodiCe ve stechiometrickém poméru s presnosti 0,0002 g. Potom byly
naplnéné ampule evakuovany na zbytkovy tlak cca 107 Pa a zataveny. Vlastni syntéza byla
provedena v elektrické odporové peci pii teplotich cca. 800 °C po dobu 48 hodin
s pravidelnym michanim taveniny. Poté byly ampule pomalu ochlazeny na pokojovou
teplotu.

Pfi vlastnim taZeni monokrystali byla ampule s polykrystalickym materidlem
zavéSena do pece. Pouzita byla vertikdlni trubkova pec s elektrickym odporovym ohievem,
doplnénd v dolni casti médénym chladi¢em. Tim se v peci vytvofil Zadouci gradient
teploty kolem 40 K/cm. Ampule se postupné do pece spoustéla na kanthalové struné
regulovatelnou rychlosti — v naSem ptipad€ to bylo rychlosti 1,3 mm/hodinu, kterd byla

dédna rychlosti hodinového strojku. Schéma pece je na obr. 11.

T 100

IImm]

—--600

T[K] 1100 sju 5$

Obr. 11 Schéma pece pro péstovdani monokrystalit Bridgmannovou metodou
1- tepelnd izolace, 2- topné vinuti, 3- keramickd trubka, 4- trubka z nerez

oceli, 5- azbestovy krouZek, 6- chladici médeny blok
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Uvedenym postupem byly ziskdny monokrystaly délky cca 50 mm, jejichZ hlavni
krystalografickd osa byla kolmd k ose ampule, a daly se tedy podél osy ampule

v krystalové roviné (0001) snadno Stipat.

3.2 Priiprava vzorki pro méieni

Na obrazku je zobrazeno ,.typické vyuziti” jednotlivych ¢asti monokrystalu pro

jeho charakterizaci. Pfipravené monokrystaly byly Stipany kolmo ke krystalografické ose c,
tedy v roving prirozenych Stépnych ploch.

Misto mefeni reflektivity

Vzorek pro méfeni

Hallovy konstanty
elektrické vodivosti

Seebeckova koeficientu

/ ﬁ tepelné vodivosti
AAS

Praskovy vzorek - _l_ .
Rentgenova difrakéni analyza
AAS

A

Obr. 12 Wuiti jednotlivych cdsti monokrystalu pro méreni

3.3 Méreni transportnich vlastnosti

3.3.1 Meéreni Hallovy konstanty a elektrické vodivosti

Hallovo napéti a elektrickd vodivost byly méfeny za pouziti stiidavého proudu a
stejnosmérného magnetického pole. Generdtorem bylo buzeno stiidavé elektrické napéti.
Vznikajici stfidavé Hallovo napéti bylo méfeno nanovoltmetrem s fizovym zdvésem. Pii
tomto uspofddani bylo Hallovo napéti Uy méfeno mezi kontakty 1 — 4 nebo 2 — 3 (Obr.
13). Hodnota Hallova napéti byla vypoctena jako primér Hallovych napéti Uy a Upyy

méfenych pii opané orientaci magnetického pole.

-36 -



Obr. 13 Vzorek pro méreni Hallovy konstanty a elektrické vodivosti

Pti méteni Hallova napéti je téZ dulezitd volba vhodnych kontaktd. ,,Proudové® i
,hapétové® kontakty byly kontaktovany indiovou pajkou.

Ze zmétenych hodnot Hallova napéti Uy, intenzity elektrického proudu I, ktery
prochédzel vzorkem tloustky w, a magnetické indukce B byly vypocteny hodnoty Hallovy
konstanty Ry podle vztahu
_Uyw

R
"B

3.1

Na témze vzorku byla souCasné méfena také mérna elektrickd vodivost 6. Ze
zméteného potencidlového spadu U mezi kontakty 1 — 2 (resp. 3 — 4) vzdédlenymi od sebe o
(I;) (I3) pti proudu I (10 mA) protékajicim vzorkem o prifezu S je hodnota elektrické

vodivosti dana vztahem

0-1(3) Uw

(3.2)

Obé veliciny (Ry, 0) byly méfeny v teplotnim rozmezi 5 az 300 K. Vzhledem

k experimentdlnimu usporadani byly méfeny hodnoty Ry(B || c)aoic.
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3.3.2 Meéreni Seebeckova koeficientu

Sonda pro méteni termoelektrického napéti je zndzornéna na obrazku 14

1 — médéné bloky (drzaky vzorku), 2 — odporovy ohfev, 3 — pfitlaéna perka, 4 — nosna tyc¢,
5 —vzorek, 6 — termoclanky

Obr. 14 Sonda pro méreni termoelektrického napéti (Seebeckova koeficientu)

Pfi méfeni je sonda evakuovédna rotacni vyvévou na tlak 10" Pa. Pro mé&feni teplotni
zavislosti Seebeckova koeficientu byla celd sonda ochlazena kapalnym dusikem asi na 100
K. Po dosaZeni této teploty byl jeden blok vnitinim topenim zahtivan tak, aby se mezi
konci vzorku udrZoval teplotni rozdil 4 az 5 K. Teplota obou bloki byla snimana
termoclanky (méd’ - konstantan). Pro vypocet Seebeckova koeficientu o bylo pouzito

vztahu

g U (3.3)

kde U je zméfené termoelektrické napéti a AT teplotni mezi konci vzorku. Orientace
vzorku pii méfeni byla takova, Ze teplotni gradient byl kolmy ke krystalografické ose c.
Pro jednoznacné definovani Seebeckova koeficientu lze pfi zapisovani hodnoty tuto

podminku vyjadfit jako @, ..
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3.3.3 Meéreni reflektivity

Reflexni spektra byla proméfovéna pii pokojové teploté na spektrofotometru IFS
55 Bruker. M¢feni bylo provddéno na pfirozenych Stépnych plochach krystalt
v nepolarizovaném svétle pfi takové orientaci vzorku, aby byl vektor intenzity elektrického

pole elektromagnetického zafeni kolmy k trigondlni krystalografické ose krystalu, tedy

—

E lc.
Meéteni reflektivity bylo dale pouzito k vySetfeni homogenity piipravenych
monokrystall. Za timto ucelem byla stanovena reflexni spektra v riznych mistech

ptirozené Stépné plochy od cela ke Spici krystalu.
3.3.4 Rentgenodifrakéni analyza

Za ucelem stanoveni miizkovych parametrii pak byly tlomky krystali ze stiedni
casti krystalu rozetfeny v achitové misce na jemny prasek. MiiZkové parametry
monokrystali byly stanoveny praskovou rentgenovou difrakéni analyzou. Ziskané

difrakeni linie byly indexovany dle prace [26]. Hodnoty miiZzkovych parametri a,c byly

vypocitiny pomoci Rietveldovy analyzy.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Uvod

Jiz fadu let se na Katedfe obecné a anorganické chemie Univerzity Pardubice
studuji terndrni a kvaterndrni systémy zaloZené na sloucenindch A;Bs, (kde A = Bi, Sb a B
= Se, Te) se strukturou tetradymitu [27-29]. Zatimco vétSina studii je zaméfena na
polykrystalické slitiny, naSe pracovni skupina se soustfedi na monokrystalické materidly.
Tvorba terndrnich nebo dokonce kvaterndarnich systémti mutze byt uziteCnd kvali
ocekdvanému znatelnému sniZeni tepelné vodivosti. Méli bychom, nicméné, také zkoumat
vliv terndrni nebo kvaternarni slozky na elektrickou vodivost ¢ a Seebeckiiv koeficient S.

Ukolem mé diplomové prace bylo vysetfit vlastnosti monokrystald (Sbg75Big2s)2-
InsTes a (Sbo75Big2s)s-IncTes(Sey s urcitymi koncentracemi In a sledovat vliv dopantu
(In) na transportni vlastnosti a termoelektricky vykon vypéstovanych monokrystali. Za

timto icelem jsem pfipravil dvé fady monokrystall o sloZeni:

a) (Sbo75Big25)2xInTes (x =0;0,03; 0,05; 0,15)
b) (Sbo75Big25)2xIncTesSey (x = 0; 0,015; 0,025 ay =0,2)

Je velmi dobfe zndmo, Ze vhodn€ dopovany (Sbg7sBig2s).Tes se pouziva
v technické praxi jako p-typovy element v termoelektrickych modulech pracujicich v
nejblizSim okoli pokojové teploty. Tento materidl ma hodnotu parametru Z7T = 68T/«
blizkou 1. Rada vzorki a) se vztahuje k mé praci v laboratofich ve 4. roéniku mého studia,
kdy bylo mym udkolem zjistit zda nizké koncentrace In u (Sby75Big25)>-xInyTes (v rozsahu x
= 0,03 - 0,15) zlepsi termoelektrické vlastnosti této slitiny vzhledem k nedopovanému
materidlu (Sbg75Big2s)2Tes. Vysledky této prace se staly podkladem ke studiu druhé tfady

vzorkil. Proto uvddim obé¢ fady jako soucdst diplomové prace.

K vysSetieni vzork fady a) jsem pfipravil fadu 4 monokrystalti. Z vyslednych
monokrystalickych ingotli byly pfipraveny v tfeci achdtové misce praskové vzorky
k rentgenové difrakéni analyze. Pomoci rentgenové difrakéni analyzy byla zjiSténa
struktura pripravenych vzorkl a také ovéiena jejich fazova Cistota. Nasledné byly z téchto
monokrystalll vyfiznuty na specidlni fezacce vzorky tvaru pravoidhlého ¢tytbokého hranolu

o rozmérech 10%3,5*2 mm’. Takto pfipravené vzorky byly pouZity k mé&feni teplotnich
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zavislosti transportnich parametr (konkrétn¢ elektrické vodivosti o.L., Hallovy konstanty
Ry (B || ¢), Seebeckova koeficientu S (ATic)). Na pfipravenych monokrystalech byla také
prométena teplotni zavislost tepelné vodivosti k (ATic). VSechny teplotni zavislosti byly

méteny v teplotnim intervalu od 5 do 300K.

4.2 Interpretace vysledki RTG difrakéni analyzy

Praskova rentgenovd difrakéni analyza byla pouzita piedev§im k identifikaci
pfipravenych materidli. Bylo zjiSténo, Ze ziskané difraktogramy vSech vzorki vykazovaly
pouze linie piislusné ke struktufe tetradymitu, z toho vyplyvd, Ze vSechny studované
vzorky byly jednofdazové. Na ukdzku a jako diikaz tohoto tvrzeni je na obr. 15 prezentovan
rentgenogram vzorku z fady (b) (Sbo75Bi925)1.975In0,025Te28Sep . Tento vzorek byl vybran

zamérn¢ kvili nejvySsimu obsahu piimési (In) ze vzorka této fady (b).

(Sb0.75Bi0.25)1.975In0.025Te2.8Se0.2
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Obr. 15 Rentgenogram vzorku (Sbg75Bi025)1.975In0,025Te2 8S€02

Na zdkladé¢ rentgenové difrak¢ni analyzy byly ur€eny u fady a) miiZzkové parametry
vSech ctyfech monokrystald a na zdkladé nich pak vypocteny pfislusné objemy

elementarnich bun¢k krystali systému (Sby 75Big25)2-xIngTes.
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Slozenti : Vv

(Sbo75Bigas)a<IncTes |  [nm’]

x=0 0,486 86
x =0,03 0,486 67
x =0,05 0,486 59
x=0,15 0,485 98

Tab. 3 objemy elementdrnich bunék, (Sby,75Bio 25)2-InTe; pri

T=300K

Vyznamnym zavérem vyplyvajicim z Tab.3 je, Ze s rostoucim obsahem In v krystalu, klesa
objem jeho elementdrni buiiky. Podobny vyvoj byl nalezen i pro systém (Sbg75Big2s)z-

InsTes. Sey.

4.3 Transportni parametry méfrenych krystalu (Sby7sBiy 25)>.xInyTe;

Z teplotni zdvislosti mérné elektrické vodivosti ¢ (viz.Obr.16) jsme zjistili, Ze
s rostoucim obsahem In mérnd elektrickd vodivost ¢ klesd, coZ naznaCuje sniZeni
koncentrace (volnych nositeld proudu) dér kvuli zaclenéni In do struktury
(Sby 75Big 25)2Tes. Nicméné sniZeni elektrické vodivosti je znacné ovliviiované také zménou
mechanismu rozptylu kvili dopovani In a ndslednou moZnou zménou koncentrace

bodovych defektd (viz. niZe).
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Obr. 16 Mernd elektrickd vodivost o L. jako funkce teploty pro monokrystaly
(Sbo,75Bi 25)2-xInxTes

Me¢teni Hallovy konstanty monokrystalli (Sbg75Big2s)2«InsTe; naznacuje, Ze s

rostoucim obsahem In se sniZuje koncentrace dér (viz Obr. 17).

033 1 1 1 M 1
= (Sbo.7sBio.25)zTes AAA
<& (Sby ;5Bij 25) 1 07M.03 T €5 AA
‘TZ; O (SBy,5Big25)165!N0.05 T €5 AA
e 0,21 A (Sby ;5Bij 26) 1 a5Mo15 1 €5 AA .
o
T
o
0,1 - .

Obr. 17 Hallova konstanta Ry (B || c) jako funkce teploty pro monokrystaly

(Sbo.75B10,25)2-«Ins Tes
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Pfitomnost In zpiisobuje zménu v sile a charakteru rozptylu volnych nositelt
proudu (viz Obr. 18). Kone¢ny vzrist v hodnoté Z mize byt ptisuzovdn zméné koncentrace
volnych nositelll proudu (viz Obr. 17) a také zméné mechanismu jejich rozptylu, jak je
patrné z teplotni zdvislosti Hallovy pohyblivosti zobrazené na Obr. 18. Mechanismus
rozptylu miiZe byt extrapolovén z teplotni zdvislosti pohyblivosti pomoci rovnice p=T*. S
cilem objasnit mechanismus rozptylu ukazujeme pohyblivost jako funkci teploty T
vynesené v logaritmické stupnici. Zatimco pro terndrni (Sbg75Big2s)2Tes se pfi vysokych
teplotdich smérnice bliZi k hodnoté k = -1,5, tak kvaternarni (Sbg75Big25)185In015Tes ma
smérnici limitujici k hodnoté k = 0,5. TakZe s rostoucim x (obsahem In) se mechanismus
rozptylu méni z rozptylu na akustickych fononech na rozptyl na neutrdlnich a ionizovanych
piimésich.

Vzhledem ke skute€nosti, Ze s rostoucim obsahem In roste energie tvorby nejen AS
defektt, tedy klesa jejich koncentrace a o zméné koncentrace tellurovych vakanci
nemiZeme ucinit jednoznacny zdvér, dominantnim mechanismem rozptylu v In

dopovanych krystalech je velmi pravdépodobné rozptyl na neutrdlnich piimésich

(nenabité In;;, , kde Me = Sb nebo Bi).

O (Sby 4Bl ), Te,
& (Sby By o), 7Mogs TE
O (Sby 7Big 26); 651Ms.05 T €5
'.-;\ O O 0O Odog A (8B4 75Bi 25), 51,15 T€
- 1000+ O i
< ]
vE
=)
~ o O
I
=
A A
100 e —
10 100

Obr. 18 Hallova pohyblivost ug jako funkce teploty pro monokrystaly

(Sbo,75B1025)2-xInsTes
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Z Obr. 19 vyplyva, Ze velikost Seebeckova koeficientu vzorkd s nomindlnim x =
0,03 a 0,05 je vyssi ve srovndni s velikosti nedopovaného vzorku (x = 0). Tento ucinek se
shoduje s pozorovanym sniZenim koncentrace dér. Rozdilny charakter teplotni z4vislosti
S=f(T) pro vzorek nomindlniho x = 0,15 by mohl byt pfipsdn zmén€ v mechanismu
rozptylu volnych nositeli proudu, kterd je spojena se zménou koncentrace nabitych
bodovych defektii. Na tomto misté je tfeba poznamenat, Ze piimy vliv india na pasovou
strukturu hostitelského materidlu (tvorba pasu) je pro silné¢ dopovany vzorek s x = 0,15

pravdépodobny.

150 ~

— 100

[uVK'

50

S

Obr. 19 Seebeckuv koeficient S(AT Lc) jako funkce teploty pro monokrystaly

(Sbo,75Bi025)2-xInsTes

4.4 Teplotni zavislost tepelné vodivosti (Sby75Biy2s5)2«In Te;

Z Obr. 20 mizeme vypozorovat, zZe s rostoucim mnoZzstvim In se tepelna vodivost K
sniZuje v celém méfeném rozsahu teplot. Obecné k = k.+¥;, kde k. a K jsou, respektive,
elektronovd a miizkova ¢ast tepelné vodivosti. Pozorovany pokles mtiZze byt pfipsdn v prvé

fadé snizeni k. (velky pokles elektrické vodivosti), které je spojené se sniZenim

-45 -



koncentrace a pohyblivosti volnych nositelt proudu. Mtizkova Cast tepelné vodivosti také
klesd s rostoucim obsahem In v dusledku tvorby tuhého roztoku, ale zmény této slozky
tepelné vodivosti jsou pravdépodobné méné dramatické, vzhledem k tomu Ze jde jiz o
kvaternarni systém. Prub¢h teplotni vodivosti v zavislosti na teploté také poskytuje diikaz o

zabudovani In do struktury a tak o tvorbé tuhych roztoki.

10 . ; . . , : :
O (Sby,Bij ), Te,
8- & (SBy76Big 5) 1 6Nges €5
— O (Sby;sBij5);165/Mg 05 €5
‘_'x A (Sbo.7sB|o.25)1.85'”0.151—93
‘TE 6 a -
=
¥ 44 -
OO |:|El|:|
<§><><><><>|:||:||:||:||:||:||:||:|DD
QOG¢G
i 0O & i
2 RRARRRARALKS
0 100 200 300
T [K]

Obr. 20 Tepelnd vodivost k(AT Lc) jako funkce teploty pro monokrystaly

(Sbo,75B1025)2-xIncTes

4.5 Parametr termoelektrické ucinnosti Z krystalii (Sby 75Bi2s5)2-<InsTe;

Na zéavér predkladam graf parametru termoelektrické ucinnosti Zjako funkci
teploty pro monokrystaly (Sbg75Bio25)2-xInsTes. Vynesenim Z vs. T jsme zjistili, Ze nizké
koncentrace In u (Sby75Bip25)2-xInsTes (v rozsahu x = 0,02-0,05) zlepSuji termoelektrické
vlastnosti, protoZze zvySuji parametr termoelektrické ti¢innosti Z tohoto systému az o 30%
vzhledem k hodnotdm méfenym na nedopovaném (Sbg 75Bip2s).Tes, a to v Sirokém rozsahu

,nizkych* teplot od 100 az do 300 K (viz Obr. 21).

- 46 -



= (Sbo.7sB'o.25)2Tes g
2,04 < (Sbo.7sB'o 25)1 97'”0 osTes @§§ ]
o (Sbo.7sB'o 25)1 eslno osTes @%D
— 1,5 o (Sbo.7sBlo 25)1 85|n0.15Tes <><> O N
'.—x oo
o O_H
o 1 ,O ] ©@DD ]
A =
o
™ 0,54 O ALALE .
DD AAAAAA
0,0 i
0 100 200 300

T [K]

Obr. 21 Parametr termoelektrické vicinnosti Z jako funkce teploty pro monokrystaly

(Sbo,75B10,25)2-xInyTes

Tento pfiznivy vliv India na Z parametr studované slitiny (Sbg75Big2s)2-xIngTes
vysvétlujeme nasledovné:
1) indium zptisobuje zménu v koncentraci volnych dér a to kvuli interakci india s

pfirozenymi bodovymi defekty; v souladu s [30, 31] atomy india vstupuji do kationtové
podmiizky a tvoif nenabité bodové defekty In,, (Me = Bi nebo Sb). Takto In netvoii
7adné volné elektrony ani diry ve shod¢ s nasledujici rovnici:

(2Vie+3Vr)+(2In+3Te)=2 In;,, +3Ter,, 4.1)
kde V. je vakance v kationtové podmtizce, V7, je vakance v Te podmiiZce a Tez, je atom
Te v Te podmiiZce. V tomto scéndfi zména koncentrace volnych nositelti naboje musi byt

spojena s interakci In s pfirozenymi defekty hostitelské struktury.

Hlavnimi bodovymi defekty ve struktufe (Sbg7sBip2s).Tes jsou antisite (AS)

defekty Bi,' nebo Sb;' produkujici diry a vakance po telluru V,." produkujici elektrony.

AS defekty jsou dominantni a proto je (Sbo,75Big2s5)2Tes polovodicem p-typu. Nejprve jsem
pfedpokladal, Ze mozné sniZzeni koncentrace dér muze byt pfipsdno urcitému zvySeni
koncentrace vakanci po telluru V.., diky zaClenéni atomii In do hostitelské struktury.

Tento pfedpoklad je ovSem vyvrdcen skuteCnosti, Ze kromé rlstu energie tvorby AS

defektli pravdépodobné mirn¢ roste i energie tvorby vakanci (str. 20).
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Predstava interakce atoml piimési s prirozenymi defekty hostitelské miiZky byla
pouzita také pfedtim k popisu zmén volnych nositell proudu v jinych (dalSich) krystalech
tetradymitového typu [32-34].

2) indium méni mechanismus rozptylu volnych nositelti proudu. Viz diskuse na str.

44.

Zjistili jsme, Ze ke znatelnému zlepSeni parametru Z u studovanych slitin
(Sby75Big25)2-xInyTe; dosSlo v oblasti ,,nizkych® teplot 100 — 300 K. Nutno ovSem
podotknout, Ze tyto materidly se pouzivaji v technické praxi jako p-typovy element v
termoelektrickych modulech pracujicich v nejblizZS§im okoli pokojové teploty. Pfi
pracovnich teplotdch téchto materidlu nebylo dosazeno tak vyrazného zlepSeni Z
parametru.

Tato skutecnost se stala motivaci pro dalsi dil¢i ikol mé diplomové price, a to
vySetfit dotovdni In do systému BigsSb;sTes.,Sey za tcelem zvySeni hodnot parametru
termoelektrické ucinnosti Z tohoto systému. Pravé slitiny zaloZené na systému
Big5Sby sTesySey [35] jsou v soucasné dob€ nejlepSimi materidly v praxi pouzivanymi jako
p-typové elementy spojeny s n-typovymi elementy (slitin Sb-Bi) pro chlazeni pod
pokojovou teplotu.

K vySetieni tohoto ukolu jsem pfipravil fadu 3 monokrystall, viz vyse fada b).
Z vyslednych monokrystalickych ingoti byly opét pfipraveny v tieci achdtové misce
praSkové vzorky krentgenové difrakéni analyze. Pomoci rtg difrakéni analyzy byla
zjisténa struktura pfipravenych vzorkd a také ovéiena jejich fazova Cistota. Nasledn¢ byly
z téchto monokrystalii znovu vyfiznuty na specidlni fezacce vzorky tvaru pravouhlého
ctyfbokého hranolu o rozmérech 10%3,5%2 mm®. Takto pfipravené vzorky byly pouzity
k méteni teplotnich zdvislosti transportnich parametrti (konkrétné elektrické vodivosti o1,
a Seebeckova koeficientu S (ATuic)). Na pfipravenych monokrystalech byla také
proméiena teplotni zavislost tepelné vodivosti k¥ (ATLc). VSechny teplotni zavislosti byly
meétfeny v teplotnim intervalu od 5 do 300K. U druhé fady monokrystalli systému
(Sbo,75Big25)2-«IncTesySey byla na misto teplotni zdvislosti Hallovy konstanty Ry (B ||c)

prométena reflektivita v oblasti rezonance plazmatu.
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4.6 Interpretace reflexnich spekter krystalii (Sby 75Big2s).<InTes.,Sey

Spektralni zavislosti reflektivity v oblasti rezonan¢ni frekvence plazmatu jsou
prezentovdny na obrdzku 22. Je zfejmé, Ze reflektivita v této oblasti vykazuje vyrazné
minimum, které se s rostoucim obsahem piimési (india) prakticky neméni. Toto minimum
v reflektivité lezi asi pii 670 cm'1.

S cilem ziskat informace o zméné koncentrace volnych nositeld proudu byly
experimentalni kfivky R = f(v) fitovany za pouZiti vztahtli pro redlnou (€;) a imaginarni (€;)

¢ast komplexni dielektrické funkce,

— 2 2 (,012)
81 =n -k =€, l—m 5 (423.)
2
€ ()
g, = 2nk = Ew (0)24_—;/12] , (4.2b)

Za pouziti vhodného programu byly do téchto rovnic dosazeny hodnoty rezonancni
frekvence plazmatu ®, a vysokofrekvencni permitivity €.., optického relaxa¢niho Casu T a
vypocitdny hodnoty indexu lomu ,,n* a absorpce ,,k*“. Dosazenim téchto hodnot do vyrazu
pro reflektivitu

R_(n—1)2—1<2

=i 3

byly spocteny teoretické hodnoty reflektivity. Porovndnim a pouZitim metody nejmensich
¢tverct byly minimalizovany odchylky a byl fitovan pribéh reflexnich spekter. Naslednym

dosazenim do
1
Pe’ 2
o, = ——0| (4.4)
E,E..m my

byly ziskany hodnoty poméru koncentrace volnych nositelti proudu ku efektivni
: e N
hmotnosti kolmé k trigondlni ose ¢ —.

m,

Vysledky rozboru jsou uvedeny v tabulce 4.
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SloZeni :

(Sbg,75B1ig,25)2-xInsTez gSeo 2 w, [10"s"]| 7[10"s] | e. | N/m [10%° m™]

x=0 1,268 1.9 55 2,777
x=0,015 1,224 1,8 57 2,685
x =0,025 1,230 1,55 53 2,519

Tab .4 Optické parametry ziskané interpretaci reflexnich spekter, kde @, je

rezonancni frekvence, T je relaxacni cas, €. je vysokofrekvencni permitivita a N/m je

pomer koncentrace volnych nositelii proudu k jejich efektivni hmotnosti

Z vySe uvedenych dat vyplyvd, Ze pridavek india velmi nevyrazn€ sniZuje
koncentraci volnych nositeli proudu - dér. Tuto koncentraci 1ze povazovat pro vSechny
vzorky fady b) za prakticky shodnou (viz Tabulka 4). Vyraznéj$i zménu sledujeme
v optickém relaxaénim case. Ve shod¢ se stoupajici koncentraci defektl, relaxacni cas

T s obsahem india klesa.
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Obr. 22 graf priitbehu reflexnich spekter v oblasti rezonancni frekvence plazmatu

pro monokrystaly (Sbo75B1025)2-InTes.ySey.

4.7 Transportni parametry méirenych krystalii (Sby 75Bi 25)2«In,Tes.,Sey

Z teplotni zdvislosti mérné elektrické vodivosti ¢ (viz.Obr. 23) je patrné, Ze
s rostoucim obsahem In opét mérna elektrickd vodivost ¢ klesd, coZ naznaCuje sniZeni
koncentrace (volnych nositeld proudu) dér kviali zallenéni In do struktury

(Sbo,75Big25),Tes.ySey, piipadné zvySeni rozptylu volnych nositeld proudu.
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Obr. 23 Meérnd elektrickd vodivost o L. jako funkce teploty pro monokrystaly

(Sbo,75B10,25)2-xInc Tes.ySey

Z Obr. 24 vyplyva, ze velikost Seebeckova koeficientu vzorkli s nomindlnim x =
0,015 a 0,025 je pii nizkych teplotich (5 — 150 K) mirn¢ vyssi ve srovnani s velikosti
nedopovaného vzorku (x = 0). Od 150 do 300 K se hodnoty Seebeckova koeficientu u
vSech vzorkl 1isi jen nepatrn€ a jsou prakticky srovnatelné. Prib¢h zdvislosti Svs T se

shoduje s pozorovanym snizenim koncentrace dér.
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Obr. 24 Seebeckuv koeficient S(AT Lc) jako funkce teploty pro monokrystaly

(Sbo,75Bio25)2-xIncTes.ySey

4.8 Teplotni zavislost tepelné vodivosti krystalii (Sby75Biy s)2xInTes ,Se,

Na Obr. 25 miizeme vidét, Ze s rostoucim mnoZzstvim In se tepelnd vodivost k
sniZuje v celém méfeném rozsahu teplot. Obecné k = k.+¥;, kde k. a k; jsou, respektive,
elektronova a miizkova ¢ast tepelné vodivosti. Nutno vSak podotknout, ze prubéh kiivky
tepelné vodivosti v zdvislosti na teploté pro vzorek (Sbg75Bip25)1.985In0015Te2sS€ep2 a pro
vzorek (Sbg.75Big25)1.975In0 025 Tez g€ je prakticky stejny a kiivky se tak témét , kopiruji.
Zaveéry jsou podobné jako u prvniho systému. Pozorovany pokles miZe byt pfipsan v prvé
fad¢ sniZeni k., které je spojené se sniZzenim koncentrace a pohyblivosti volnych nositeli
proudu. Zatimco miizkova cast tepelné vodivosti také klesa s rostoucim obsahem In, ale

zmeény této slozky tepelné vodivosti budou méné dramatické.
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Obr. 25 Tepelnd vodivost k(AT Lc) jako funkce teploty pro monokrystaly

(Sbo,75B10,25)2-xInc TesySey

4.9 (Bezrozmérny) parametr termoelektrické ac¢innosti Z(ZT) krystali

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ysey

Na zavér predklddam grafy parametru termoelektrické ucinnosti Zjako funkci
teploty (Obr. 26 a)) a bezrozmérného parametru termoelektrické ucinnosti ZT jako funkci
teploty (Obr. 26 b)) pro monokrystaly (Sbg75Big25)>-xIn TesySey. Vynesenim Z vs.T a také
ZT vs. T jsme zjistili, Ze nizké koncentrace In u (Sbo75Bio25)2-«InsTesySey (v rozsahu x =
0,015-0,025) zlepSuji termoelektrické vlastnosti, protoZe nepatrné zvySuji (bezrozmérny)
parametr termoelektrické ucinnosti Z (ZT) tohoto systému vzhledem k hodnotdim méfenym
na nedopovaném (Sby 75Big25)2Tes.ySey. ZlepSeni parametru Z neni tak vyrazné jako u prvni
fady vzork, kde toto zlepSeni dosahovalo az 30% oproti nedopovanému systému.

Do budoucna by bylo vhodné vyzkouSet dopovani vétsSimi koncentracemi In (veétsi
x) a také zmenit zastoupeni Te ku Se (jiné y nez y = 0,2). OvSem je nutno podotknout, zZe
ptipravit kvalitni monokrystaly systému (Sbg 75Bigs)>-In<Tes.ySe, je velmi obtizné, kvili
komplikovanosti systému. Ta vede k dvojcatni a trojcatni zarodkli béhem riistu a také pro

nds neptiznivé orientaci vrstev (lamel) v pritbéhu rustu krystalu.
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Vliv India na Z parametr studované slitiny (Sbg 75Bio25)>-InsTes.ySey lze i u tohoto
systému vysvétlit zménou v koncentraci volnych dér kvili interakci India s pfirozenymi
bodovymi defekty a zménou mechanismu rozptylu volnych nositelli, podobné jako u
prvniho systému.

V souladu s [30, 31] atomy india vstupuji do kationtové podmiizky a tvoii nenabité
bodové defekty In,, (Me =Binebo Sb). Takto In netvoii zddné volné elektrony ani diry (a
vzhledem k nizkym koncentracim Se ve slitin€) lze uZit stejnou rovnici jako u predchozi
fady monokrystalil (fada a) viz vySe):

(2Vie+3Vr)+(2In+3Te)=2 In},, +3Ter,, 4.5)
kde V. je vakance v kationtové podmtizce, V7, je vakance v Te podmiiZce a Tez, je atom
Te v Te podmfiZce. V tomto scénafi zména koncentrace volnych nositeld ndboje musi byt
spojena s interakci In s pfirozenymi defekty hostitelské struktury.

Hlavnimi bodovymi defekty ve struktufe (Sbo75Bio2s5)2TesySey jsou opét antisite
(AS) defekty Bi,, nebo Sh;, (v men$i mite se podileji také Big, nebo Sbg, ) produkujici
diry a vakance po telluru V,." (v mensi mite se podileji také vakance po selenu V')
produkujici elektrony. AS defekty jsou dominantni a proto je (Sbo,75Big25)2TesySey
polovodi¢em p-typu. Pfedpokldddm opét, Ze mozné sniZeni koncentrace dér muiiZe byt
pfipsdno predevSim sniZzeni koncentrace AS defektd. Ptipadné zvySeni koncentrace

vakanci po telluru V,.* (které by vysvétlovalo zvyseni podilu rozptylu na ionizovanych

piimésich) je nepravdépodobné vzhledem k rlstu iontovosti vazeb.
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Pomoci modifikované Bridgmanovy metody byly piipraveny dvé fady krystala
(Sbo.75Big25)2-xInsTes a (Sbg75Bio2s)2xIngTersSep, dopovanych rtiznymi koncentracemi
india. Pro srovndni byly pfipraveny také nedopované krystaly Sb;sBipsTes a
Sb; sBipsTessSeo.

Vzorky téchto krystali byly charakterizovany pomoci rentgenové difrakéni
analyzy, ddle méfenim reflexnich spekter v oblasti rezonan¢ni frekvence plazmatu (jen u
krystaldi na bazi Sb, sBigsTesgSeo ), méfenim teplotnich zdvislosti Hallovy konstanty (jen
u krystall na bazi Sb; sBipsTe; ), elektrické vodivosti, Seebeckova koeficientu a tepelné
vodivosti v intervalu teplot od 5 do 300K.

V obou tadach krystalt zabudovani atomt In a do krystalové struktury ternarnich ¢i

kvaterndrnich vychozich krystali zplisobuje sniZeni koncentrace volnych nositelt proudu-

dér. Tento efekt nenf pifmo vyvoldn vznikem nenabitych poruch Inj, nebo In;.. Takto In

netvoii zZadné volné elektrony ani diry. Zména koncentrace volnych nositel ndboje je
spojena s interakci In s pfirozenymi defekty hostitelské struktury.

Hlavnimi nativnimi bodovymi defekty ve strukturdch (Sbg75Big2s)2xInsTe; a

(Sbo,75B1025)2TesySey  jsou antisite defekty Bi;; a Sl?T;1 , u druhé fady se v menSi mife
podileji také AS defekty Big, nebo Sb;, . Tyto druhy defektii jsou zdporn& nabité a proto

jsou kompenzované dérami. Vedle téchto dominantnich AS defekti se ve strukturdch

(Sbo75B1025)2-xInTes a (Sbo5Bigps) TesySey vyskytuji také vakace po telluru Vrzj ,
respektive ve druhé fadé v mensi mife i vakance po selenu V', které naopak produkuji

elektrony.

Zabudovani atomi In do mifiZek (Sbg75Bio25)2Tes a (Sbo7sBig2s) Tes.ySey vede ke
zvySeni polarity vazeb a toto md za ndsledek zvySeni energie tvorby pfedevSim antisite
defektti a potazmo sniZeni koncentrace antisite defekti produkujicich diry.

Predpoklad, Ze moZzné sniZeni koncentrace dér muze byt castecné také ptipsano
urcitému zvysSeni koncentrace vakanci po telluru (vzhledem k experimentdlné nalezenému
zvySeni podilu rozptylu na ionizovanych pifimésich) vSak odporuje zvySeni energie tvorby
defektu.

U prvni fady krystalt (Sby75Big2s)2xIngTes (x = 0; 0,03; 0,05; 0,15) maji nizké

koncentrace atoml india (v rozsahu x = 0,02-0,05) pfiznivy vliv na termoelektrické
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vlastnosti, protoZe zvySuji parametr termoelektrické G¢innosti Z tohoto systému az o 30%
vzhledem k hodnotdm méfenym na nedopovaném (Sby 75Big25)2Tes, a to v Sirokém rozsahu
,hizkych® teplot od 100 az do 300 K (viz Obr.21). Z toho plyne, Ze dopovani systému
(Sby75Big2s5).Tes nizkymi koncentracemi In vede k optimalizaci termoelektrickych
vlastnosti tohoto systému z hlediska pouzitelnosti v technické praxi.

Z grafii parametru termoelektrické Gc¢innosti Z jako funkce teploty (Obr. 26 a)) a
bezrozmérného parametru termoelektrické ucinnosti Z7T jako funkce teploty (Obr. 26 b))
pro monokrystaly (Sbo75Bio2s)2InsTesySey je vidét, Ze nizké koncentrace In zlepSuji
termoelektrické vlastnosti 1 u (Sbo75Bigps)2-InsTesySey (v rozsahu x = 0,015-0,025),
protoZze nepatrné zvySuji (bezrozmérny) parametr termoelektrické tuUcinnosti Z (ZT)
vzhledem k hodnotdm méfenym na nedopovaném (Sbg75Bigas) TesySey. ZlepSeni
parametru Z neni tak vyrazné jako u prvni fady vzorki, kde toto zlepSeni dosahovalo aZz
30% oproti nedopovanému systému.

Déle by bylo vhodné vyzkouset dopovani vétSimi koncentracemi In (vétsi x) a také
zménit zastoupeni Te ku Se (jiné y nez y = 0,2). OvSem je nutno podotknout, Ze ptipravit
kvalitni monokrystaly systému (Sbg75Bio25)2-InsTes.ySey je velmi obtizné, kvili
komplikovanosti systému. Ta vede k dvoj¢aténi a troj¢aténi zarodkid béhem ristu a pro nas
nepfiznivé orientaci vrstev (lamel) v pribéhu rastu krystalu. Vzhledem k tomu, Ze pro
nckterd sloZzeni bylo tfeba 1 péti taZzeni monokrystalu, bylo by dobré zvazit podobny

vyzkum na polykrystalickych vzorcich.
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