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SOUHRN 

Z prvk� polovodi�ové �istoty (5N) byly modifikovanou Bridgmanovou metodou 

p�ipraveny dv� �ady monokrystal� o složení : 

a) (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3  (x = 0; 0,03; 0,05; 0,15)  

b) (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey  (x = 0; 0,015; 0,025 a y = 0,2) 

Vzorky t�chto krystal� byly charakterizovány pomocí rentgenové difrak�ní 

analýzy, m��ením reflexních spekter v oblasti rezonan�ní frekvence plazmatu (jen u �ady 

b)) a m��ením teplotních závislostí Hallovy konstanty (jen u �ady a)), elektrické vodivosti, 

Seebeckova koeficientu a tepelné vodivosti v intervalu teplot od 5 do 300K. 

Bylo zjišt�no, že s rostoucím obsahem In v �ad� a) dochází ke zvýšení hodnoty 

Hallovy konstanty. U obou �ad dochází s rostoucím obsahem In ke zvýšení Seebeckova 

koeficientu, i když u �ady b) je toto zvýšení nepatrné. Jedinou výjimkou je v �ad� a) vzorek 

s nominálním x = 0,15, u n�j došlo ke snížení Seebeckova koeficientu vzhledem 

k nedopovanému vzorku (x = 0). Toto rozdílné chování vysv�tlujeme zm�nou v 

mechanismu rozptylu volných nositel� proudu, která je spojena se zm�nou koncentrace 

bodových defekt�. Ke snížení m�rné elektrické vodivosti s rostoucím obsahem In došlo 

v obou m��ených �adách. Tepelná vodivost u obou �ad krystal� s obsahem In  také klesá. 

Interpretací reflexních spekter pomocí vztah� pro reálnou a imaginární �ást dielektrické 

funkce bylo stanoveno, že p�ím�si mají za následek snížení koncentrace volných nositel� 

proudu, tento výsledek je podpo�en zvýšením výše uvedených transportních koeficient� 

s výjimkou elektrické vodivosti. Pozorovaný pokles elektrické vodivosti se stoupající 

koncentrací In souvisí se snížením koncentrace volných nositel� proudu a také se zm�nou 

mechanismu jejich rozptylu (od rozptylu na akustických fononech na rozptyl na 

neutrálních a ionizovaných p�ím�sích). 

Pozorované snížení koncentrace d�r související se sou�asným vstupem atom� In do 

krystalické m�ížky hostitelského materiálu je vysv�tleno modelem bodových poruch 

v t�chto krystalech. Z experimentálních hodnot elektrické vodivosti, Seebeckova 

koeficientu a tepelné vodivosti byl stanoven koeficient termoelektrické ú�innosti 

κ
σα 2

=Z . Skute�nost, že s rostoucím obsahem In tepelná vodivost klesá, Seebeck�v 

koeficient roste a pouze m�rná elektrická vodivost klesá sv�d�í o tom, že  zabudování 

atom� In lze použít k  optimalizaci vlastností (Sb0,75Bi0,25)2Te3  a (Sb0,75Bi0,25)2Te3-ySey  

ur�ených pro termoelektrické aplikace. 
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SUMMARY 

Two sets of single crystals of  a) (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3  (x = 0; 0,03; 0,05; 0,15) and 

b) (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey  (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 

figure of merit 
κ

σα 2

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

concentration means that implantation of In into the crystal lattice of (Sb0,75Bi0,25)2Te3 and 

(Sb0,75Bi0,25)2Te3-ySey  can be used for optimalization of its properties for the thermoelectric 

aplications. 
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1  ÚVOD 

 
 P�edm�tem výzkumu chemie a fyziky pevných látek je již �adu let skupina 

polovodi�� s malou ší�kou zakázaného pásu. Tato skupina látek je intenzivn� zkoumána 

kv�li �ad� zajímavých vlastností, jež tyto látky mají. Dalším nemén� významným 

d�vodem výzkumu jsou možné aplikace t�chto látek. 

Významnou skupinu polovodi�� s malou ší�kou zakázaného pásu jsou vrstevnaté 

krystaly VI
3

V
2 BA  (kde A = Bi, Sb a B = Se, Te) se strukturou tetradymitu. Tyto slou�eniny a 

jejich tuhé roztoky jsou používány v oblasti termoelektrických aplikací. Vzhledem k 

výraznému Peltierovu efektu a vysoké hodnot� Seebeckova koeficientu jsou tyto 

slou�eniny, resp. jejich tuhé roztoky, v sou�asné dob� používány ke konstrukci chladících 

element� a termogenerátor�. 

 D�ležitým kritériem používaným pro posouzení vhodnosti materiálu k výše 

uvedeným aplikacím je tzv. koeficient termoelektrické ú�innosti  
κ

σα 2

=z , kde σ je 

elektrická vodivost, α Seebeck�v koeficient, κ tepelná vodivost. 

 
Obr. 1.: Teplotní závislost koeficientu termoelektrické ú�innosti z prakticky užívaných 

materiál� (p�evzato z CRC handbook of thermoelectrics [1] 
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Z Obr.1 je patrné, že materiály na bázi krystal� tetradymitového typu jsou v oblasti teplot 

150-400 K v sou�asné dob� t�žko nahraditelné. Zejména se používají k výrob� chladících 

Peltierových �lánk� a termoelektrických modul� (viz Obr. 2 a 3) 

 

 
Obr. 2.: Snímek Peltierova chladícího �lánku 

 

 
 

Obr. 3: Schéma Termoelektrického modulu [2] 
 

 Vzhledem k praktickým aplikacím kvaternárních krystal� je tato diplomová práce 

v�nována studiu kvaternárních krystal� na bázi Sb2Te3. V rámci této práce byly p�ipraveny 

dv� �ady krystal�  (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 a (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey. Vzorky p�ipravené 

z t�chto krystal� byly charakterizovány pomocí RTG difrak�ní analýzy, m��ením 

reflektivity v I� oblasti spektra a teplotní závislostí vybraných transportních koeficient�. 

Cílem této práce je vyšet�it zm�ny sledovaných vlastností spojených se zabudováváním 

india do krystalových m�ížek Sb1,5Bi0,5Te3 a Sb1,5Bi0,5Te2,8Se0,2, p�edevším s ohledem na na 

parametr Z. 
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2 TEORETICKÁ �ÁST 

2.1 Základní vlastnosti krystal� Sb2Te3 

2.1.1 Struktura krystal� Sb2Te3 

Sb2Te3 pat�í do skupiny látek, jež mají rhomboedrickou krystalovou m�ížku typu 

tetradymitu. Tato m�ížka m�že být popsána jako hexagonální vrstevnatá struktura jejíž 

vrstvy jsou orientované kolmo k trigonální krystalografické ose a jsou tvo�eny p�ti 

atomovými rovinami obsazenými st�ídav� atomy Sb a Te podle schématu Te1 Sb Te2 Sb Te1 

kde každý atom Te2 je obklopen šesti atomy Sb. Každý atom Sb je obklopen také šesti 

atomy z toho t�emi atomy Te1 na stran� jedné a t�emi atomy Te2 na stran� druhé. Atomy 

Te1 jsou koordinovány t�emi atomy Sb a t�emi atomy Te1. Schéma krystalové struktury je 

na obrázku 4 a parametry krystalové m�ížky jsou uvedeny v tabulce 1. 

c

a

Sb

Sb

Te1

Te1

Te2

Te2

Sb

Te1

Sb

Te1

 
Obr. 4 Elementární bu�ka krystalové struktury Sb2Te3 
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parametry meziatomové vzdálenosti [nm] 
Slou�enina 

molekul 

v bu	ce 

vrstev 

v bu	ce a [nm] c [nm] Sb – Te1 Sb – Te2 Te1 – Te1 

Sb2Te3 9 15 0,4275 3,0490 0,306 0,316 0,364 

Tab. 1 Parametry krystalových struktur krystal� Sb2Te3 

 

2.1.2 Charakter chemické vazby v krystalech Sb2Te3  

A�koliv byla studiu vazebných pom�r� v krystalové m�ížce slou�enin 

tetradymitového typu, tudíž i Sb2Te3 v�nována pom�rn� zna�ná pozornost, není doposud 

charakter vazby v krystalech tetradymitového typu zcela p�esn� definovaný. Obzvlášt� se 

p�edstavy liší v názoru na typ vazby mezi jednotlivými vrstvami. 

 J. R.  Drabble a C. H. L. Goodmann [3] p�edpokládají, že elektronová hustota mezi 

atomy Te1….Te1 je blízká nule a vazba mezi strukturními vrstvami (v literatu�e 

nazývanými lamely) je uskute�n�na van der Waalsovými silami. Vysv�tlení faktu, že 

meziatomová vzdálenost atom� Sb-Te1 je ve srovnání s vazbou Sb-Te2 kratší, p�edpokládá 

�áste�nou iontovost vazby mezi atomy Sb a Te1, naproti tomu atomy Sb a Te2 vytvá�ejí 

hybridizované orbitaly typu sp3d2, p�edpokladem je tudíž excitace párových elektron� u 

telluru jednoho 5s a 5p a u antimonu jednoho 5s do prázdných 4d orbital�. Atomy Te1 jsou 

vázány k antimonu 5p elektrony  a elektronový pár z p orbitalu Te1 vytvá�í s antimonem 

donor akceptorovou vazbu, když jeden z jeho elektron� p�echází do prázdného 4d orbitalu 

atomu Sb, ten se následn� nabíjí záporn� (Sb-)  a tellur kladn� (Te+) a vzniká tak onen 

iontový charakter vazby a proto je tato vazba kratší než vazba Sb-Te2.  

 H. Krebs [4] formuloval model, podle n�hož je vazba mezi atomy Sb a Te tvo�ena 

pouze p- elektrony obou prvk�, které poutají atomy v krystalové m�ížce σ vazbami. 

Vzhledem k symetrii struktury Sb2Te3 Krebs nevylu�uje možnost vzniku dalších σ a π 

vazeb za ú�asti d orbital�, vytvá�ejících vazebný systém delokalizovaný po celé m�ížce. 

Podle názor� prezentovaných v [1] lze vazebné pom�ry v Sb2Te3 charakterizovat 

následujícím zp�sobem : 

Te2 atomy jsou vázány kovalentn� se šesti nejbližšími atomy Sb pomocí sp3d2 

hybridizovaných orbital�. 
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Sb atomy mají šest sousedních atom� Te, které jim poskytují jeden p-elektron na 

dopln�ní sp3d2 hybridních orbital�. Smíšená kovalentní vazba k atom�m Te1 je kratší a 

siln�jší než vazba k atom�m Te2. 

Te1 atomy mají iontov� kovalentní vazbu se t�emi atomy Sb na jedné stran� 

prost�ednictvím �ty� p-elektron� Te, zatímco na druhé stran� jsou velmi slab� vázány s 

atomy sousední vrstvy Te1.  

P�vodn� se p�edpokládalo, že vazba mezi Te1 - Te1 vrstvami je výhradn� van der 

Waalsovského typu. Nyní je z m��ení termoelastických vlastností a m��ení Raman-

aktivních vibrací v závislosti na tlaku z�ejmé, že zde existuje velmi slabá, nicmén� 

kovalentní vazba. 

 

2.1.3 Nestechiometrie a poruchy v krystalech Sb2Te3  

 Monokrystaly Sb2Te3 p�ipravené z taveniny stechiometrického složení vykazují 

nadstechiometrii telluru, tuto situaci m�žeme vysv�tlit pomocí stavového diagramu 

systému Sb-Te na obrázku 5. 

 

 
Obr. 5: Stavový diagram systému Sb-Te p�evzato z práce [5] 
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 Ve stavovém diagramu systému Sb-Te je vid�t, že maximální hodnota teploty tání 

odpovídá stechiometrickému složení. Tuhne-li však tavenina v d�sledku snižující se 

teploty, dochází k odd�lení kapalné fáze, jež je bohatší na tellur a krystalické fáze, jež je 

bohatší antimonem. Maximální odchylky od stechiometrie je dosaženo p�i poklesu teploty 

na 400°C (podle jednoho zdroje obsahují krystaly Sb2Te3 59,2 at% Te, podle jiného 59,6 

at%). Nadstechiometrický obsah Sb v krystalech Sb2Te3 zp�sobuje d�rovou vodivost 

s koncentrací volných nositel� proudu �ádov� 1019 cm-3. Uložení nadstechiometrických 

atom� antimonu do krystalové m�ížky m�že být následující:  

1. atomy antimonu  mohou  být uloženy v intersticialních polohách – vznik   

      intersticiálních poruch, atomy  antimonu  jsou  v  tomto  p�ípad�  donory,   

      atomy telluru akceptory 

2. atomy antimonu obsadí normální m�ížkové  poloh – vznik vakancí v podm�ížce  

telluru, tyto vakance p�sobí jako donory 

3. atomy antimonu obsadí polohy v podm�ížce telluru – vznik antistrukturních 

poruch, antimon zde p�sobí jako akceptor 

Tyto možnosti byly rozpracovány v práci [6] a vyplývá z ní, že nadstechiometrický 

antimon je v krystalové struktu�e zabudován za vzniku antistrukturních poruch SbTe′ a 

vakancí v podm�ížce telluru VTe
•• . Zabudování nadstechiometrického antimonu (Sbover)m�že 

být znázorn�no rovnicí: 

aSbover+(bVSb+3/2bVTe) = (a-b)SbTe′ +bSbSb +(5/2b-a)VTe
•• +(3a-6b)h• +3aTeTe ,  

kde koeficienty a,b vyjad�ují stechiometrické pom�ry interagujících �ástic, VSb ,VTe  jsou 

vakance v antimonové, resp. tellurové, podm�ížce, SbSb , TeTe ozna�ují atomy Sb, resp. Te, 

v p�íslušné podm�ížce, h•  je díra. 

Auto�i této práce na základ� analýzy experimentálních dat (složení krystalu  

Sb2Te2.948, koncentrace d�r, stanovená analýzou reflexních spekter v oblasti rezonan�ní 

frekvence plazmatu ωp = 6.714x1019cm-3, specifická hmotnost ρ = 6.50 g.cm-3, m�ížkové 

parametry a = 0.42643(5)nm, c = 3.0427(4)nm) dosp�li k záv�ru, že vedle dominantních 

poruch, kterými jsou antistrukturní poruchy atomu antimonu na místech atom� telluru SbTe′  

o koncentraci [ SbTe′ ] = 1.206x1020cm-3, je t�eba uvažovat ješt� p�ítomnost vakancí v 

podm�ížce telluru VTe
••  o koncentraci [VTe

•• ] = 2.672x1019cm-3. 

P�ekvapivým z tohoto hlediska se stal výsledek prací pomocí mikroskopie 

s vysokým rozlišením. Analýza mikroskopických snímk� vedla autory k názoru, že 

v d�sledku nadstechiometrického množství antimonu jsou v krystalech Sb2Te3 p�ítomny, 
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krom� vrstev p�tirovinných (…Te1SbTe2SbTe1…) i vrstvy sedmi- 

(…Te1SbTe2SbTe2SbTe1…) dokonce i devítirovinné [7, 8]. 

Elektronovou mikroskopií byla sledována a charakterizována tvorba strukturních 

poruch vznikajících v d�sledku nestechiometrie Sb2Te3. Byly analyzovány difrak�ní 

obrazce a byla zjišt�na tvorba složit�jších uspo�ádání tvo�ených lamelami z p�ti a sedmi 

atomových vrstev ( five{seven} layer lamellae) statisticky rozmíst�nými v objemu vzorku. 

Tento výsledek byl potvrzen p�ímým pozorováním pomocí elektronové mikroskopie 

s vysokým rozlišením. Bylo pozorováno, že nadbytek kovu (Sb nebo Bi) vede k tvorb� 

sedmivrstvých lamel (vedle b�žných p�tivrstvých lamel). V rozsahu nestechiometrie 

0<x<0,25 dochází k tvorb� 5- a 7-vrstvých lamel, v rozsahu 0,25<x<0,4 dochází k tvorb� 

lamel 7- a 9-vrstvých.  

2.1.4 Vliv p�ím�sí In na vlastnosti Sb2Te3  

A.J. Rosenberg a A.J. Strauss ve své práci [9] p�ipravili z prvk� polovodi�ové 

�istoty tuhé roztoky systému (In2Te3)x - (Sb2Te3)1-x. Na základ� stanovení bod� tání 

jednotlivých vzork� pomocí metody p�ímé termické analýzy byl sestrojen fázový diagram 

tohoto systému (viz. Obr.6). 

 

 
 
 
 

Obr. 6 Fázový diagram pseudobinárního systému In2Te3 – Sb2Te3, p�evzato z práce [9] 
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 Z Obr. 6 je patrné, že k�ivka likvidu je v intervalu x od 0 do 0,5 docela plochá a 

také k�ivka solidu je v této oblasti blízko k�ivce kapalné fáze. Vzorky prudce zchlazených 

tavenin s x (obsahem In2Te3) < 0,4 byly jednofázové s hexagonální strukturou 

charakteristickou pro Sb2Te3. Rentgenová difrak�ní analýza ukázala, že maximální 

rozpustnost In2Te3 v Sb2Te3 je asi 45 procent. Druhá fáze objevující se ve vzorcích s x > 

0,45 byla identifikována jako In2Te3. 

 Pomocí rentgenové práškové difrak�ní analýzy bylo dále zjišt�no, že s rostoucím 

obsahem In m�ížkový parametr c nejprve roste a poté jeho hodnota pro x > 0,3 klesá; 

m�ížkový parametr a klesá v celém koncentra�ním rozsahu. Toto má za následek spojité 

snížení objemu elementární bu	ky V v celém koncentra�ním rozsahu. 

 Podle kapitoly 2.1.3 víme, že v �istém Sb2Te3 jsou dominantními defekty 

antistrukturní  (antisite) defekty, kde atom Sb je na míst� po atomu Te - -1
TeSb  (viz. Obr.7). 

  
Obr. 7 Zjednodušené schéma antisite defektu ve struktu�e Sb2Te3 p�evzato z práce [10] 

 

Je známo, že ve vrstevnatých krystalech typu VI
3

V
2 BA  je tvorba antisite defekt� 

ovlivn�na polaritou vazby. Nízká polarita vazby je p�íznivá pro tvorbu antisite defekt�. 

Bylo prokázáno [10] , že zm�na v polarit� vazby krystal� vyvolaná zavedením p�ím�sí také 

m�že m�nit koncentraci antisite defekt�. 
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 Tvorba antisite defekt� v krystalech Sb2Te3 je zp�sobena práv� nízkou polaritou 

vazby Sb-Te. Nízká polarita vazby je spojená s malým rozdílem v elektronegativitách obou 

atom� tvo�ících slou�eninu (XSb = 1,9 a XTe = 2,1) 
 �X = 0,2. Pokles v rozdílu 

elektronegativit �X atom� A a B tvo�ících slou�eninu VI
3

V
2 BA  bude p�íznivý pro zvýšení 

schopnosti tvorby antisite defekt�. 

 Energie tvorby antisite defekt� v Sb2Te3 krystalu je definována jako energie 

nezbytná pro p�enos atomu Sb ze své vlastní podm�ížky do podm�ížky Te. Koncentrace 

antisite defekt�, NAS, v souladu se statistickou fyzikou je dána výrazem: 

)/exp( 01 TkEkN BAS −= ,       (2.1) 

kde k1 je konstanta, kB je Boltzmannova konstanta, T je teplota a  E0 je energie tvorby 

antisite defektu v �istém krystalu A2B3. Její hodnota je mírou polarity vazby mezi atomy ve 

slou�enin� A2B3. Je logické, že s rostoucí energií tvorby antisite defekt� bude klesat jejich 

koncentrace. 

 Bylo navrženo [11], že aktiva�ní energie tvorby antiste defektu v dopovaných a 

sm�sných krystalech není konstantní, ale m�ní se zm�nou polarity vazby zp�sobenou 

za�len�ním atom� ne�istot do krystalu. Proto tedy v t�chto krystalech m�že být energie 

tvorby antisite defekt� popsána jako: 

EEE ∆+= 01  
kde �E je p�ísp�vek energie polarizace, který m�že mít kladné znaménko v p�ípad� pokud 

za�len�ný atom zvýší polaritu vazby a záporné znaménko v p�ípad� kdy za�len�ný atom 

sníží polaritu vazby. 

 Bylo prokázáno, že lze zvýšit polaritu vazby v m�ížce Sb2Te3 za�len�ním p�ím�sí, 

které vnáší kladný náboj do kationtové podm�ížky nebo p�ím�sí, které vnáší záporný náboj 

do aniontové podm�ížky. Toto zvýšení polarity má za následek pokles v koncentraci 

antisite defekt�. Pokles v polarit� vazby m�že být dosažen za�len�ním záporn� nabitých 

p�ím�sí do kationtové podm�ížky nebo kladn� nabitých p�ím�sí do aniontové podm�ížky. 

Tímto zp�sobem m�že být vyjád�en vztah mezi koncentrací antisite defekt� a aktiva�ní 

energií jejich tvorby v dopovaných a sm�sných krystalech Sb2Te3 jako: 

�
�

�
�
�

� ∆+
−=−=

kT
EE

kkTEkN AS
0

111 exp)/exp(
.    (2.2) 

 Z rovnice (2.2) m�žeme ur�it hodnotu �E pro r�zné zm�ny koncentrací 

za�len�ných ne�istot v krystalech VI
3

V
2 BA , jestliže známe hodnoty koncentrace antisite 
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defekt� v t�chto krystalech, dále energie tvorby (AS) E0 pro nedopovaný krystal a 

konstantu k1, která je charakteristická pro každou jednotlivou slou�eninu. Hodnota �E 

odpovídá ú�inku polarizace zp�sobenému za�len�nými ne�istotami a �ada hodnot �E pro 

n�kolik koncentrací, x, dopujícího atomu umož	uje získat závislost �E = f(x). 

 Bylo ukázáno [12], že atomy In nahrazují v Sb2Te3 atomy Sb v kationtové 

podm�ížce. Podle p�edešlé diskuze náhrada atomu Sb indiem vede ke zvýšení polarity 

vazeb v dopovaném krystalu Sb2-xInxTe3. D�vodem je v�tší elektropozitivita india 

vzhledem k antimonu: (XIn = 1,7 a XSb = 1,9). 

 Takže pro náš konkrétní p�ípad zabudování In do m�ížky Sb2Te3 vede ke zvýšení 

polarity vazeb a toto má za následek zvýšení energie tvorby antisite defekt� a potažmo 

snížení koncentrace antisite defekt� SbTe′  (podle rovnice 2.2). 

 Tuto skute�nost potvrzují experimentální výsledky. Podle práce [13] je energie 

tvorby antisite defekt� v �istém Sb2Te3, E0 = 0,35 eV. Na základ� této hodnoty byla v práci 

[11] vypo�ítána hodnota energie tvorby antisite defekt� v krystalu o složení Sb1,9In0,1Te3. 

Hodnota energie tvorby antisite defekt� pro toto složení je E1 = 0,362 eV. Podle rovnice 

2.2 je tudíž  �E = 12 meV.  

 Antisite defekty, jakožto dominantní typ defekt� v Sb2Te3 jsou zodpov�dné za 

tvorbu d�r a za p-typ vodivosti krystalu. Vedle AS defekt� je nutno ješt� uvažovat vakance 

po telluru VTe
•• , které jsou naopak kompenzovány elektrony. Z této úvahy je patrné, že 

zabudování atom� In do Sb2Te3 a následný pokles koncentrace AS defekt� by m�l vést ke 

snížení koncentrace volných nositel� proudu (d�r).  

Tato skute�nost byla dokázána A.J. Rosenbergem a A.J. Straussem [9]. Pomocí 

m��ení Hallovy konstanty zjistili, že koncentrace d�r NP v �istém Sb2Te3 je cca 

7,2*1019cm-3
 , kdežto u vzorku Sb1,4In0,6Te3 je NP = 4,2*1019cm-3. 

Bylo prokázáno [14-17], že v krystalech Sb2Te3 dopovaných atomy In je indium ve 

struktu�e p�ítomno ve form� nenabitých defekt� x
SbIn . Nenabité defekty (In) netvo�í žádné 

volné elektrony ani díry. Tento fakt, lze popsat následující rovnicí: 

(2VSb + 3VTe) + (2In + 3Te) = 2 x
SbIn +3 TeTe,     (2.3) 

kde VSb je vakance v kationtové podm�ížce, VTe je vakance v Te podm�ížce a TeTe je atom 

Te v Te podm�ížce.  

Pozorovaný pokles koncentrace d�r je spojen s interakcí In s p�irozenými defekty 

hostitelské struktury. Hlavními bodovými defekty ve struktu�e Sb2Te3 jsou antisite (AS) 

defekty 1−
TeSb  produkující díry a vakance po telluru +2

TeV produkující elektrony. AS defekty 
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jsou dominantní a proto je Sb2Te3 polovodi�em p-typu. Hlavní podíl na snížení 

koncentrace d�r má snížení koncentrace antisite defekt� je ovšem taky pot�eba 

p�edpokládat vzhledem k pom�rn� vysoké koncentraci vakancí v kationtové podm�ížce 

(�ádov� 1019cm-3), že možné snížení koncentrace d�r m�že být také �áste�n� p�ipsáno i 

ur�itému zvýšení koncentrace vakancí po telluru +2
TeV , díky za�len�ní atom� In do 

hostitelské struktury. Je nutno ovšem podotknout, že zvýšení polarity vazeb by 

pravd�podobn� m�lo podobným zp�sobem vést i k �áste�nému zvýšení energie tvorby 

tellurových vakancí, pokud sou�asn� nedojde, nap�íklad, ke zm�n� stechiometrie.  

Zjišt�ný pokles koncentrace d�r má vliv na elektrické vlastnosti krystal� systému 

(Sb2Te3)1-x(In2Te3)x. S klesající koncentrací d�r spojenou s rostoucím x, roste m�rný 

elektrický odpor �, Hallova konstanta RH i Seebeck�v koeficient � krystal�, Hallova 

pohyblivost volných nositel� proudu �H (�H = RH/�, kde RH je Hallova konstanta a � je 

m�rný elektrický odpor) naopak s rostoucím x klesá. Tento pokles pohyblivosti je 

zp�soben zm�nou charakteru a síly rozptylu volných nositel� proudu. Nenabité bodové 

defekty x
SbIn  p�sobí jako nová rozptylová centra.  

Výše diskutovaný vliv koncentrace In na elektrické vlastnosti krystal� systému 

(Sb2Te3)1-x(In2Te3)x je dob�e patrný z experimentálních dat z práce A.J. Rosenberga a A.J. 

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

 

 
Tab. 2 Elektrické vlastnosti tuhých roztok� o složení (Sb2Te3)1-x(In2Te3)x , p�evzato 

z práce [9] 

kde np má význam Hallovy (zdánlivé) koncentrace volných nositel� proudu dané vztahem 

np=1/eRH, kde e je elementární náboj a RH je Hallova konstanta. Význam ostatních 

symbol� v tabulce je vysv�tlen výše. 

 Za zmínku také stojí, že všechny vzorky systému (Sb2Te3)1-x(In2Te3)x, které A.J. 

Rosenberg a A.J. Strauss m��ili, byly za laboratorní teploty polovodi�i typu P. 
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2.2 Fyzikální vlastnosti polovodi�� 

 

2.2.1 Reflektivita v oblasti rezonan�ní frekvence plazmatu 

P�i studiu interakce pevné látky s elektromagnetickým zá�ením m�žeme podle 

Lorenzových p�edstav [18] vycházet z p�edpokladu, že se pevná látka chová jako soubor 

nucen� kmitajících oscilátor�. P�sobením elektromagnetického pole intenzity tieEE ω⋅= 0

��
 

o vysoké frekvenci se z rovnovážných poloh vychylují také volné elektrony. Na tyto p�sobí 

brzdná síla, o které se p�edpokládá, že je úm�rná rychlosti vychylování. Jednorozm�rná 

pohybová rovnice vodivostního elektronu v poli dopadajícího zá�ení je 

tieeE
dt
dx

gm
dt

xd
m ω−=− 0

*
2

2
* .             (2.4) 

Kde druhý �len je brzdný �len (reprezentuje brzd�ní elektronu) a na pravé stran� rovnice je 

síla ( EeF
��

= ). Konstanta úm�rnosti pro brzdnou sílu g má rozm�r [g] = s-1. Význam 

použitých symbol�: e – náboj elektronu, m* - efektivní hmotnost elektronu, ω - kruhová 

frekvence dopadajícího zá�ení. 

P�edpokládáme �ešení rovnice (2.4) ve tvaru tieBx ω−⋅= . Po dosazení tohoto �ešení 

zp�t do rovnice (2.4) dostáváme 
tititi eeEgBemiBem ωωω ωω −−− =+− 0

*2* )( .                      (2.5) 

Tj. pro amplitudu výchylky elektronu B dostáváme 

)(*
0

igm
eE

B
+−

=
ωω

.                                                                                            (2.6) 

Jestliže budeme p�edpokládat, že v jednotkovém objemu materiálu se nachází N 

volných elektron� je jeho polarizovatelnost B
E
eN

P
0

=  a komplexní permitivita 

P+= 0
* εε . Dosazením (s p�ihlédnutím k tomu, že v reálném materiálu se na permitivit� 

podílí i krystalová struktura [19] ) získáme pro komplexní permitivitu výraz 

)(*

2

0
*

igm
Ne

+−
+= ∞ ωω

εεε .              (2.7) 

Kde ε0 je permitivita vakua a ε∞ se nazývá vysokofrekven�ní permitivita a vyjad�uje 

p�ísp�vek m�ížky bez volných nositel�. 
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V optice dále zavádíme komplexní index lomu  

            
0

*
*

ε
ε=−= iknn ,                                                                                             (2.8) 

kde n je index lomu a k index absorpce materiálu. 

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

)*(
2)()(

0
*

2

0

*
2222*

igm
Ne

inkkniknn
ωωε

ε
ε
ε

−
+==−−=−= ∞ .                    (2.9) 

Odd�lením reálné a imaginární složky v rovnici (2.9) získáváme 
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Kde τ je optický relaxa�ní �as, který je dán vztahem 
g
1=τ . 

Zavádíme tzv. plazmovou frekvenci  

∞

=
εε

ω
0

*

2
2

m
Ne

p ,                                                                                                (2.12) 

pak pro reálnou a imaginární �ást komplexní permitivity dostáváme 
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�
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�

�
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222
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τω
ωεε pkn ,                   (2.13a) 
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Zm��enou závislost reflektivity 
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             22
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++
+−=                                                                                          (2.14) 

v oblasti vlnových délek poblíž tzv. plazmové hrany (tj. ω=ωp) lze porovnat s modelovou 

funkcí R = R(λ) získanou pomocí výše uvedených vztah� a z jejich srovnání lze získat 

parametry ε∞, τ a ωp. Z tohoto lze stanovit pom�r N/m* (viz. rovnice (2.12)), díky kterému 

m�žeme odhadnout koncentraci volných nositel� ve vzorku.  

 

Výše zmín�né p�edstavy lze použít pro odvození koncentrace volných nositel� 

proudu, jejich optického relaxa�ního �asu nebo efektivní hmotnosti ze znalosti odezvy 

materiálu na dopadající zá�ení, tj. reflektivity a propustnosti, pro r�zné vlnové délky 

dopadajícího zá�ení. 

 

2.2.2 Vybrané transportní vlastnosti polovodi�� 

Na volné nositele proudu p�ítomné v materiálu m�že p�sobit �ada sil  (elektrické 

a/nebo magnetické pole, teplotní gradient, ….), v d�sledku jejich p�sobení m�že dojít k    

„usm�rn�ní’’ p�vodn� chaotického pohybu a mohou vznikat nejr�zn�jší jevy. Studiem 

t�chto jev� lze získat informace o pevných látkách prost�ednictvím fyzikálních veli�in 

(m�rná elektrická vodivost, Hallova konstanta, Seebeck�v koeficient), které umož	ují 

získat další parametry charakterizující studovaný systém (koncentrace, pohyblivost 

volných nositel� proudu). 

 
2.2.2.1 Hall�v jev 

 
  Z m��ení elektrické vodivosti lze získat sou�in koncentrace volných nositel� 

proudu a jejich pohyblivosti. Získání hodnot koncentrace a pohyblivosti jen na základ� 

m��ení elektrické vodivosti  není možné. S použitím hodnot získaných m��ením Hallova 

jevu a hodnot elektrické vodivosti lze separovat velikost koncentrace volných nositel� 

proudu a jejich pohyblivosti. 
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Obr. 8  M��ení Hallova jevu na plochém vzorku 

  
M�jme vzorek ve tvaru pravoúhlého kvádru viz obr. 8,  kterým protéká proud Ix  ve 

sm�ru osy x, takže na nap��ových kontaktech lze m��it úbytek nap�tí Ux.  Kolmo 

k desti�ce (ve sm�ru osy z) nech� p�sobí magnetické pole s indukcí Bz. Na p�í�ných 

elektrodách ve sm�ru osy y umíst�ných p�esn� proti sob� lze p�i p�sobení magnetického 

pole m��it tzv. Hallovo nap�tí UH. Toto nap�tí vzniká natá�ením ekvipotenciálních rovin 

magnetickým polem o Hall�v úhel Θ jako d�sledek p�sobení Lorentzovy síly 

F = e . (E + [ v x B ])  (2.15)    

     

kde v je driftová rychlost v elektrickém poli E, B vektor magnetické indukce.                 

Pole E = (Ex; 0; 0) ud�luje elektron�m rychlost vx= µHEx, která podle rovnice (2.15). 

Zp�sobuje složku Lorentzovy síly ve sm�ru osy y 

Fy = e vx Bz = µH Ex Bz = e Ey       (2.16) 

 

Výsledná síla je tedy odklon�na o úhel Θ od p�vodního sm�ru elektrického pole, kde 

tgΘ = Ey/Ex = µH Bz        (2.17) 

        

Hall�v jev tedy závisí pouze na magnetickém poli Bz a na Hallov� pohyblivosti µH; ta se 

liší od pohyblivosti driftové (elektrické) µ, a jejich vztah lze vyjád�it 

µH = rH µ         (2.18) 

          

kde rH je Hall�v faktor, který vyjad�uje vliv statistického rozd�lení rychlostí nositel� 

náboje a mechanism� rozptylu (parametr r). 

Velikost Hallova nap�tí UH lze vyjád�it ze vztahu (2.16). Jestliže ∆x, ∆y jsou vzdálenosti 

elektrod, je UH (≡Uy) = Ey ∆y, Ux = Ex ∆x, takže 

          xzHH U
x
y

BU
∆
∆= µ         (2.19)  
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Nap�tí Ux lze vyjád�it pomocí odporu R (resp. M�rného odporu ρ) a proudu I 

 I
x
y

w
RIU H ∆

∆== ρ
                                  (2.20)  

kde w je tlouš�ka desti�ky. Hallovo nap�tí lze pak vyjád�it 

,
w

IB
RU z

HH =         (2.21) 

   

kde  
eN
r

R H
H ±=          (2.22) 

       

je Hallova konstanta, N koncentrace majoritních nositel� náboje. Její znaménko je ur�eno 

typem nositele náboje (RH<0 pro elektrony (polovodi� typu“n“), RH>0 pro díry (polovodi� 

typu“p“). 

 V p�ípad� kombinovaného typu vodivosti je výraz pro Hallovu konstantu mnohem 

složit�jší [20]: 

( )2

22

8
3

np

np
H

npe

np
R

µµ
µµπ

⋅+⋅

⋅−⋅
⋅=        (2.23) 

kde �n, µp je elektronová resp. d�rová složka pohyblivosti, p je koncentrace d�r a n je 

koncentrace elektron�, e je elementární náboj  

 

Velikost Hallovy konstanty je výrazn� závislá na teplot�. Projevuje se v ní m�nící se 

koncentrace a pohyblivost nositel� uvoln�ných z p�ím�sových center a roli hrají rovn�ž 

nositelé, uvoln�ní v oblasti vlastní vodivosti.  

Význam má studium Hallova jevu u polovodi��. Je tomu tak zejména proto, že 

ur�ení Hallovy konstanty umož	uje zjišt�ní jedné ze základních veli�in jejichž znalost je 

pro využití konkrétního polovodi�e nezbytná, tj. koncentrace volných nositel� náboje.  

 

 

 

 

 

 

 



 - 26 - 

2.2.2.2 Elektrická vodivost 

Uvažujme elektron v elektrickém poli o intenzit�E
�

, který se pohybuje rychlostí v
�

. P�i tom 

na n�j p�sobí síla EeF
��

= . Druhý Newton�v zákon lze pak zapsat ve tvaru:  

,* Ee
t
v

mF
�

�
�

−=
∆
∆=

        (2.24)        

kde *m  je tzv. efektivní hmotnost elektronu, v
�

 rychlost elektronu a e je elementární 

náboj. Vlivem p�sobení této síly bude mít elektron za �as  rychlost vvv
�� ∆+=∆ ´ . Pro tento 

p�ír�stek rychlosti v
�∆  pak plyne:  

*m
tEe

v
∆−=∆
�

�

                              (2.25)    

Uvažujeme-li však soubor elektron� musíme v rovnici (2.24) �as t∆  nahradit st�ední 

dobou τ  a p�ír�stek rychlosti  ´v
�∆  st�ední hodnotou v

�
. Rovnice (2.24) pak p�ejde na tvar  

 
*m

Ee
v

τ
�

� −=
  .        (2.26) 

P�ipadá-li na jednotkový objem N elektron� s nábojem eq −= , je v konstantním 

elektrickém poli hustota elektrického proudu rovna 

*

2

m
ENe

vNej
τ
�

��
=−=

.       (2.27) 

Porovnání s Ohmovým zákonem Ej
��

σ=  obdržíme vztah pro m�rnou elektrickou vodivost 

(dále jen elektrická vodivost) 

*

2

m
Ne τσ =

,         (2.28) 

Ze vztahu (2.25) je z�ejmé, že pro daný polovodi� a teplotu jsou krom� intenzity 

elektrického pole E
�

 všechny veli�iny konstantní. Proto lze psát 

*m
e

E

v τµ == �

�

,        (2.29) 

kde µ  je pohyblivost elektron�, která je definována jako hodnota driftové rychlosti  

v jednotkovém elektrickém poli. 

S použitím rovnice (2.29) m�žeme upravit rovnici (2.28) na tvar: 

σ  = e N µ,          (2.30) 

      

kde e je náboj, N je koncentrace a µ pohyblivost volných nositel� proudu.   
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V p�ípad� kombinovaného typu vodivosti, tj. pokud se koncentrace minoritních 

nositel� proudu zvýší natolik, že za�ne pozorovateln� ovliv	ovat transportní jevy, je 

vodivost dána prostým sou�tem elektronové a d�rové vodivosti (viz rovnice 2.31, kde eσ  a 

nσ  jsou elektronová a d�rová složka vodivosti). 

 

ne σσσ += .       (2.31) 

    

Ze studia teplotní závislosti elektrické vodivosti m�žeme získat další d�ležitý parametr 

charakterizující studovaný systém, a to teplotní závislost pohyblivosti volných nositel� 

proudu.  

Vycházejme ze zjednodušené p�edstavy, že v rovnováze je distribuce volných 

nositel� proudu dána Maxwell-Boltzmannovským rozd�lením. Toto je siln� závislé na 

teplot� systému. Potom pr�m�rná kinetická energie pro (každý) jeden stupe	 volnosti je 

rovna kT
2
1

, kde T je absolutní teplota a k je Boltzmannova konstanta.  

Na základ� t�chto skute�ností pak pro st�ední tepelnou rychlost volného nositele proudu vT 

m�žeme psát: 

,
2
3

2
1 2 kTmvT =

        (2.32) 

kde m je hmotnost volného nositele proudu, vT st�ední tepelná rychlost volného nositele 

proudu, k Boltzmannova konstanta a T je absolutní teplota. Protože se �ástice pohybují ve 

t�ech dimenzích po�ítáme se t�emi stupni volnosti. 

 Z rovnice (2.32) pak ur�íme st�ední tepelnou rychlost volného nositele proudu vT 

jako: 

    

2/1
3

�
�

�
�
�

�=
m
kT

vT

        (2.33) 

P�edpokládáme, že st�ední volná dráha volných nositel� proudu je dána vztahem: 

 )( DT vvl +⋅= τ ,        (2.34) 

kde 	 je relaxa�ní �as a vT a vD je st�ední teplotní a st�ední driftová rychlost volných 

nositel� proudu , respektive. 

 Vzhledem k tomu, že vD se pohybuje �ádov� v mm.s-1, kdežto vT je asi 108krát v�tší 

(�ádov� 105 m.s-1), tak m�žeme vD zanedbat (vD << vT). Z tohoto plyne, že rovnici (2.34) 

lze zjednodušit, a tak lze pro l psát: 
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 Tvl ⋅= τ          (2.35) 

 S ohledem na rovnici (2.33) lze jako pom�rn� dobré p�iblížení pro st�ední volnou 

dráhu volných nositel� proudu l použít výraz: 

 
2/1Tl ⋅≈ τ           (2.36) 

Nyní p�edpokládejme, že st�ední volná dráha volných nositel� proudu l je nep�ímo úm�rná 

pravd�podobnosti rozptylu a dále, že pravd�podobnost rozptylu m�žeme považovat za 

p�ímo úm�rnou energii kmitu m�ížky (fononu) tj. teplot� T �  l 
 T -1. Podle t�chto 

skute�ností je dán srážkový �as jako: 
2/32/1. −− ≈≈ TTlfononuτ        (2.37) 

Z tohoto je patrné (s ohledem na rovnici (2.29)), že pro rozptyl volných nositel� proudu na 

fononech má teplotní závislost pohyblivosti tvar µ 
 T -3/2.  

 Diskuze k rozptylu volných nositel� proudu na ionizovaných p�ím�sích je složit�jší. 

M�žeme �íci, že k rozptylu volných nositel� proudu dojde, až budou tak blízko iontu, že 

jejich elektrostatická energie bude srovnatelná s jejich energií tepelnou. Proto m�žeme 

psát: 

 
kT

r
Ze

s 2
3

4

2

=
⋅πε ,        (2.38)  

kde Z je náboj ionizované p�ím�si, e je elementární náboj, � je permitivita prost�edí, rs 

polom�r ú�inného pr��ezu rozptylu, k Boltzmannova konstanta a T je absolutní teplota. 

Z rovnice (2.38) pak ur�íme podle [21]  polom�r ú�inného pr��ezu rozptylu rs jako: 

kT
Ze

rs ⋅
=

πε6

2

         (2.39) 

Potom pro ú�inný pr��ez rozptylu kruhového tvaru Ss, jež vlastn� vyjad�uje rozptylovou 

schopnost daného iontu, lze s použitím rovnice (2.39) psát: 

 

22
2

6
1

��
�

�
��
�

�

⋅
⋅=⋅=

kT
Ze

rS ss επ
π

       (2.40) 

Kone�n� m�žeme uvažovat, že st�ední volná dráha volných nositel� proudu l je nep�ímo 

úm�rná ú�innému pr��ezu rozptylu Ss (l 
 Ss
-1) a s použitím rovnice (2.40) vyplývá l 
 T2. 

A na základ� toho: 

 	ionizované p�ím�si 
 l.T -1/2 
 Ss
-1. T -1/2 
 T 3/2     (2.41) 

Z tohoto je patrné (s ohledem na rovnici (2.29)), že pro rozptyl volných nositel� proudu na 

ionizovaných p�ím�sích bude mít teplotní závislost pohyblivosti tvar µ 
 T 3/2.  
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Pro vrstevnaté krystaly tetradymitového typu je elektrická vodivost anizotropní (liší se ve 

sm�ru kolmém a rovnob�žném s trigonální osou c). Koncentrace nositel� proudu je 

skalární veli�inou, o anizotropii elektrické vodivosti rozhodují podle (2.28) m∗ a τ.  

 

2.2.2.3 Termoelektrický jev (Seebeck�v jev) 

 
M�jme vzorek tvaru kvádru vy�íznutý z polovodi�e typu n s teplotním gradientem 

v ose z, viz obrázek  9. 

 

Obr. 9 K vysv�tlení Seebeckova jevu 

 

Skrz nekone�n� malou plošku dS, která je kolmá na osu z, projde ur�itý po�et 

elektron� s energií E, viz obrázek 9. Po�et elektron� s energií E , které  vykonají v objemu 

dV srážku, je 
)(

),(
E

dV
zEn

τ
× , kde ),( zEn je hustota elektron� s energií E p�i teplot� T(z), 
 

je relaxa�ní �as. Ze všech elektron�, které se v objemu dV srazí, se jich pouze �ást  –  

dS|cos �|/4�r2  – bude po srážce pohybovat ve sm�ru dS. Z t�chto elektron� skrz dS 

projdou skute�n� jen ty, které se v �ase 
v
r

t =  ( v je rychlost elektron� s energií E ) nesrazí. 

Tato �ást elektron� je úm�rná �
�

�
�
�

�−
vt
r

exp .  Po�et elektron�, které v �ase 
 vykonají srážku 

v objemu dV a které projdou elementární ploškou dS kolmou na osu z je: 

τπ
θ 24

expcos),(
r

dSdV
vt
r

zEn ⋅�
�

�
�
�

�−⋅⋅ .      (2.42) 

 Celkový po�et elektron� procházejících plochou dS získáme integrací rovnice 

(2.42) p�es prostorové sou�adnice. Pro �istý tok elektron� všech energií, který je dán 

„rozdílem“ elektron� jdoucích v kladném a záporném sm�ru osy z, pak m�žeme psát 
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∞∞
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dEED
dT

Edn
dz
dT

dE
dz

Edn
EDJ e    (2.43) 

kde D(E) je difúzní konstanta elektron� s energií (E) a n(E) je hustota elektron�. 

 Pomocí vztah� pro pohyblivost, hustotu elektron� a proudovou hustotu lze pak 

podle [20] psát: 
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1ξδµ
,     (2.44) 

kde � je pohyblivost, 
 = s + 5/2, kde s je parametr charakterizující mechanismus rozptylu, 

� je redukovaná Fermiho mez, T termodynamická teplota a Ef pro typ n energetický rozdíl 

mezi hranou vodivostního pásu a Fermiho hladinou. 

 M��íme-li Seebeck�v koeficient v otev�eném elektrickém obvodu, nete�e 

polovodi�em žádný proud. Proud daný rovnicí (2.44) pak zp�sobuje hromad�ní elektron� 

na jednom konci vzorku. To vytvá�í elektrické pole, které je p�í�inou vzniku proudu 

opa�ného sm�ru než je proud daný rovnicí (2.44). Mezi konci vzniká m��itelné elektrické 

nap�tí.  

 V elektrickém obvodu složeném ze dvou r�zných vodi�� (p�ípadn� jednoho vodi�e 

a jednoho polovodi�e, viz obr. 10) A a B s rozdílnými teplotami jejich spoj� T1 a T2 (T1 - T2 

= ∆T) zm��íme mezi body 1 a 4, které jsou na téže teplot� T0, rozdíl potenciál�: 

( ) TdTdx
x
T

dx
x
T

dx
x
T

U BA

T

T
BAABA ∆=−=

∂
∂+

∂
∂+

∂
∂=−= ���� ααααααϕϕ

2

1

4

3

3

2

2

1
21

,     (2.45) 

který závisí na rozdílu teplot a rozdílu absolutních diferenciálních termoelektrických 

sil BAα . Koeficient α (Sebeeck�v koeficient) pro jeden materiál je tedy definován jako 

termoelektrická síla vztažená na jednotkový teplotní rozdíl 

.lim
0 T

U
T ∆

=
→∆

α
         (2.46)  

 
Obr. 10  Seebeck�v jev 
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Pro kombinovaný typ vodivosti, realizovaný pohybem d�r a elektrony, je výraz pro 

celkový Seebeck�v koeficient dán  

np

ppnn

σσ
ασασ

α
+
+

=
         (2.47) 

kde σn a σp je elektronová, resp. d�rová složka elektrické vodivosti, αn a αp Seebeck�v 

koeficient odpovídající elektron�m, resp. d�rám.  

 

2.2.2.4  Tepelná vodivost 

 
Rozložení teploty T v krystalu jakožto funkce sou�adnic x, y, z a �asu τ se dá ur�it 

z rovnice  [19] 
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T

       (2.48) 

Hodnoty T se ur�í z této rovnice, jsou-li známy okrajové podmínky. V rovnici je κ 

koeficient teplené vodivosti (�asto jen tepelná vodivost), c je m�rná tepelná kapacita a  ρ je 

hustota krystalu. Je z�ejmé, že sou�in cρ ur�uje tepelnou kapacitu jednotkového objemu, 

veli�ina κ/cρ = K se nazývá teplotní vodivost. 

K m��ení tepelné vodivosti se používají obvykle vzorky ve tvaru vále�k� nebo 

desti�ek. Uvažujeme-li ustálený tepelný tok válcovým vzorkem a zanedbáme-li ztráty 

vyza�ováním tepla do okolí, pak vzorkem o p�í�ném pr��ezu S prochází tepelný tok Q 

S
dx
dT

d
dQ κ=

τ
         (2.49) 

kde κ je koeficient tepelné vodivosti, x sou�adnice v ose vzorku sm�rov� shodná 

s teplotním gradientem, dT/dx teplotní gradient ve sm�ru osy x. 

V polovodi�ích se setkáváme s n�kolika od sebe odlišnými mechanismy tepelné 

vodivosti. Je to hlavn� tepelná vodivost vyvolaná kmity krystalové m�íže κL, tepelná 

vodivost vyvolaná dif�zí elektron� pop�. d�r κe a vlastní (bipolární) tepelná vodivost κB. 

V prvním p�iblížení lze celkovou tepelnou vodivost považovat za sou�et jednotlivých 

p�ísp�vk� k tepelné vodivosti: 

κ = κL + κe + κB        (2.50) 
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Tepelná vodivost m�ížky se vzr�stem teploty klesá - κL ~ 1/T. Podle [19] je možno 

zapsat tepelnou vodivost m�ížky jako 

λν=κ c3
1

L ,         (2.51) 

kde c je m�rná tepelná kapacita, ν je rychlost fonon� (p�ibližn� odpovídá rychlosti ší�ení 

zvuku v dané látce) a λ  je st�ední volná dráha fonon�. V polovodi�ích lze tepelný odpor 

m�ížky zapsat i jako [22] 

AT/1W L
0
L =κ=          (2.52a) 

pro �istý polovodi�, resp.  

WWBATW 0
LL ∆+=+=        (2.52b) 

pro polovodi� ve kterém jsou p�ítomny defekty a/nebo p�ím�si, kde ∆W je p�ísp�vek 

tepelného odporu vyvolaný p�ím�semi (defekty). Pokles hodnoty κL se vzr�stem teploty je 

zp�soben zvyšováním vzájemné interakce fonon� (umklapp procesy) a tím klesá hodnota 

λ . 

Pro polovodi�e s koncentrací volných nositel� proudu vyšší než 1019 cm-3 je již hodnota 

tepelné vodivosti vyvolaná dif�zí elektron� (d�r) κe srovnatelná s hodnotou tepelné 

vodivosti m�ížky. Elektronovou složku tepelné vodivosti lze podle [23] spo�ítat, známe-li 

elektrickou vodivost, pomocí Wiedemannova-Franzova zákona 

κe = LσT         (2.53) 

kde L je Lorenzovo �íslo, σ elektrická vodivost a T termodynamická teplota.  

Bipolární složka tepelné vodivosti se u polovodi�� s malou ší�kou zakázaného pásu a 

s dostate�nou koncentrací volných nositel� proudu (nad ~1019 cm-3) uplat	uje p�i teplotách 

kolem 300K a vyšších. Tuto složku tepelné vodivosti lze po�ítat podle rovnice [24] 
2
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np

np
B 5s2
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LT ��
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�
++

σ+σ
σσ

=κ ,      (2.54) 

kde σn, σp jsou elektrické vodivosti odpovídající elektronové, resp. d�rové vodivosti, 

s vyjad�uje mechanismus rozptylu, Eg je ší�ka zakázaného pásu, kB je Boltzmanova 

konstanta. 

Tuto složku tepelné vodivosti lze vysv�tlit tak, že na teplém konci je více pár� nositel� 

proudu elektron-díra než na konci chladn�jším a proto dochází k dif�zi pár� elektron-díra 

z místa s vyšší koncentrací do místa s koncentrací nižší. Na teplejším konci se pak 

spot�ebovává �ást energie na generaci páru elektron-díra a tato energie se pak uvol	uje na 

konci chladn�jším p�i jejich rekombinaci. P�enesená energie je pak složena z kinetické 
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energie páru elektron-díra a z hodnoty Eg, která odpovídá excitaci volných nositel� proudu 

z valen�ního do vodivostního pásu. Protože je Eg>>kBT je celková p�enesená energie 

p�ibližn� rovna Eg (energii kinetickou lze zanedbat). Z hodnot κB lze proto p�ibližn� ur�it 

ší�ku zakázaného pásu. 

2.2.3 Parametr termoelektrické ú�innosti  

K charakterizaci zp�sobilosti termoelektrických materiál� pro využití v aplikacích je 

používán parametr termoelektrické ú�innosti Z [K-1], v anglické literatu�e ozna�ovaný jako 

„figure of merit“, respektive jeho bezrozm�rný ekvivalent ZT definovaný jako:  

λ
σα T

ZT
..2

=  ,        (2.55) 

kde � je Seebeck�v koeficient materiálu (m��ený v �V.K-1), � je m�rná elektrická vodivost 

materiálu , � je celková tepelná vodivost materiálu a T je absolutní  teplota. 

 Tyto parametry, jak Z, tak ZT, jsou materiálovými konstantami a jejich teplotní 

závislosti slouží k vzájemnému porovnání materiál� z hlediska termoelektrické ú�innosti. 

2.2.4 Rentgenova difrakce 

Ke stanovení m�ížkových parametr� a k identifikaci struktury se používá rentgenová 

difrak�ní analýza, využívající difrakce rentgenova zá�ení na m�ížce krystalických látek. 

Vzorky jsou k analyzovány ve form� prášk�. 

Difrakci rentgenova zá�ení lze prezentovat jako odraz na soustav� rovnob�žných 

atomových rovin v krystalu. Dva rovnob�žné paprsky dopadající na soubor krystalových 

rovin pod úhlem ϑ a odražené pod stejným úhlem budou spolu interferovat a k zesílení 

intenzity dojde v tom p�ípad�, když dráhový rozdíl obou paprsk� ∆ bude roven celistvému 

násobku vlnové délky λ použitého rentgenova zá�ení. 

Pro podmínku zesílení intenzity difraktovaného paprsku musí být spln�na tzv. 

Braggova podmínka, vyjád�ená rovnicí 

∆ = nλ = 2dsinϑ        (2.56)  

kde λ je vlnová délka použitého zá�ení a d je mezirovinná vzdálenost (nejkratší vzdálenost 

dvou sousedních rovin). Hodnoty d souvisí s parametry elementární bu	ky prost�ednictvím 

vztah�, které lze odvodit na základ� geometrických úvah. 

Pro hexagonální m�ížku platí [25] 
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= ,      (2.57) 

kde a, c jsou m�ížkové parametry, (h, k, l) Millerovy indexy, což jsou p�evrácené hodnoty 

relativních úsek� na osách, které vytíná daná rovina. Za použití vhodného programu lze ze 

vztahu  (2.57) stanovit hodnoty a, c.  
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3 EXPERIMENTÁLNÍ �ÁST  

3.1 P�íprava monokrystal� 

Monokrystaly tetradymitového typu byly p�stovány modifikovanou Bridgmannovou 

metodou. Syntéza i vlastní tažení bylo provedeno v kónických k�emenných ampulích. Pro 

syntézu byly zvoleny ampule s dlouhou špicí o pr�m�ru 12 mm a p�ibližné délce 150 mm, 

do kterých bylo navažováno 15 g materiálu. 

Do p�ipravených ampulí byly navažovány výchozí suroviny (elementární prvky) o 

�istot� pro polovodi�e ve stechiometrickém pom�ru s p�esností 0,0002 g. Potom byly 

napln�né ampule evakuovány na zbytkový tlak cca 10-3 Pa a zataveny. Vlastní syntéza byla 

provedena v elektrické odporové peci p�i teplotách cca. 800 0C po dobu 48 hodin 

s pravidelným mícháním taveniny. Poté byly ampule pomalu ochlazeny na pokojovou 

teplotu. 

P�i vlastním tažení monokrystal� byla ampule s polykrystalickým materiálem 

zav�šena do pece. Použita byla vertikální trubková pec s elektrickým odporovým oh�evem, 

dopln�ná v dolní �ásti m�d�ným chladi�em. Tím se v peci vytvo�il  žádoucí gradient 

teploty kolem 40 K/cm. Ampule se postupn� do pece spoušt�la na kanthalové strun� 

regulovatelnou rychlostí – v našem p�ípad� to bylo rychlostí 1,3 mm/hodinu, která byla 

dána rychlostí hodinového strojku. Schéma pece je na obr. 11. 

 
Obr. 11  Schéma pece pro p�stování monokrystal� Bridgmannovou metodou 

1- tepelná izolace, 2- topné vinutí, 3- keramická trubka, 4- trubka z nerez 

oceli, 5- azbestový kroužek, 6- chladící m�d�ný blok 
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Uvedeným postupem byly získány monokrystaly délky cca 50 mm, jejichž hlavní 

krystalografická osa byla kolmá k ose ampule, a daly se tedy podél osy ampule 

v krystalové rovin� (0001) snadno štípat. 

3.2 P�íprava vzork� pro m��ení 

Na obrázku je zobrazeno „typické  využití’’ jednotlivých �ástí monokrystalu pro 

jeho charakterizaci. P�ipravené monokrystaly byly štípány kolmo ke krystalografické ose c, 

tedy v rovin� p�irozených št�pných ploch.  

 
Obr. 12  Využití jednotlivých �ástí monokrystalu pro m��ení 

 
 

3.3 M��ení transportních vlastností 

 

3.3.1 M��ení Hallovy konstanty a elektrické vodivosti 

Hallovo nap�tí a elektrická vodivost byly m��eny za použití st�ídavého proudu a 

stejnosm�rného magnetického pole. Generátorem bylo buzeno st�ídavé elektrické nap�tí. 

Vznikající  st�ídavé Hallovo nap�tí bylo m��eno nanovoltmetrem s fázovým záv�sem. P�i 

tomto uspo�ádání bylo Hallovo nap�tí UH m��eno mezi kontakty 1 –  4 nebo 2 – 3 (Obr. 

13). Hodnota Hallova nap�tí byla vypo�tena jako pr�m�r Hallových nap�tí UHI a UHII 

m��ených p�i opa�né orientaci magnetického pole.  



 - 37 - 

 
Obr. 13 Vzorek pro m��ení Hallovy konstanty a elektrické vodivosti 

 
P�i m��ení Hallova nap�tí je též d�ležitá volba vhodných kontakt�. „Proudové“ i 

„nap�tové“  kontakty byly kontaktovány indiovou pájkou. 

Ze zm��ených hodnot Hallova nap�tí UH, intenzity elektrického proudu I, který 

procházel vzorkem tlouš�ky w, a magnetické indukce B byly vypo�teny hodnoty Hallovy 

konstanty RH podle vztahu 

IB
wU

R H
H =          (3.1) 

          
 

Na témže vzorku byla sou�asn� m��ena  také m�rná elektrická  vodivost σ. Ze  

zm��eného potenciálového spádu U mezi kontakty 1 – 2 (resp. 3 – 4) vzdálenými od sebe o 

(I1) (I3) p�i proudu I (10 mA) protékajícím vzorkem o pr��ezu S je hodnota elektrické 

vodivosti dána vztahem 

( )
( )

Uw

I 31
31

1
=σ          (3.2) 

          
 

Ob� veli�iny (RH , σ) byly m��eny v teplotním rozmezí 5 až 300 K. Vzhledem 

k experimentálnímu uspo�ádání byly m��eny hodnoty RH(Bc) a σ⊥c. 
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3.3.2 M��ení Seebeckova koeficientu 

Sonda pro m��ení termoelektrického nap�tí je znázorn�na na obrázku 14 

 
1 – m�d�né bloky (držáky vzorku), 2 – odporový oh�ev, 3 – p�ítla�ná perka, 4 – nosná ty�,  

5 – vzorek, 6 – termo�lánky 

Obr. 14  Sonda pro m��ení termoelektrického nap�tí (Seebeckova koeficientu) 

 

P�i m��ení je sonda evakuována rota�ní výv�vou na tlak 10-1 Pa. Pro m��ení teplotní 

závislosti Seebeckova koeficientu byla celá sonda ochlazena kapalným dusíkem asi na 100 

K. Po dosažení této teploty byl jeden blok vnit�ním topením zah�íván tak, aby se mezi 

konci vzorku udržoval teplotní rozdíl 4 až 5 K. Teplota obou blok� byla snímána 

termo�lánky (m�� - konstantan). Pro výpo�et Seebeckova koeficientu α bylo použito  

vztahu 

 

T
U
∆

=α          (3.3)  

 

kde U je zm��ené termoelektrické nap�tí a ∆T teplotní mezi konci vzorku. Orientace 

vzorku p�i m��ení byla taková, že teplotní gradient byl kolmý ke krystalografické ose c. 

Pro jednozna�né definování Seebeckova koeficientu lze p�i zapisování hodnoty tuto 

podmínku vyjád�it jako cT ⊥∆α . 
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3.3.3 M��ení reflektivity 

 Reflexní spektra byla prom��ována p�i pokojové teplot� na spektrofotometru   IFS 

55 Bruker. M��ení bylo provád�no na p�irozených št�pných plochách krystal� 

v nepolarizovaném sv�tle p�i takové orientaci vzorku, aby byl vektor intenzity elektrického 

pole elektromagnetického zá�ení kolmý k trigonální krystalografické ose krystalu, tedy 
→
E ⊥c. 

 M��ení reflektivity bylo dále použito k  vyšet�ení homogenity p�ipravených 

monokrystal�. Za tímto ú�elem byla stanovena reflexní spektra v r�zných místech 

p�irozené št�pné plochy od �ela ke špici krystalu. 

3.3.4 Rentgenodifrak�ní analýza 

Za ú�elem stanovení m�ížkových parametr� pak byly úlomky krystal� ze st�ední 

�ásti krystalu rozet�eny v achátové misce na jemný prášek. M�ížkové parametry 

monokrystal� byly stanoveny práškovou rentgenovou difrak�ní analýzou. Získané 

difrak�ní linie byly indexovány dle práce [26]. Hodnoty m�ížkových parametr�  a,c  byly 

vypo�ítány pomocí Rietveldovy analýzy. 
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4 Výsledky a diskuze 

4.1 Úvod 

Již �adu let se na Kated�e obecné a anorganické chemie Univerzity Pardubice 

studují ternární a kvaternární systémy založené na slou�eninách A2B3, (kde A = Bi, Sb a B 

= Se, Te) se strukturou tetradymitu [27-29]. Zatímco v�tšina studií je zam��ena na 

polykrystalické slitiny, naše pracovní skupina se soust�edí na monokrystalické materiály. 

Tvorba ternárních nebo dokonce kvaternárních systém� m�že být užite�ná kv�li 

o�ekávanému znatelnému snížení tepelné vodivosti. M�li bychom, nicmén�, také zkoumat 

vliv ternární nebo kvaternární složky na elektrickou vodivost � a Seebeck�v koeficient S. 

Úkolem mé diplomové práce bylo vyšet�it vlastnosti monokrystal� (Sb0,75Bi0,25)2-

xInxTe3 a (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey s ur�itými koncentracemi In a sledovat vliv dopantu 

(In) na transportní vlastnosti a termoelektrický výkon vyp�stovaných monokrystal�. Za 

tímto ú�elem jsem  p�ipravil dv� �ady monokrystal� o složení:  

 

a) (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3  (x = 0; 0,03; 0,05; 0,15)  

b) (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey  (x = 0; 0,015; 0,025 a y = 0,2) 

 

Je velmi dob�e známo, že vhodn� dopovaný (Sb0,75Bi0,25)2Te3 se používá 

v technické praxi jako p-typový element v termoelektrických modulech pracujících v 

nejbližším okolí pokojové teploty. Tento materiál má hodnotu parametru ZT = �S2T/� 

blízkou 1. �ada vzork� a) se vztahuje k mé práci v laborato�ích ve 4. ro�níku mého studia, 

kdy bylo mým úkolem zjistit zda nízké koncentrace In u (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 (v rozsahu x 

= 0,03 - 0,15) zlepší termoelektrické vlastnosti této slitiny vzhledem k nedopovanému 

materiálu (Sb0,75Bi0,25)2Te3. Výsledky této práce se staly podkladem ke studiu druhé �ady 

vzork�. Proto uvádím ob� �ady jako sou�ást diplomové práce.  

 

K vyšet�ení vzork� �ady a) jsem p�ipravil �adu 4 monokrystal�. Z výsledných 

monokrystalických ingot� byly p�ipraveny v t�ecí achátové misce práškové vzorky 

k rentgenové difrak�ní analýze. Pomocí rentgenové difrak�ní analýzy byla zjišt�na 

struktura p�ipravených vzork� a také ov��ena jejich fázová �istota. Následn� byly z t�chto 

monokrystal� vy�íznuty na speciální �eza�ce vzorky tvaru pravoúhlého �ty�bokého hranolu 

o rozm�rech 10*3,5*2 mm3. Takto p�ipravené vzorky byly použity k m��ení teplotních 
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závislostí transportních parametr� (konkrétn� elektrické vodivosti ��c, Hallovy konstanty 

RH (B�c), Seebeckova koeficientu S (�T�c)). Na p�ipravených monokrystalech byla také 

prom��ena teplotní závislost tepelné vodivosti � (�T�c). Všechny teplotní závislosti byly 

m��eny v teplotním intervalu od 5 do 300K. 

 

4.2 Interpretace výsledk� RTG difrak�ní analýzy 

Prášková rentgenová difrak�ní analýza byla použita p�edevším k identifikaci 

p�ipravených materiál�. Bylo zjišt�no, že získané difraktogramy všech vzork� vykazovaly 

pouze linie p�íslušné ke struktu�e tetradymitu, z toho vyplývá, že všechny studované 

vzorky byly jednofázové. Na ukázku a jako d�kaz tohoto tvrzení je na obr. 15 prezentován 

rentgenogram vzorku z �ady (b) (Sb0,75Bi0,25)1,975In0,025Te2,8Se0,2. Tento vzorek byl vybrán 

zám�rn� kv�li nejvyššímu obsahu p�ím�si (In) ze vzork� této �ady (b). 

 

(Sb0.75Bi0.25)1.975In0.025Te2.8Se0.2  5.5.2008
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Obr. 15 Rentgenogram vzorku (Sb0,75Bi0,25)1,975In0,025Te2,8Se0,2 

 

 Na základ� rentgenové difrak�ní analýzy byly ur�eny u �ady a) m�ížkové parametry 

všech �ty�ech monokrystal� a na základ� nich pak vypo�teny p�íslušné objemy 

elementárních bun�k krystal� systému (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3.  
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Složení : 

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 

 

V  

[nm3] 

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 elementárních bun�k, (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 p�i 

 T = 300 K 

  

Významným záv�rem vyplývajícím z Tab.3 je, že s rostoucím obsahem In v krystalu, klesá 

objem jeho elementární bu	ky. Podobný vývoj byl nalezen i pro systém (Sb0,75Bi0,25)2-

xInxTe2-ySey. 

 

 

4.3 Transportní parametry m��ených krystal� (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3   

 
Z teplotní závislosti m�rné elektrické vodivosti � (viz.Obr.16) jsme zjistili, že 

s rostoucím obsahem In m�rná elektrická vodivost � klesá, což nazna�uje snížení 

koncentrace (volných nositel� proudu) d�r kv�li za�len�ní In do struktury 

(Sb0,75Bi0,25)2Te3. Nicmén� snížení elektrické vodivosti je zna�n� ovliv	ované také zm�nou 

mechanismu rozptylu kv�li dopování In a následnou možnou zm�nou koncentrace 

bodových defekt� (viz. níže). 
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 Obr. 16  M�rná elektrická vodivost � �c  jako funkce teploty pro monokrystaly 

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 

M��ení Hallovy konstanty monokrystal� (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 nazna�uje, že s 

rostoucím obsahem In se snižuje koncentrace d�r (viz Obr. 17). 
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Obr. 17 Hallova konstanta RH (B�c)  jako funkce teploty pro  monokrystaly 

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 
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P�ítomnost In zp�sobuje zm�nu v síle a charakteru rozptylu volných nositel� 

proudu (viz Obr. 18). Kone�ný vzr�st v hodnot� Z m�že být p�isuzován zm�n� koncentrace 

volných nositel� proudu (viz Obr. 17) a také zm�n� mechanismu jejich rozptylu, jak je 

patrné z teplotní závislosti Hallovy pohyblivosti zobrazené na Obr. 18. Mechanismus 

rozptylu m�že být extrapolován z teplotní závislosti pohyblivosti pomocí rovnice �=Tk. S 

cílem objasnit mechanismus rozptylu ukazujeme pohyblivost jako funkci teploty T 

vynesené v logaritmické stupnici. Zatímco pro ternární (Sb0,75Bi0,25)2Te3 se p�i vysokých 

teplotách sm�rnice blíží k hodnot� k = -1,5, tak kvaternární (Sb0,75Bi0,25)1,85In0,15Te3 má 

sm�rnici limitující k hodnot� k = 0,5. Takže s rostoucím x (obsahem In) se mechanismus 

rozptylu m�ní z rozptylu na akustických fononech na rozptyl na neutrálních a ionizovaných 

p�ím�sích.  

Vzhledem ke skute�nosti, že s rostoucím obsahem In roste energie tvorby nejen AS 

defekt�, tedy klesá jejich koncentrace a o zm�n� koncentrace tellurových vakancí 

nem�žeme u�init jednozna�ný záv�r, dominantním mechanismem rozptylu v In 

dopovaných krystalech je velmi pravd�podobn� rozptyl na neutrálních p�ím�sích 

(nenabité X
MeIn  , kde Me =  Sb nebo Bi). 
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Obr. 18 Hallova pohyblivost �H  jako funkce teploty pro monokrystaly  

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 
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Z Obr. 19 vyplývá, že velikost Seebeckova koeficientu vzork� s nominálním  x = 

0,03 a 0,05 je vyšší ve srovnání s velikostí nedopovaného vzorku (x = 0). Tento ú�inek se 

shoduje s pozorovaným snížením koncentrace d�r. Rozdílný charakter teplotní závislosti 

S=f(T) pro vzorek nominálního x = 0,15 by mohl být p�ipsán zm�n� v mechanismu 

rozptylu volných nositel� proudu, která je spojena se zm�nou koncentrace nabitých 

bodových defekt�. Na tomto míst� je t�eba poznamenat, že p�ímý vliv india na pásovou 

strukturu hostitelského materiálu (tvorba pásu) je pro siln� dopovaný vzorek s x = 0,15 

pravd�podobný. 
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Obr. 19  Seebeck�v koeficient S(�T �c)   jako funkce teploty pro monokrystaly  

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 

 

4.4 Teplotní závislost tepelné vodivosti (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3   

 
Z Obr. 20 m�žeme vypozorovat, že s rostoucím množstvím In se tepelná vodivost � 

snižuje v celém m��eném rozsahu teplot. Obecn� � = �e+�l, kde �e a �l jsou, respektive, 

elektronová a m�ížková �ást tepelné vodivosti. Pozorovaný pokles m�že být p�ipsán v prvé 

�ad� snížení �e (velký pokles elektrické vodivosti), které je spojené se snížením 
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koncentrace a pohyblivosti volných nositel� proudu. M�ížková �ást tepelné vodivosti také 

klesá s rostoucím obsahem In v d�sledku tvorby tuhého roztoku, ale zm�ny této složky 

tepelné vodivosti jsou pravd�podobn� mén� dramatické, vzhledem k tomu že jde již o 

kvaternární systém. Pr�b�h teplotní vodivosti v závislosti na teplot� také poskytuje d�kaz o 

zabudování In do struktury a tak o tvorb� tuhých roztok�. 
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Obr. 20  Tepelná vodivost �(�T �c)   jako funkce teploty pro monokrystaly  

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 

 

4.5 Parametr termoelektrické ú�innosti Z krystal� (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3   

 
Na záv�r p�edkládám graf parametru termoelektrické ú�innosti Z jako funkci 

teploty pro  monokrystaly (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3. Vynesením Z vs. T jsme zjistili, že nízké 

koncentrace In u (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 (v rozsahu x = 0,02-0,05) zlepšují termoelektrické 

vlastnosti, protože zvyšují parametr termoelektrické ú�innosti Z tohoto systému až o 30% 

vzhledem k hodnotám m��eným na nedopovaném (Sb0,75Bi0,25)2Te3, a to v širokém rozsahu 

„nízkých“ teplot od 100 až do 300 K (viz Obr. 21). 
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Obr. 21 Parametr termoelektrické ú�innosti Z jako funkce teploty pro  monokrystaly 

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 

 

Tento p�íznivý vliv India na Z parametr studované slitiny (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 

vysv�tlujeme následovn�: 

1) indium zp�sobuje zm�nu v koncentraci volných d�r a to  kv�li interakci india s 

p�irozenými bodovými defekty; v souladu s [30, 31] atomy india vstupují do kationtové 

podm�ížky a tvo�í nenabité bodové defekty X
MeIn  (Me = Bi nebo Sb). Takto In netvo�í 

žádné volné elektrony ani díry ve shod� s následující rovnicí: 

(2VMe+3VTe)+(2In+3Te)=2 X
MeIn +3TeTe,      (4.1) 

kde VMe je vakance v kationtové podm�ížce, VTe je vakance v Te podm�ížce a TeTe je atom 

Te v Te podm�ížce. V tomto scéná�i zm�na koncentrace volných nositel� náboje musí být 

spojena s interakcí In s p�irozenými defekty hostitelské struktury.  

Hlavními bodovými defekty ve struktu�e (Sb0,75Bi0,25)2Te3 jsou antisite (AS) 

defekty 1−
TeBi  nebo 1−

TeSb  produkující díry a vakance po telluru +2
TeV produkující elektrony. 

AS defekty jsou dominantní a proto je (Sb0,75Bi0,25)2Te3 polovodi�em p-typu. Nejprve jsem 

p�edpokládal, že možné snížení koncentrace d�r m�že být p�ipsáno ur�itému zvýšení 

koncentrace vakancí po telluru +2
TeV , díky za�len�ní atom� In do hostitelské struktury.  

Tento p�edpoklad je ovšem vyvrácen skute�ností, že krom� r�stu energie tvorby AS 

defekt� pravd�podobn� mírn� roste i energie tvorby vakancí (str. 20). 
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P�edstava interakce atom� p�ím�sí s p�irozenými defekty hostitelské m�ížky byla 

použita také p�edtím k popisu zm�n volných nositel� proudu v jiných (dalších) krystalech 

tetradymitového typu [32-34].  

2) indium m�ní mechanismus rozptylu volných nositel� proudu. Viz diskuse na str. 

44. 

 

Zjistili jsme, že ke znatelnému zlepšení parametru Z  u studovaných slitin 

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 došlo v oblasti „nízkých“ teplot 100 – 300 K. Nutno ovšem 

podotknout, že tyto materiály se používají v technické praxi jako p-typový element v 

termoelektrických modulech pracujících v nejbližším okolí pokojové teploty. P�i 

pracovních teplotách t�chto materiálu nebylo dosaženo tak výrazného zlepšení Z 

parametru.  

Tato skute�nost se stala motivací pro další díl�í úkol mé diplomové práce, a to 

vyšet�it dotování In do systému Bi0,5Sb1,5Te3-ySey za ú�elem zvýšení hodnot parametru 

termoelektrické ú�innosti Z  tohoto systému. Práv� slitiny založené na systému 

Bi0,5Sb1,5Te3-ySey [35] jsou v sou�asné dob� nejlepšími materiály v praxi používanými jako 

p-typové elementy spojený s n-typovými elementy (slitin Sb-Bi) pro chlazení pod 

pokojovou teplotu.  

K vyšet�ení tohoto úkolu jsem p�ipravil �adu 3 monokrystal�, viz výše �ada b). 

Z výsledných monokrystalických ingot� byly op�t p�ipraveny v t�ecí achátové misce 

práškové vzorky k rentgenové difrak�ní analýze. Pomocí rtg difrak�ní analýzy byla 

zjišt�na struktura p�ipravených vzork� a také ov��ena jejich fázová �istota. Následn� byly 

z t�chto monokrystal� znovu vy�íznuty na speciální �eza�ce vzorky tvaru pravoúhlého 

�ty�bokého hranolu o rozm�rech 10*3,5*2 mm3. Takto p�ipravené vzorky byly použity 

k m��ení teplotních závislostí transportních parametr� (konkrétn� elektrické vodivosti ��c 

a Seebeckova koeficientu S (�T�c)). Na p�ipravených monokrystalech byla také 

prom��ena teplotní závislost tepelné vodivosti � (�T�c). Všechny teplotní závislosti byly 

m��eny v teplotním intervalu od 5 do 300K. U druhé �ady monokrystal� systému 

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey byla na místo teplotní závislosti Hallovy konstanty RH (B�c) 

prom��ena reflektivita v oblasti rezonance plazmatu.  
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4.6 Interpretace reflexních spekter krystal� (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey   
 
 

Spektrální závislosti reflektivity v oblasti rezonan�ní frekvence plazmatu jsou 

prezentovány na obrázku 22. Je z�ejmé, že reflektivita v této oblasti vykazuje výrazné 

minimum, které se s rostoucím obsahem p�ím�si (india) prakticky nem�ní. Toto minimum 

v reflektivit� leží asi p�i 670 cm-1
.  

S cílem získat informace o zm�n� koncentrace volných nositel� proudu byly 

experimentalní k�ivky R = f(ν) fitovány za použití vztah� pro reálnou (ε1) a imaginární (ε2) 

�ást komplexní dielektrické funkce, 

  �
�

�

�

�
�

�

�

τ+ω
ω

−ε=−≡ε ∞ 22

2
p22

1 /1
1kn  ,      (4.2a) 
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�
�

�

�

τ+ω
ω

ωτ
ε=≡ε ∞

22

2
p

2 /1
nk2 ,      (4.2b) 

Za použití vhodného programu byly do t�chto rovnic dosazeny hodnoty rezonan�ní 

frekvence plazmatu ωp a vysokofrekven�ní permitivity ε∞, optického relaxa�ního �asu τ a 

vypo�ítány hodnoty indexu lomu „n“ a absorpce „k“. Dosazením t�chto hodnot do výrazu 

pro reflektivitu  

22

22

k)1n(
k)1n(

R
−+
−−=   ,      (4.3) 

byly spo�teny teoretické hodnoty reflektivity. Porovnáním a použitím metody nejmenších 

�tverc� byly minimalizovány odchylky a byl fitován pr�b�h reflexních spekter. Následným 

dosazením do  

2
1

00

2

��
�

�
��
�

�
=

⊥∞ mm
Pe

p εε
ω   ,      (4.4)  

byly získány hodnoty pom�ru koncentrace volných nositel� proudu ku efektivní 

hmotnosti kolmé k trigonální ose c 
⊥m

N
. 

Výsledky rozboru jsou uvedeny v tabulce 4. 
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Tab .4 Optické parametry získané interpretací reflexních spekter, kde pω  je 

rezonan�ní frekvence, τ je relaxa�ní �as, ε∞  je vysokofrekven�ní permitivita a N/m je 

pom�r koncentrace volných nositel� proudu k jejich efektivní hmotnosti 

 

Z výše uvedených dat vyplývá, že p�ídavek india velmi nevýrazn� snižuje 

koncentraci volných nositel� proudu - d�r. Tuto koncentraci lze považovat pro všechny 

vzorky �ady b) za prakticky shodnou (viz Tabulka 4). Výrazn�jší zm�nu sledujeme 

v optickém relaxa�ním �ase. Ve shod� se stoupající koncentrací defekt�, relaxa�ní �as 

τ s obsahem india klesá. 

 

Složení : 

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe2,8Se0,2 

 

ωp [1014s-1] 

 

τ [10-14s] 

 

ε∞ 

 

N/m [1026 m-3] 

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 
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Obr. 22 graf pr�b�hu reflexních spekter v oblasti rezonan�ní frekvence plazmatu 

pro monokrystaly (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey. 

 

4.7 Transportní parametry m��ených krystal� (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey   

 
Z teplotní závislosti m�rné elektrické vodivosti � (viz.Obr. 23) je patrné, že 

s rostoucím obsahem In op�t m�rná elektrická vodivost � klesá, což nazna�uje snížení 

koncentrace (volných nositel� proudu) d�r kv�li za�len�ní In do struktury 

(Sb0,75Bi0,25)2Te3-ySey, p�ípadn� zvýšení rozptylu volných nositel� proudu. 

 

 



 - 52 - 

0 50 100 150 200 250 300

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9
 (Sb

0.75
Bi

0.25
)

2
Te

2.8
Se

0.2

 (Sb
0.75

Bi
0.25

)
1.985

In
0.015

Te
2,8

Se
0,2

 (Sb
0.75

Bi
0.25

)
1.975

In
0.025

Te
2,8

Se
0,2

σ 
[1

06 Ω
-1

m
-1

]

T[K]

 
Obr. 23  M�rná elektrická vodivost � �c  jako funkce teploty pro monokrystaly  

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

 

Z Obr. 24 vyplývá, že velikost Seebeckova koeficientu vzork� s nominálním  x = 

0,015 a 0,025 je p�i nízkých teplotách (5 – 150 K) mírn� vyšší ve srovnání s velikostí 

nedopovaného vzorku (x = 0). Od 150 do 300 K se hodnoty Seebeckova koeficientu u 

všech vzork� liší jen nepatrn� a jsou prakticky srovnatelné. Pr�b�h závislosti S vs T se 

shoduje s pozorovaným snížením koncentrace d�r.  
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 Obr. 24  Seebeck�v koeficient S(�T �c)   jako funkce teploty pro monokrystaly 

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

 

4.8 Teplotní závislost tepelné vodivosti krystal� (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey   

 
Na Obr. 25 m�žeme vid�t, že s rostoucím množstvím In se tepelná vodivost � 

snižuje v celém m��eném rozsahu teplot. Obecn� � = �e+�l, kde �e a �l jsou, respektive, 

elektronová a m�ížková �ást tepelné vodivosti. Nutno však podotknout, že pr�b�h k�ivky  

tepelné vodivosti v závislosti na teplot� pro vzorek (Sb0,75Bi0,25)1,985In0,015Te2,8Se0,2  a pro 

vzorek (Sb0,75Bi0,25)1,975In0,025Te2,8Se0,2 je prakticky stejný a k�ivky se tak tém�� „kopírují“.  

Záv�ry jsou podobné jako u prvního systému. Pozorovaný pokles m�že být p�ipsán v prvé 

�ad� snížení �e, které je spojené se snížením koncentrace a pohyblivosti volných nositel� 

proudu. Zatímco m�ížková �ást tepelné vodivosti také klesá s rostoucím obsahem In, ale 

zm�ny této složky tepelné vodivosti budou mén� dramatické. 
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Obr. 25  Tepelná vodivost �(�T �c)   jako funkce teploty pro monokrystaly  

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

4.9 (Bezrozm�rný) parametr termoelektrické ú�innosti Z(ZT) krystal� 

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

 
Na záv�r p�edkládám grafy parametru termoelektrické ú�innosti Z jako funkci 

teploty (Obr. 26 a)) a bezrozm�rného parametru termoelektrické ú�innosti ZT jako funkci 

teploty (Obr. 26 b)) pro monokrystaly (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey. Vynesením Z vs.T a také 

ZT vs. T jsme zjistili, že nízké koncentrace In u (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey  (v rozsahu x = 

0,015-0,025) zlepšují termoelektrické vlastnosti, protože nepatrn� zvyšují (bezrozm�rný) 

parametr termoelektrické ú�innosti Z (ZT) tohoto systému vzhledem k hodnotám m��eným 

na nedopovaném (Sb0,75Bi0,25)2Te3-ySey. Zlepšení parametru Z není tak výrazné jako u první 

�ady vzork�, kde toto zlepšení dosahovalo až 30% oproti nedopovanému systému. 

Do budoucna by bylo vhodné vyzkoušet dopování v�tšími koncentracemi In (v�tší 

x) a také zm�nit zastoupení Te ku Se (jiné y než y = 0,2). Ovšem je nutno podotknout, že 

p�ipravit kvalitní monokrystaly systému (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey   je velmi obtížné, kv�li 

komplikovanosti systému. Ta vede k dvoj�atní a troj�atní zárodk� b�hem r�stu a také pro 

nás nep�íznivé orientaci vrstev (lamel) v pr�b�hu r�stu krystalu. 
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 Obr. 26  a) Parametr termoelektrické ú�innosti Z jako funkce teploty pro  monokrystaly 

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey 
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 Obr. 26 b) Bezrozm�rný parametr termoelektrické ú�innosti ZT  jako funkce teploty pro  

monokrystaly (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey 
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Vliv India na Z parametr studované slitiny (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey lze i u tohoto 

systému vysv�tlit zm�nou v koncentraci volných d�r kv�li interakci India s p�irozenými 

bodovými defekty a zm�nou mechanismu rozptylu volných nositel�, podobn� jako u 

prvního systému. 

 V souladu s [30, 31] atomy india vstupují do kationtové podm�ížky a tvo�í nenabité 

bodové defekty X
MeIn  (Me = Bi nebo Sb). Takto In netvo�í žádné volné elektrony ani díry (a 

vzhledem k nízkým koncentracím Se ve slitin�) lze užít stejnou rovnici jako u p�edchozí 

�ady monokrystal� (�ada a) viz výše): 

(2VMe+3VTe)+(2In+3Te)=2 X
MeIn +3TeTe,      (4.5) 

kde VMe je vakance v kationtové podm�ížce, VTe je vakance v Te podm�ížce a TeTe je atom 

Te v Te podm�ížce. V tomto scéná�i zm�na koncentrace volných nositel� náboje musí být 

spojena s interakcí In s p�irozenými defekty hostitelské struktury.  

Hlavními bodovými defekty ve struktu�e (Sb0,75Bi0,25)2Te3-ySey jsou op�t  antisite 

(AS) defekty 1−
TeBi  nebo 1−

TeSb  (v menší mí�e se podílejí také 1−
SeBi nebo 1−

SeSb ) produkující 

díry a vakance po telluru +2
TeV (v menší mí�e se podílejí také vakance po selenu +2

SeV ) 

produkující elektrony. AS defekty jsou dominantní a proto je (Sb0,75Bi0,25)2Te3-ySey 

polovodi�em p-typu. P�edpokládám op�t, že možné snížení koncentrace d�r m�že být 

p�ipsáno p�edevším snížení koncentrace AS defekt�.  P�ípadné zvýšení koncentrace 

vakancí po telluru +2
TeV (které by vysv�tlovalo zvýšení podílu rozptylu na ionizovaných 

p�ím�sích) je nepravd�podobné vzhledem k r�stu iontovosti vazeb.  
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5 ZÁV�R 

 
Pomocí modifikované Bridgmanovy metody byly p�ipraveny dv� �ady krystal� 

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 a (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe2,8Se0,2 dopovaných r�znými koncentracemi 

india. Pro srovnání byly p�ipraveny také nedopované krystaly Sb1,5Bi0,5Te3 a 

Sb1,5Bi0,5Te2,8Se0,2. 

Vzorky t�chto krystal� byly charakterizovány pomocí rentgenové difrak�ní 

analýzy, dále m��ením reflexních spekter v oblasti rezonan�ní frekvence plazmatu (jen u 

krystal� na bázi Sb1,5Bi0,5Te2,8Se0,2), m��ením teplotních závislostí Hallovy konstanty (jen 

u krystal� na bázi  Sb1,5Bi0,5Te3 ), elektrické vodivosti, Seebeckova koeficientu a tepelné 

vodivosti v intervalu teplot od 5 do 300K. 

V obou �adách krystal� zabudovaní atom� In a do krystalové struktury ternárních �i 

kvaternárních výchozích krystal� zp�sobuje snížení koncentrace volných nositel� proudu-

d�r. Tento efekt není p�ímo vyvolán vznikem nenabitých poruch X
SbIn  nebo X

BiIn . Takto In 

netvo�í žádné volné elektrony ani díry. Zm�na koncentrace volných nositel� náboje je 

spojena s interakcí In s p�irozenými defekty hostitelské struktury.  

Hlavními nativními bodovými defekty ve strukturách (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 a 

(Sb0,75Bi0,25)2Te3-ySey  jsou antisite defekty 1−
TeBi  a 1−

TeSb , u druhé �ady se v menší mí�e 

podílejí také AS defekty 1−
SeBi  nebo 1−

SeSb .  Tyto druhy defekt� jsou záporn� nabité a proto 

jsou kompenzované d�rami. Vedle t�chto dominantních AS defekt� se ve strukturách 

(Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3 a (Sb0,75Bi0,25)2Te3-ySey vyskytují také vakace po telluru +2
TeV , 

respektive ve druhé �ad� v menší mí�e i vakance po selenu +2
SeV , které naopak produkují 

elektrony. 

Zabudování atom� In do m�ížek (Sb0,75Bi0,25)2Te3 a (Sb0,75Bi0,25)2Te3-ySey vede ke 

zvýšení polarity vazeb a toto má za následek zvýšení energie tvorby p�edevším antisite 

defekt� a potažmo snížení koncentrace antisite defekt� produkujících díry.  

P�edpoklad, že možné snížení koncentrace d�r m�že být �áste�n� také p�ipsáno 

ur�itému zvýšení koncentrace vakancí po telluru (vzhledem k experimentáln� nalezenému 

zvýšení podílu rozptylu na ionizovaných p�ím�sích) však odporuje zvýšení energie tvorby 

defekt�.  

U první �ady krystal� (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3  (x = 0; 0,03; 0,05; 0,15) mají nízké 

koncentrace atom� india (v rozsahu x = 0,02-0,05) p�íznivý vliv na termoelektrické 
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vlastnosti, protože zvyšují parametr termoelektrické ú�innosti Z tohoto systému až o 30% 

vzhledem k hodnotám m��eným na nedopovaném (Sb0,75Bi0,25)2Te3, a to v širokém rozsahu 

„nízkých“ teplot od 100 až do 300 K (viz Obr.21). Z toho plyne, že dopování systému 

(Sb0,75Bi0,25)2Te3 nízkými koncentracemi In vede k optimalizaci termoelektrických 

vlastností tohoto systému z hlediska použitelnosti v technické praxi. 

Z graf� parametru termoelektrické ú�innosti Z jako funkce teploty (Obr. 26 a)) a 

bezrozm�rného parametru termoelektrické ú�innosti ZT jako funkce teploty (Obr. 26 b)) 

pro monokrystaly (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey je vid�t, že nízké koncentrace In zlepšují 

termoelektrické vlastnosti i u (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey  (v rozsahu x = 0,015-0,025), 

protože nepatrn� zvyšují (bezrozm�rný) parametr termoelektrické ú�innosti Z (ZT) 

vzhledem k hodnotám m��eným na nedopovaném (Sb0,75Bi0,25)2Te3-ySey. Zlepšení 

parametru Z není tak výrazné jako u první �ady vzork�, kde toto zlepšení dosahovalo až 

30% oproti nedopovanému systému. 

Dále by bylo vhodné vyzkoušet dopování v�tšími koncentracemi In (v�tší x) a také 

zm�nit zastoupení Te ku Se (jiné y než y = 0,2). Ovšem je nutno podotknout, že p�ipravit 

kvalitní monokrystaly systému (Sb0,75Bi0,25)2-xInxTe3-ySey je velmi obtížné, kv�li 

komplikovanosti systému. Ta vede k dvoj�at�ní a troj�at�ní zárodk� b�hem r�stu a pro nás 

nep�íznivé orientaci vrstev (lamel) v pr�b�hu r�stu krystalu. Vzhledem k tomu, že pro 

n�která složení bylo t�eba i p�ti tažení monokrystalu, bylo by dobré zvážit podobný 

výzkum na polykrystalických vzorcích.  
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