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Souhrn

Tato diplomova priace se zabyva vlivem nestechiometrie a dopovani na
termoelektrické vlastnosti polykrystalického Bi2O»Se prvky 14.a 17. skupiny periodické
tabulky. Byly pfipraveny nasledujici fady vzorkd:

*  Bi202Sew:x (x =0; 0,01; 0,02)

*  Bi2xGexO2Se101 (x = 0,05; 0,075; 0,1)

"  Bi1,925Mo,07502Se1,01 (M = Ge, Sn, Pb) a Bi2O1,9Clo1Se1,01.
Tyto vzorky byly charakterizovany rentgenovou difrakéni analyzou a byla zmétena jejich
elektricka vodivost, tepelna vodivost a Seebecktiv koeficient v rozmezi teplot 300-773 K.
Z namétfenych hodnot byl vypocitdin vykonovy faktor PF a parametr termoelektrické

ucinnosti ZT.
Klic¢ova slova

Bi202Se, termoelektrické vlastnosti, dopovani, nestechiometrie

Title

Properties of Bi>O>Se ceramics
Annotation

This thesis deals with the effect non-stoichiometry and doping on the
thermoelectric properties of polycrystalline Bi2O2Se by elements 14th and 17th group of
periodic table. Several series of samples were prepared:

»  Bi0:Sew:x (x =0; 0,01; 0,02)

= BixxGex02Se10 (x = 0,05; 0,075; 0,1)

" Bi1,925Mo,07502Se1,01 (M = Ge, Sn, Pb) and Bi201,9Clo1Se1,01.
These samples were characterized by X-ray diffraction and by measuring their electrical
conductivity, thermal conductivity, Seebeck coefficient in the temperature range
300-773 K. From the measured values the power factor PF and the figure of merit ZT were

calculated.
Keywords

Bi20,Se, thermoelectric properties, doping, non-stoichiometry
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Uvod

V soucasné dob¢ se fada védct zabyva hledanim a zefektivitovanim alternativnich
zdroji energie. Alternativnimi zdroji jsou napiiklad vodni a vétrné elektrarny, dale
ziskavani energie z biomasy, ze slunecniho zéfeni ataké vyuZzivani odpadniho tepla
pomoci zafizeni vyuzivajicich polovodi¢ové materidly s termoelektrickymi (TE)
vlastnostmi, tzv. termoelektrické generatory, které by mohly hrat dualezitou roli
Vv globalnim feSeni udrzitelné energie. Termoelektrické materially mohou byt dale
pouzivany jako pevné Peltierovy ¢lanky, které se vétSinou pouzivaji ke chlazeni. Jejich
vyhodou jsou: malé rozméry, dlouhd Zivotnost (neobsahuji pohyblivé soucdsti), dosazeni
nizkych teplot, okamzity efekt chlazeni a absolutné tichy provoz. Jedna se o zafizeni, ktera
pracuji na bazi termoelektrickych jeva (Seebeckiv jev, Peltieriv jev, elektricka a tepelna
vodivost). TE materialim je vénovana pozornost jiz od 20. stoleti ve snaze najit vhodné

materialy pro efektivni pfevod tepla na elektfinu a naopak (1), (2).

Aby bylo mozné porovnavat termoelektrické materidly je potfeba znat parametr
termoelektrické Ucinnosti Z [K'], respektive jeho bezrozmérny ekvivalent ZT. ZT je
definovano jako: ZT = S%T/xk, kde Sje Seebeckliv koeficient, o je méma elektricka
vodivost materialu, T je absolutni teplota a x je celkova tepelna vodivost materialu (2). Pro
zvySeni parametru ZT je tedy potfeba dosdhnout co nejvyssich hodnot elektrické vodivosti
(tedy nizkého elektrického odporu) a Seebeckova koeficientu a naopak co nejnizsich
hodnot tepelné vodivosti. OvSem tyto parametry jsou na sob& zavislé. Jsou spolecné
propojeny napfiklad koncentraci nositelii naboje. Cim je elektricka vodivost vyssi, tim
niz$i je Seebecklv koeficient a elektronicka slozka tepelné vodivosti je také vysSsi a tim
I celkova tepelna vodivost. Vyzkum materiald, které maji velmi nizkou tepelnou vodivost,
je jednim ze zpusobl, jak dosdhnout vysoké termoelektrické ucinnosti. Materidly

s hodnotou parametru ZT > 1 se povazuji za vysoce uéinné.

BioO>Se  se  zhlediska  termoelektrickych  vlastnosti  studuje  bud’
Vv monokrystalickém nebo polykrystalickém stavu nebo ve formé keramiky.
Monokrystalicky Bi2O2Se mé horsi mechanické vlastnosti a jeho piiprava je obtizna
a casové narocna. Vyhodou polykrystalického Bi2O2Se jsou lepsi mechanické vlastnosti
ataké by mél mit teoreticky mensi tepelnou vodivost nez monokrystalicky Bi2O»Se,

z divodu vyskytu poruch v jeho struktuie. V této praci se zabyvam termoelektrickymi
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vlastnostmi Bi2O2Se ve form¢ keramiky, coz je polykrystalicky Bi2O2Se, ktery obsahuje
jeste dalsi faze aztohoto divodu by meéla byt tepelnd vodivost jest€¢ menSi nez

u polykrystalického Bi2O2Se s jednou fazi a tim tedy vyssi parametr ZT.

Cilem této prace bylo prozkoumat vliv nestechiometrie selenu a vliv dopantli na

termoelektrické vlastnosti polykrystalického Bi2O2Se. Byly piipraveny nasledujici vzorky:

= Bi202Seo,99; Bi202Se; Bi202Ses 01; Bi202Se1.02
" Bi1,95Ge0,05025€1,01; Bi1,925Ge0,075025€1,01; Bi1,9Geo,1025€1,01

" Bi1,925SN0,075025€1,01; Bi1,925Pb0,075025€1,01; Bi2O1,9Clo1Se1,01.

Slozeni vzorkl bylo zkoumano praskovou rentgenovou difrakéni analyzou. Vzorky
pro méieni byly piipraveny lisovanim za tepla, metodou hot-pressing. U vzorka byla
meéfena jejich teplotni zavislost elektrické vodivosti, tepelné vodivosti a Seebeckova
koeficientu v rozmezi teplot 300-773 K. Z naméfenych hodnot byl vypocitan vykonovy

faktor PF a parametr termoelektrické ucinnosti ZT.

Teoreticka ¢ast této prace se zamétuje na vlastnosti Bi2O2Se a je doplnéna o resersi
vlivu dopantt, vlivu zptsobu pfipravy na termoelektrické vlastnosti Bi2O.Se a teoretické
vypolty jeho vlastnosti. Déle v této Casti nalezneme teoreticky popis metod, které byly
pouzity k experimentim a také popis termoelektrickych jevl a transportnich vlastnosti
polovodic¢t a kovl. Tato ¢ast byla vypracovana piedevsim za pouziti knih (3), (4), (5),
skript (6) a diplomovych praci (7), (8), (9). V praktické ¢asti je popsana piiprava vzorkd,

nasleduje shrnuti naméfenych vysledka a jejich diskuze.
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