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ANOTACE

Polykrystalické vzorky chalkopyritu dopované fosforem a antimonem se sloZenim
CuFeS:_xPx (pro x = 0 az 0,05) a CuFeS»xSbx (pro x = 0 az 0,08) byly syntetizovany
v odporové peciz elementarnich prvkd o cCistot¢ SN pii gradudlnim zvySeni teploty
na 900 K. Vznikly ingot byl rozemlet na vzduchu. Fazova Cistota syntetizovanych vzorkt
byla ovéfena rentgenovou difrak¢éni analyzou. Pro méfeni transportnich vlastnosti byly
piipraveny vzorky ve tvaru tablety pomoci lisovani za horka (hot pressing). Za uicelem
porovnani ucinnosti dopovani byly zméteny a dopocitany teplotni zavislosti transportnich
vlastnosti, jmenovité elektrické vodivosti, Hallova koeficientu, Seebeckova koeficientu
atepelné vodivosti. v zavéru prace je diskutovan vliv substituce v anionové podmiizce

na zvySeni ZT.
KLiCOVA SLOVA

CuFeS;, chalkopyrit, dopovani, transportni vlastnosti, termoelektrické materialy

TITLE

Synthesis and study of the thermoelectric properties of chalcopyrite doped by elements of
15th group

ANNOTATION

Polycrystalline samples of phosphorus-doped chalcopyrite with CuFeS2.xPx composition
(forx = 0 to 0.05) and CuFeS,xSbx (for x = 0 to 0,08) were synthesized in a resistance
furnace from elemental elements with a purity of SN with a gradual increase of temperature
to 900 K. The resulting ingots were grounded in the air. The phase purity of the synthesized
samples was verified by X-ray diffraction analysis. To measure the transport properties,
circular samples were prepared by hot pressing. To compare the doping efficiency,
the temperature dependences of the transport properties were measured and calculated,
namely the electrical conductivity, the Hall coefficient, the Seebeck coefficient
and the thermal conductivity. In the final part of the work, the effect of substitution in the

anionic subgrid on the increase of ZT is discussed.
KEYWORDS

CuFeS;, chalcopyrite, doping, transport properties, thermoelectric materials
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Seznam zKratek a znacek

) uhel

v pohyblivost

K tepelné vodivost

p mérny elektricky odpor

A vlnova délka

o elektrickd vodivost

T relaxacéni Cas

a, b, c krystalografické osy

B magnetickd indukce

C mérna tepelna kapacita

CT charge transfer

E, Sitka zakazaného pasu

e naboj

Fum Lorentzova sila

I proud

Ne,d) koncentrace elektronll nebo dér
N koncentrace nositelti ndboje
Mme hmotnost elektronu

p koncentrace dér

PF vykonovy faktor (power factor)
S Seebeckiv koeficient

Ru Halltiv koeficient

t cas

T teplota

TE termoelektrika



TEG

U, v

ZT

termoelektricky generator
napéti

Hallovo napéti

volni nositelé naboje
driftova rychlost

parametr termoelektrické u¢innosti



0. UVOD

Termoelektrické jevy a jejich aplikace jsou v hledacku vyzkumu jiz vice nez 200 let,
ato od doby, kdy byl prvni znich objeven T.J. Seebeckem. Jedine¢né
vlastnosti termoelektrickych materiali umoznuji prevadét tepelnou energii na elektrickou,
pfipadné¢ naopak pfiprichodu proudu chladit ¢izahfivat. Diky vySe popsané
skutecnosti maji termoelektrické materidly Sirokou oblast vyuziti, at’ uz se jednd o ohfev
achlazeni v ramci klimatiza¢nich systémil, tepelnych cerpadel nebo lednicek,
rekuperaci odpadniho tepla, piesnou regulaci teploty v elektronice nebo pro dodavani
energie ve vzdalenych oblastech, naptiklad v hlubokém vesmiru a na nedostupnych mistech

nasi planety [1].

V poslednich dekadach vyraznéji pocitujeme negativni dopady spalovani fosilnich
paliv. To nas nuti hledat zpisoby, jak ziskavat energii alternativné a zefektivnit vyuziti
stavajicich zdroji. Termoelektrické materidly jsou iproto dnes intenzivné zkoumanym

odvétvim [2].

Sir§i rozmach téchto materialti v komerénich aplikacich je prozatim zpomalovan
surovinovou dostupnosti a toxicitou vychozich prvkia. Dal§im problémem je nizka efektivita
termoelektrickych materiali, kterd se pohybuje kolem 5 %, coz neodpovida jejich cené pro
praktické aplikace. v neposledni fad¢ je problémem teplotni stabilita pouzivanych materiala.
Z pohledu ucinnosti novych termoelektrickych materidli mtzeme v poslednich letech

pozorovat rapidni zlepSeni v porovndni s tradi¢nimi doposud uZivanymi materialy, a to diky

novym pohlediim na jejich syntézu [3].

Obr. 1 Vyuziti termoelektrickych materialti v komerc¢nich aplikacich

(vlevo: prenosnd pec na pevnd paliva s termoelektrickym generdtorem (TEG) [4], uprostied: TEG
pro zpracovani odpadniho tepla z vyfukovych plynii [5], vpravo: radioizotopovy TEG pro sondy
k vyzkumu hlubokého vesmiru) [6].
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Chalkopyrit CuFeS; skytd v porovnani sdnes znamymi TE materidly velky
potencial. Diky jeho dlouhodobému pouzivani vime, Ze je zdravotné nezavadny, jako
vychozi matrice stabilni a cenové i surovinové dobie dostupny. Jeho vyuziti se nachéazi
primarn¢ v oblasti hutniho zpracovéani, kde je jednim z hlavnich svétovych zdroji médi. Pro
termoelektrické vyuziti neni Cisty chalkopyrit vhodny, a to pro svou nizkou elektrickou
vodivost a z toho plynouci nizky parametr termoelektrické ucinnosti. Proto pfistupujeme
kjeho dopovani jinymiprvky zaucelem optimalizace vlastnosti s ohledem

na termoelektrické aplikace.

V dob¢ psani této prace se vyzkumy CuFeS, zaméfovaly pievazné na dopovani
v oblasti kationové podmiizky, tedy Cu aFe [7; 8; 9]. vtéto pracijsme zvolili méné
pouzivany pfistup, a to dopovani do anionové podmfizky S. Pro pozorovani ucinnosti tohoto
dopovéni byly syntetizovany dvé fady vzorki, ato o slozeni CuFeS>«xPx (x =0 — 0.05)
a CuFeS,,Sbx (x=0 — 0.08). Natéchto vzorcich byly nasledné¢ méfeny a dopocitany
transportni vlastnosti. Nasledujici prace je rozd€lena na prvni — teoretickou cast, kde jsou
rozebirany zakladni fyzikalni jevy spojené s termoelektiinou, vyuzité techniky identifikace
sloZeni, obecné charakteristiky a reSerSe TE vyzkumu chalkopyritu,
druhou — experimentalni  ¢ast, kde je popsana pfiprava vzorkl, jejich méfeni

a treti — diskusni ¢ast, kde jsou rozebirany ziskané experimentalni vysledky.
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Zakladni jevy a pojmy pouZzivané v termoelektiiné

Pro podrobny popis a vzijemnou porovnatelnost materidlli je v termoelektiing
pouzivano ne¢kolik veli¢in jako je Seebeckiiv koeficient S, mérna elektricka vodivost
o a tepelna vodivost x. VySe uvedené charakteristiky se dohromady pouzivaji pro vypocet
tzv. vykonového faktoru (power factor) PF = ¢-S° adile parametru termoelektrické
Geinnosti Z(T) = (0-S?«’)T. Tyto veliCiny spoleéné za pouziti dodateénych vypodti
umoziuji ziskat lepsi pfedstavu o pozorovaném materidlu, jako naptiklad typ, koncentrace
a pohyblivost nositeli naboje. v nasledujici kapitolach bude probrana fyzikalni
podstata téchto veli€in, principy jejich méfeni a vliv jejich hodnot na vhodnost pouziti
materidlu jako termoelektrického materialu v praxi. Ke zpracovani této ¢asti prace byly jako

zdroj pouzity nasledujici materialy [10; 11; 12].

1.1.1. Mérna elektricka vodivost a odpor
Jednou z fundamentalnich vlastnosti materidlu je jeho schopnost vést elektricky
proud, respektive schopnost elektrickému proudu odporovat. Z tohoto pohledu miizeme
materialy rozdélit do tii skupin — vodice, polovodi¢e a izolanty. Veli¢ina popisujici, jak
dobfe je latka schopna proud vést, se nazyva merna elektricka vodivost (déle jen elektricka

vodivost), a lze ji vyjadfit jako:

kde o je mérnd vodivost [S-m™ ], p je mérny elektricky odpor [Q-m], N je koncentrace nositelii naboje

[m?], e je elementdrni naboj [eV], 1 je relaxacni ¢as [s] a m* je efektivni hmotnost [kg].
Vodice, polovodice a izolatory z pohledu pasové teorie
Elektricka vodivost se u materialii objevuje v disledku existence delokalizovanych

elektrontli, které jsou schopny prechazet z valencniho do vodivostniho pasu. Podle jeji

velikosti miZeme rozdélit materidly na vodice, polovodice a izolatory.

Kovy jsou dobré elektrické vodice, protoZze maji mnoho ¢astecné zaplnénych stavi,
které se energeticky nalézaji v okoli Fermiho meze, coz mizeme zjednodu$en¢ popsat jako
piekryti valen¢niho a vodivostniho pasu. Toto piekryti umoziuje elektronim volné
se pohybovat a vodit proud. v ptipadé polokovl je tento pfekryv netplny, a proto je jejich

vodivost v poméru ke koviim mensi.
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Obr. 2 Vodice, polovodice a izolanty z pohledu pasové teorie [11]

Izolatory naproti tomu maji malo ¢astecné naplnénych stavl a jejich Fermiho mez
se nachazi v zakdzaném pasu s minimem obsaditelnych energetickych stavil. Sirku tohoto
pasu chapeme jako energii nutnou k jeho ptekonani, uvaddénou v elektronvoltech. Aby mohl
elektron prejit do vodivostniho pasu, musi nejprve zakdzany pas E, pfekonat. v piipade

izolantt je jeho velikost vice nez 5 eV.

Polovodice jsou jedine¢né svym elektrickym vodivym chovanim, které je na pomezi
vodice a izolatoru. Jejich vodivost vzriistd s teplotou, protoze se zvysuje energie elektrond,
které snaze piekonaji zakazany pas. Po vytrzeni elektronu vznikne par elektron-dira a jak
zaporné nabité elektrony, tak kladné nabité diry, mohou vést proud. Nejednd se tedy
vyhradné o elektronovou, ale i dérovou vodivost. Diry se v materidlu pohybuji nespojité
v ramci iontové-kovalentni vazby. Z pohledu materidlu je pro nas dulezité, ktery typ

vodivosti pfevlada.

U intrinzického(vlastniho) polovodice miizeme uvazovat, ze koncentrace volnych
elektronti odpovida koncentraci dér:
N =n, + ng4
kde N je celkovi koncentrace nositelii [cm™], n,je koncentrace elektromi [cm™] any

Jje koncentrace dér [cm™]

Vlastnosti polovodice, v tomto piipadé nositele naboje, mizeme vhodné upravovat
trvale pomoci pfimési - dopovanim, zménou stechiometrie, nanostrukturovanim, nebo

docasné¢ ptuisobenim elektrického ¢i magnetického pole [1].

Podle plvodu nositelii ndboje rozd€lujeme polovodice na vlastni (intrinzické)
a nevlastni (extrinzické). U nevlastnich polovodich pfivadime pomoci dopovani do miizky

piimési, které se svymi energetickymi stavy nachézi blizko Fermiho meze, ¢imZ se zvysi
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mnozstvi ¢asteCné zaplnénych stavi, a v disledku toho i1 vodivost. Tyto pfimési maji ¢asto

1 pfi nizkych koncentracich vétsi vliv na vodivost nez pivodni struktura.

Vysledna vodivost je souctem vodivosti vlastni a pfimésové. Podle majoritniho typu
VNN rozliSujeme u nevlastnich polovodict typ p a typ n.

0 = nep, + pepp
kde o je mérna elektricka vodivost [S.m™], e je elementdrni naboj [eV], n je hustota elektronii [cm™’],

Ue pohyblivost elektronii [cm?®. V' s, p je hustota dér [cm™] a uy, je pohyblivost dér [cm?. V' s7']

Teplotni zavislost dopovanych polovodic¢u

log(n) | log(c)
\
\
\
\
\
\
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2 \
3 1
o= .
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> 1T

High temperature Low temperature

Obr. 3 Vliiv teploty a rozptylovych mechanismii na elektricke vodivosti [14]

Vodivost polovodict, a do jisté miry 1 izolatort, je siln€ zavisla na teploté. Z pohledu

zavislosti elektrické vodivosti na teplot¢ u dopovanych polovodicii rozliSujeme néekolik
oblasti.

Pti nizkych teplotach se s ristem teploty zvySuje pocet nositelti naboje n, které maji
dostatek energie pro piekonani zakdzaného pdasu, atim zvySuji vodivost. Hlavnim
mechanismem rozptylu elektroni v této oblastije rozptyl naionizovanych piimésich.

Mobilita jednotlivych nositelii roste. VSe dohromady pak pozorujeme jako rast elektrické
vodivosti.

Pti stfednich teplotach dochazi k vycerpani excitovatelnych elektront pfimeési a roste

vliv vibrace miizky na rozptyl, coz snizuje mobilitu elektron. To ma za nasledek pokles
elektrické vodivosti.
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Za vysokych teplot je tepelnd energie dostate¢nd pro excitaci elektronti zdkladni
matrice. To se projevi rastem vodivosti, kterd je ale intrinzického charakteru a dopovani

na tuto oblast nema vliv.

1.1.2. Tepelna vodivost
Tepelna vodivost je realizovana tfemi hlavnimi mechanismy pienosu tepla:
vedenim(difuzi), zafenim(radiaci) a proudénim. Z hlediska dilezitosti je v pevnych latkach
nejvyznamnéjsi prenos vedenim, vyjadieny pomoci tepelné vodivosti k. Pfenos tepla radiaci
(pomoci fotonl) aproudénim (pomoci pohybu hmoty) v termoelektiin€é zpravidla

neuvazujeme.

Tepelnou vodivost vedenim tvoii tfi slozky, a to vodivost mfizky #; realizovana
fonony, vodivost elektrickd x. realizovana elektrony a bipolarni slozka xp, kterda je
charakteristické pro polovodice vznikajici pfi difuizi part elektron-dira v zavislosti na Sifce
zakéazaného pasu. Vzhledem k jeji velikosti ji zpravidla neuvazujeme. Zjednoduseny vzorec

ma tvar:
K= K + K,

kde k je celkova tepelnd vodivost, k; je tepelnad vodivost miizky a k, je elektronova tepelna vodivost

wrw

Tepelna vodivost mrizky

Mrizkova tepelnd vodivost vznika v disledku pohybu fononii materidlem. Fonony
muzeme chapat jako kvazicCastice, které popisuji mechanickou energii vznikajici
uspofadanou oscilaci atomt uvniti krystalové miiZky. v pevnych latkach jsou fonony kromé

tepelné vodivosti zodpovédné 1 za Sifeni zvuku.

Jeji hodnotu miizeme odvodit z nasledujici rovnice:

—1C_2/1
k=5C0

kde C je mérnd tepelna kapacita [J.K-'], A je stiedni volnd dréha fononii [nm], v je primérnd

rychlost fononii [cm.s™]

Hodnota miizkové slozky se s teplotou vyrazné méni. Hlavnim diivodem je zména
stitedni volné drahy fononu A, ktera reprezentuje vzdalenost, kterou fonon urazi, nez dojde

k jeho rozptylu.

Pii stfednich a vysokych teplotdich jsou hlavnimi rozptylovymi mechanismy

Umklapp procesy, jinak zvané fonon-fononové interakce. K tém dochazi v momenté, kdy
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vysledny vinovy vektor vznikly po srdzce dvou fononii piekro¢i prvni Brillouinovu zénu,

wrw e

Pti nizkych teplotach se s Umklapp procesy diky nizké energii fononii nesetkame,
prevladaji zde rozptyly na hranich zrn a jejich miru mizeme uvazovat jako konstantni.
Existuji 1 dal$i mechanismy rozptylu, napiiklad vlivem poruch krystalové miizky,

bodovych defekti a pritomnych necistot.

Rozpty! Rozptyl

Royptylna — Rozptyl  ¢on0n “fonon ROZPUI i

ranici zrn na poérech (umklapp) na defektu ha primesi
@O FONON FONON et

Obr. 4 Priklady rozptylu fononii [15]
Elektronova tepelna vodivost

Elektronovou  slozku  tepelné  vodivosti mizeme  vypocitat  pomoci

Wiedemannova-Franzova zakona
K. = LaT
kde L je Lorentzovo cislo [QWK™]

Lorenzovo ¢islo neni v pfipadé polovodi¢l materidlovou konstantou, ale meéni
se s teplotou v zavislosti na hlavnim rozptylovém mechanismu, stejné jako je tomu u

elektrické vodivosti. Jeho hodnota je pro kovy déna jednoduchym vztahem

K kg\>
L=—= e — )
o.T (e)‘S

kde kg je Boltzmannova konstanta [eV.K], e je elementdrni naboj [eV], I je Lorentziiv faktor [ - |

Pro kovy je hodnota Lorentzova faktoru konstantni, ale pro polovodic¢e ji musime urcit
za pomoci Fermiho integralu a redukované Fermiho meze. Diky tomu mizeme poté urcit
1 hlavni mechanismus rozptylu elektrond, ato bud rozptyl na neutrdlnich pfimésich,

akustickych fononech, optickych fononech nebo ionizovanych ptimésich.
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Z hlediska termoelektrickych materidlli je tepelnd vodivost nezadouci jev, ktery
se snazime minimalizovat. Toho miZeme docilit naptiklad pomoci nanostrukturovani,
piimeési prvkl s odliSnou atomovou hmotnosti do matrice, ¢i pouhou zménou stechiometrie

latky.

1.1.3. Seebeckiiv jev
Historicky prvnim z objevenych termoelektrickych jevi nazvanych po svych
objevitelich je Seebecktiv jev. Pfivytvofeni obvodu ze dvou odlisSnych vodi¢l nebo
polovodicu a udrzeni teplotniho rozdilu v misté spojeni dojde k tvorbé elektromotorického
napéti, které se projevi pii uzavieni obvodu elektrickym proudem. Toto vznikajici napéti je

umérné teplotnimu rozdilu:
AT = SAV
kde S je Seebeckiiv koeficient [V.K"], dV je rozdil napéti [V] a dT je rozdil teplot [K].

Fyzikalni veli¢ina spjatd s timto jevem je Seebecklv koeficient (§ nebo a). Ten
udava velikost indukovaného termoelektrického napéti, které se tvoii v dusledku teplotniho
gradientu v materialu. Jeho hodnotamize byt bud zaporna, pokud jsou
majoritnimi nositeli proudu zaporné nabité castice (elektrony), nebo kladna, pokud jsou to
pozitivni ¢astice (diry). Pro kovy je hodnota S velmi mal4, fadové jednotky mV.K'!. Pro
pérovani - tato hodnota u polovodi¢i dosahuje az nékolika stovek mV.K'!. Seebeckliv

koeficient je u polovodici siln€ ovlivnén dopovanim.

. THOMPSONUV JEV
SEEBECKUV JEV (absorpce tepla)
(V) ( QD)
g To + AT p
Tol 5, . ST To+AT ——r
TEPLO ) NAPETI TEPLO
THOMPSONUV JEV

PELTIERUV JEV (tvorba tepla)

— -k
TO SA . G To To+ AT ” Je TO

NAPETi ) TEPLO TEPLO

Obr. 5 Termoelektrické jevy [16]
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1.1.4. Peltiertv a Thomsoniiv jev
Druhym ze zminovanych je Peltiériv jev, ktery je inverzni k Seebeckovu jevu. Pii
piivedeni napé€ti na vodivy material v obvodu dojde k vytvoteni elektrického toku (proudu),

ale také tepelného toku.

Seebeckiiv i Peltiertiv jev zavisi na objemovych vlastnostech materidlu, a to i ptesto,
zZe se projevuji pouze pii spojeni dvou odlisSnych materiala jako tomu, byva u mezifazovych
jevu. Elektricky proud vedeny vodi¢em je realizovan pomoci volnych nositelti naboje
(VNN), které maji v riznych materialech rtiznou energii. Pfijejich pfechodu z jednoho
materidlu do druhého dochézi k vyrovnani rozdilu energie VNN mezi témito materily, coz
se projevi jako ohfev nebo chlazeni daného spoje (Peltiertiv jev). Stejné tak zahtati spoje
umozni elektronlim v materidlu, kde maji niz$i energii, pfestup do materialu, kde ji maji vetsi

(Seebeckiv jev), ¢imZ se vytvoii elektromotorické napéti.

Tab. 1 Matematicka provazanost termoelektrickych efektii

Nazev Znacka Vzorec
o . I1
Seebeckuv koeficient S T
Peltierav koeficient Il T.S
. . das
Thompsontv koeficient K T T

Poslednim zminovanym je Thomsonlv jev, ktery se projevuje pii jakémkoliv
teplotnim gradientu ve vodic¢i vedoucim proud mezi dvéma libovolnymi body. Teplo je pak
bud’'to absorbovéano, nebo uvoliiovano, v zavislosti na sméru proudu nezavisle na Joulovu
ohfevu. Je vhodné poznamenat, Ze Thomsonilv jev je sdm o sobé maly v porovnani
se Seebeckovym 1 Peltierovym jevem. VSechny tyto jevy jsou navzdjem propojeny

a oznacuji se souhrnné jako termoelektrické jevy.

1.1.5. Hallav jev
Pfi priichodu proudu vodi¢em a jeho soucasném umisténi do magnetického pole
kolmého ke sméru proudu dojde vlivem plisobeni Lorentzovy sily Fis k vychyleni nositelil
naboje a vzniku rozdilu potencialu neboli Hallova napéti Uy ve sméru métfeni kolmého

na smér proudu i1 magnetického pole. Ze znalosti elektrické vodivosti a Hallova napéti 1ze
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dopocitat Halliv koeficient, ktery je spolu s elektrickou vodivosti klicovy pro urceni

koncentrace a typu VNN.
Pivod Hallova jevu

Ptedstavme si idealni kvadr, kterym ve sméru osy x prochazi proud, ve sméru osy
zpusobi magnetickd indukce ave sméru osy y méfime zménu potencidlu

mezi hranami vzorku.

Obr. 6 Schéma vzniku Hallova jevu pro diry(vlevo), elektrony(vpravo) [17]

Pti pohybu naboje e driftovou rychlosti v; polem o magnetické indukci B vznika
Lorentzova sila Fum, kterou lze vypocitat ze vztahu:
Fy = e (E+vy X E)
kde Fy je Lorentzova sila [N], e je elementdrni naboj [eV], v4 je driftovd rychlost [m.s™], B Jje vektor
magnetické indukce[T].

Tato sila plisobi na nositele naboje, které vychyluje z ptivodniho pfimocarého sméru
proudu ve sméru osy x k jedné ze stran vzorku v ose y, ¢imz vznik4 mezi stranami vzorku
rozdil potenciall, ktery nazyvame Hallovo napéti. Ustdleny stav nastane, kdyz se vznikajici
elektricka sila Fz vyvolana nerovnomérnou distribuci nositeltt naboje vyrovna piisobeni

Lorentzovy sily.

Velikost vznikajiciho elektrického pole s pfihlédnutim ke sméru pusobicich sil

muzeme zapsat do vztahu:
Fp = eE, = Fy = evyB,

kde Fr je elektricka sila [N] a E je intenzita elektrického pole [N.eV'].
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Elektrické pole ud¢€luje elektronim driftovou rychlost podle vztahu:
Uy = UpEy
kde py je Hallova pohyblivost [cm*s™. V']

Vysledna sila pasobici na nositele naboje je od ptivodniho sméru elektrického pole

vychylena o tihel @, pro ktery plati:

by

y

tgd = —
g E,

= uyB,

kde O je thel [°]

Ze znalosti Hallovy pohyblivosti mizeme ziskat dutlezity rozptylovy tdaj.
Rozptylové mechanismy se v pfitomnosti magnetického méni a Hallova pohyblivost se 1isi
od elektrické (driftové) pohyblivosti, coz Ize popsat pomoci Hallova faktoru. Ten vyjadiuje

vliv mechanismu rozptylu a rychlosti nositeli naboje:
Hun =THH Th = —

kde Ty je Hallitv faktor [-]

Hodnota Hallova faktoru ndm mize pomoci rozlisit hlavni rozptylovy mechanismus
nositelli naboje. v ptipadé ry = 1.18 sejednd o rozptyl na akustickych fononech, pro
ry =~ 1.93 o rozptyl naionizovanych pifimésich u nedegenerovanych polovodici

ary = 1 orozptyl udegenerovanych polovodici.

Pro vypocet Hallova koeficientu Ry je tedy rozhodujici pohyblivost a koncentrace
VNN. Z hlediska méfeni lze vyuzit vySe zminénych vztahtt mezi Hallovym napétim,
velikosti magnetického pole, tvarem vzorku a piisobenim elektrického proudu. Absolutni
hodnota Hallova napéti je vétSinou stejna pii otofeni sméru magnetického pole. Tyto

veli€iny jsou spojeny ve vztahu:

_1(ppn® —np?) _ Uy tL

e (nue +pup)? LB, W

RH:

kde Ry je Hallivv koeficient [m’.C"], t' je tloustka vzorku [mm], L je délka vzorku [mm], W je

Sifka vzorku [mm], I je proud prochazeji vzorkem pres napétové kontakty [mA], Uy je Hallovo napéti

Tento vzorec nam umozinuje vypocitat Halltiv koeficient z méfeni Hallova napéti,

elektrického proudu, intenzity magnetického pole a velikosti vzorku. Pfi pfepoctu pak
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umoziiuje zjistit mnozstvi atyp nositeli nadboje. Mlizeme jej také spojit s elektrickou

vodivosti, a to vztahem:

1

0 = iy = nepe + pepy
H

Interpretace Hallova méfeni je v pfipad¢ uvazovani jediného majoritniho nositele
naboje jednoduché. To ovSem neplati pii uvazovani soubézného pisobeni elektront a dér
zaroven, piipadné existenci n¢kolika druhii necistot. Interpretace takovychto vysledku je

netrividlni a vyzaduje dodatecné vypocty pro pochopeni fungovani materialu.

1.1.6. ZF a PF
Pro porovnani ucinnosti termoelektrickych materiali je definovdn bezrozmérny
parametr termoelektrick¢ ucinnosti ZT, ktery v sobé kombinuje jednotlivé dilezité
transportni veli¢iny. Ur¢eni ZT u zkoumaného materialu je jednim z hlavnich cila vyzkumu.
Hodnota tohoto parametru ukazuje potencial materidlu pro TE aplikace v dané teplotni

oblasti.

S2¢g
z2r) =21
K

kde Z(T) je parametr termoelektrické uicinnosti [-], S je Seebeckiiv koeficient [V.K'], o je elektricka
vodivost [S.m”], K je tepelnd vodivost [W.m™ K] a T je teplota [K]
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Obr. 7 Zavislost jednotlivych transportnich parametrii na prirozeném logaritmu mnozstvi VNN In(n)

(vlevo) a shrnuti vybranych termoelektrickych n-typovych materidlii a jejich ZT jako funkce teploty
[18]
Citatel tohoto parametru, neboli soudin Seebeckova koeficientu a elektrické
vodivosti, nazyvame vykonovy faktor neboli anglicky power factor PF. Ten slouZi pro

24



orientaci, kolik je materidl schopen generovat energie piiidedlnich podminkach, tedy

neomezeném ohfevu a chlazeni.
PF = S%¢
kde PF je vykonovy faktor [W.m™ . K]

Pro maximalizaci parametru Z7 je nutna vysoka hodnota elektrické vodivosti o
a Seebeckova koeficientu S v kombinaci s nizkou tepelnou vodivosti materidlu x. Tyto
parametry jsou ovSem siln€¢ provazané anelze je nezavisle upravovat. v jejich

optimalizaci tak spociva velka cast teoretického i experimentalniho vyzkumu.
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1.2. Obecné vlastnosti CuFeS2

CuFeS,, neboli chalkopyrit, je mosazné zluty kovove leskly mineral. v zemské kufe je
hojn¢ zastoupeny a nachazi se v rtiznych loziscich po celé planeté. U nas jej nalezneme
napiiklad v hydrotermdlnich loziscich u Ptibraminebo Tisové u Kraslic. Svétové

nejvyznamnéjsi loziska se nachazeji v USA, Chile, Némecku a Mongolsku.

Ptirodni krystalicka forma zpravidla obsahuje fadu pfimési v kationové a v mensi miie
1 anionové podmiizce. NejCastéjSimi prvky jsou Ag, Au, Cd, Co, Pb, Sn, Zn, Sb a podobn¢,
v koncentracich fadoveé ppm. Pi dlouhodobému vystaveni atmosférickym vlivim zvétrava

chalkopyrit na oxidy Zeleza a uhli¢itany médi.

Tab. 2 Obecné viastnosti CuFeS,

Ty P o K E,
(K) (g/cm?) (300K, S/m) (300K, W/mK) (eV)
[18] [18] [19; 20] [19; 20] [21]
950 4,1-4,31 600 "#-3000 7.2-8.3 0.53"

kde T je bod tani, p je hustota, o je vodivost, k je tepelnd vodivost, Eg je Sivka zakdazaného pasu

*v zavislosti na metodé a podminkach syntézy; a) syntéza metodou SPS — sparkovani plazmou,

b) syntéza v odporové peci, **vybrana stiedni hodnota z dohledanych pract

1.2.1. Struktura

Chalkopyrit krystalizuje v tetragonélni struktufe s prostorovou grupou symetrie 142d.

Krystalograficky struktura chalkopyritu uzce souvisi se strukturou sfaleritu ZnS.

©cCcu
@ Fe
Os

Obr. 8 Krystalicka struktura CuFeS, [7]

V krystalové strukture je kazdy kovovy kation Ctyfsténné koordinovan na 4 aniony

siry. Kazdy anion siry je vdzan na dva atomy médi a dva atomy Zeleza.
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Tab. 3 Parametry miizky CuFeS; [22]

Parametry mfizky a=5.2894,c=10423 A
Pomér a:c 1:1.971
Velikost mfizky V 291.57 3

1.2.2. Elektrické a magnetické vlastnosti
Magnetické a elektrické vlastnosti chalkopyritu dosud nebyly zcela vysvétleny. O
podrobné pochopeni jeho komplexniho antiferomagnetického chovani, vcetné jeho

struktury, magnetickych a elektronickych vlastnosti, se pokusilo n€kolik praci [23; 24; 25].

Cisty stechiometricky chalkopyrit je n typovym polovodi¢em s pfimym pfechodem
zakazaného pasu. Sitka zakazaného pasu se podle dohledanych aktualnich experimentalnich
vysledkli pohybuje v rozmezi mezi 0.33 eV az 0.6 eV [26]. U studii z minulého stoleti
se mizeme setkat se Sir§im rozmezim, které je ale potfeba brat s rezervou [27]. Elektricka
vodivost stechiometrického chalkopyritu se v zavislosti na metodé piipravy pohybuje od

600 do 3000 S.m™!. Roli zde hraje hrubost zrn a mnozstvi defekti.

Z pohledu magnetickych vlastnosti se chalkopyrit projevuje jako antiferomagnetikum.
Spiny na livobovonych dvou atomech Zeleza navazanych na spole¢ny atom siry jsou
orientované proti sobé a smétuji podél krystalografické osy c. v krystalové struktufe je
kazdy kovovy ion koordinovan na 4 aniony siry. Kazdy anion siry je vdzan na dva atomy
médi a dva atomy Zeleza. Neelova teplota 7w je v porovnani s ostatnimi antiferomagnetiky
vysoka, a to 823 K. Nad touto teplotou dochdzi k uniku pyritu FeS z matrice a ta ztraci své

antiferomagnetické uspotradani [27].

1.2.3. Defekty a ptvod vodivosti
Cisty chalkopyrit vykazuje n-typovou vodivost s pfimym pfechodem zakazaného
pasu. Pii pfipravé ¢istého stechiometrického chalkopyritu z poméru Cu:Fe:S = 1:1:2 dochazi
k tvorbé poruch v krystalové mfiZce, a to intrinzickych bodovych defektl. Jedna se o antisite
defekty ASr. (Zelezo na misté po médi) a vakance vzniklé po sife Vs. Zelezo funguje
v takovémto defektu jako donor elektronl a tvofi lokalni feromagnetické uspotadani.
Vakance siry pak do mfizky uvolni dva vazebné elektrony od kovovych atomtl. Koncentrace

téchto defektli mize byt ovlivnéna stechiometrii nebo vhodnym dopingem.
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Obr. 9 Vznik a propagace defektit v CuFeS> [24]

Na obrazku vyse je vlevo uveden piiklad vzniku antistrukturniho defektu ASre.
Modré Sipka znazoriiuje indukovany efekt pfenosu ndboje (CT — charge transfer), ktery
se §ifi od mista defektu jak do podmfiZzky Zeleza, tak do podmfiiZzky médi. U jednotlivych
atomd je pak znazornéna zména formalniho naboje vlivem CT. Seda Sipka znézoriiuje slabé

feromagnetické parovani zptisobené sirou.

V ptipadé€ obrdzku vpravo se jednd o vakance po sife. Zde dochazi k odebrani dvou
vazebnych elektront siry (bud’ Fe-S a Cu-S) lokalizovanych na kovovych atomech. To ma
za néasledek vznik formalné Fe** a Cu’, které pfispivaji k tvorbé lokalniho feromagnetického
usporadani pii CT zobrazeného modrymi Sipkami ve svém blizkém okoli. Pro zjednoduseni

interpretace neni uvadéna zména naboje na atomech siry vlivem ASr. a Vs defekti.

1.2.4. Tepelna vodivost
Tepelna vodivost ¢&istého chalkopyritu se pohybuje okolo 8 W.K'.m™! pti 300 K.
Tepelna vodivost Cistého chalkopyritu s teplotou klesa primarné diky poklesu jeji miizkové
slozky (k1 = 8.2, 300 K — 3,7, 550 K). Pfi¢inou tohoto poklesu je vétsi prispévek fonon-
fononového rozptylu zvaného Umklapp proces. Elektricky pfispévek tepelné vodivosti tvori

méné nez 1 % z celkové tepelné vodivosti.

Pro dalsi snizeni tepelné vodivosti se nabizi nékolik feSeni, a to jednak nahrazeni

prvkll matrice té¢Z§imi prvky, nebo nanostrukturovani.

1.2.5. Stabilita
V posledni dobé bylo provedeno ne€kolik studii, které se zabyvaly teplotni stabilitou
chalkopyritu. Navratil et. al. provedli termogravimetrickou analyzu, podle které¢ dochézi
k rozpadu CuFeS; pii 823 K. Tento vysledek byl ve shodé s pfechozimi pracemi [28; 29].

Déle se ovsem ukdazalo, ze dochdzi k uvoliovani siry jiz od 600 K, astim ke zméné
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vlastnosti materidlu. Z tohoto diivodu bylo méfeni transportnich vlastnosti provadéno pouze

do 575 K.
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Obr. 10 Termogravimetricka analyza cistého CuFeS, [20]

1.2.6. Transportni veli¢iny a parametr ZT
Jak jiz bylo zminéno v piedchozim textu, podle dohledanych studii zavisi transportni
vlastnosti CuFeS; na metod¢ apodminkach syntézy [19]. S postupnym sniZzovanim
nominalniho obsahu siry v CuFeS: dochazi ke snizovéani tepelné vodivosti, a to primarné
diky poklesu jeji miizkové slozky. Elektrickd vodivost ptitom vzrustd diky vyssi

koncentraci VNN.

Nato je potiebabrat zfetel piidopovani v anionové podmiiZce, protoze
pfi prekro¢eni meze rozpustnosti dopantu dojde k uprav€é poméru Cu:Fe:S v zékladni
matrici a zméng transportnich vlastnosti bez ohledu na zménu zptisobenou dopantem, coz je

tieba zohlednit pfi vyhodnocovani vysledkda.
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Obr. 11 Parametr ZT pro nestechiometricky CuFeS>.. [19]

1.2.7. Vliv substituce P a Sb za S v CuFeS; — motivace

Teoretické studie, které probéhly v minulych letech, navrhly mozné zvyseni vykonu
TE tohoto materidlu dopingem [30]. Tato prace se zabyva dopovanim chalkopyritu
stechiometricky do anionové podmftizky. Prvky 15. skupiny maji oproti sife o jeden valencni
elektron vice, coz jim dovoluje siru vazebné pln¢ zastoupit a vytvorit diru. Svym piidavkem
by mohly prvky snizovat energii tvorby defektl, atim zvySovat elektrickou vodivost
a snizovat tepelnou vodivost mfizky. Z hlediska velikosti se v ptipad¢ fosforu i antimonu
jedna o vétsi aniony, coz miize hrat roli pfi rozpustnosti do matrice a efektivité substituce
siry.

Tab. 4 Porovnani velikosti pouzivanych anionii

Prvek Velikost iontu Pomér vici sife
[pm] (ndboj) [%]
S 184 (2-) 100%
P 212 (3-) 115%
Sb 245 (3-) 133%

Cilem této prace je zjiSténi miry rozpustnosti P a Sb pfi substituci siry a vliv téchto

pfimési na transportni vlastnosti s cilem zvySit vykonovy faktor PF aparametr
termoelektrické Uc¢innosti Z7. Ptipadny uspéch této prace by umoznil vE&tsi rozmach
dopovani v anionové podmfiizce, a mohl by pomoci pii objasnéni nékterych vlastnosti

chalkopyritu v oblasti tvorby defektti a jeho stability.
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1.3. Metody pro experimentalni méreni

1.3.1. Analyza struktury a sloZeni
Pro ovéteni fazové Cistoty syntetizovanych vzorkl byla provedena XRD rentgenova
difrak¢ni analyza pfistrojem Brucker AXS D8 Advance diffractometer s Bragg-Brentanovou
geometrii. Ten funguje na principu detekce a analyzy vznikajiciho sekundarniho zareni,
které vznika pfi interakci monochromatického rentgenového zafeni s praSkovym vzorkem.
Zateni je pii dopadu rozptylovano primarné elektrony v pravidelné usporadané krystalové
miizce vzorku. Vznikajici sekundarni zéafeni se diky pravidelnému uspotradani atomut

konstruktivné skladaji ve smérech definovanych Bragovym zdkonem:
2dsin® = nA

kde d je vzdalenost mezi difrakcnimi rovinami [A], 0 je tihel dopadu zareni [°], A je délka zareni [nm]
a n je libovolné celé cislo [-].

Diky tomuto méteni lze ur€it jednotlivé velikosti stran, objem a typ krystalické
miizky. Testované vzorky byly namlety v achatové misce na vzduchu bez rozpoustédla
najemny praSek. Polychromatické rentgenové =zafeni usméméné na Johanssonové
monochromatoru bylo vedeno pies sadu §térbin a fokusovano na praskovy vzorek. Nasledné
byly zaznamenavany difrakéni paprsky ajejich intenzita. Méfeni bylo provadéno
za laboratorni teploty v thlu od 26 (10°-90°), s krokem 0.01° a dobou 1 sekunda. Pomoci Le
Bailovy metody v programu FullProf byly vypoc¢itany parametry miizky.

Obr. 12 Brucker AXS D8 Advance a princip vzniku sekundarniho zareni u XRD [32]
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1.3.2. Méreni tepelné difuzivity
Tepelna vodivost byla méfena na vzorcich tvaru tablet pomoci pfistroje LFA 457
Netzsch. Béhem méfeni byly laserem generovany energetické pulsy, kterymi byla
ozafovana horni ¢ast vzorku a teplotni zmény na dolni stran€¢ zaznamenany infracervenym
detektorem. Timto zplisobem byla zmétena tepelna difuzivita k a specifické teplo c,. Jako
standard pro vypocet specifického tepla byl vyuzit inconel. Skutecnd hustota vzorku
byla vypocitana ze vztahu:
m m
v e
kde p je hustota [g.cm™], m je hmotnost tablety [g], d je priimér tablety [cm], h je vyska tablety [cm].
Na zakladé téchto veli€in byla vypocitana tepelnd vodivost ze vztahu:

K=k cpp

kde « je tepelnd vodivost [W.m™ K], k je termalni difuzivita [m’.s], p je hustota [kg.m?], c, je
specifické teplo [J. kg’ K],

T IC detektor
Detekto
@ Ochrana
g | trubice
l L l Clona .
i 2 1l ]
" == Ly o
= | i Pec Termocdlanek —
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Obr. 13 LFA 457 Netzsch pri méreni tepelné vodivosti [31]

1.3.3. Méreni elektrické vodivosti
Elektricka vodivost vzorkli byla métfena na ptistroji LSR-3 Linseis ¢tyfbodovou
metodou za stalého stejnosmérného proudu. Takto byly potla¢eny negativni vlivy jako odpor

kontaktti nebo vodi¢u, coz zvySuje pfesnost méfeni.

Stejnosmérny proud prochdzi vzorkem skrze dvé elektrody, kterymije vzorek

zaroven upevnén. Pokles napéti na vzorku se méfi pomoci jednoho ze dvou vodict
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termoclanku ptitlacenych ke vzorku ze strany. Pomoci naméfenych tdaji miizeme vypocitat
elektrickou vodivost ze vztahu:
I

GZVQ

| e

kde Vaqje napéti mezi termoclanky sondy [V], Ije proud [A], ¢ je vzdadlenost kontaktii termoclankii
[m], A je plocha priezu vzorku [m’].

E—— homi

elektroda \

h(l)mi termoélanek sondy ‘
R —-—
-

plocha spodni temoclanek sondy

prifezu A

spodni

elektroda
S —— \
—e

Obr. 14 LSR3 Linseis pri méreni elektrické vodivosti [34]

1.3.4. Seebeckiiv koeficient

Seebeckiiv koeficient byl méfen soubézné s elektrickou vodivosti. Nad elektrodami,
kterymi pii méteni elektrické vodivosti prochazi proud, se nachazi topné spirdly, které
vytvoii na vzorku poZadovany teplotni gradient. Nésledné je zaznamendn vznikly rozdil
napéti mezi termoclanky a pomoci néj lze vypocitat Seebektiv koeficient ze vztahu:

—Vin
T, =T

S =

kde S je Seebeckiiv koeficient [uV.K'], Vi je napéti [uV], T, je teplota [K].
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Obr. 15 Obrazek 13 - LSR3 Linseis pri méreni Seebeckova koeficientu [32]

1.3.5. Hallovo napéti

Hallovo napéti bylo méfeno na univerzitnim pftistroji. Z tablety byl vyfiznut vzorek
ve tvaru kvadru, ktery byl nakontaktovan tenkym platinovym dratkem. Proudové kontakty
na kratSich stranach byly piekryty aquadagovou suspenzi pro zajisténi homogenniho
prostupu proudu vzorkem a mechanickou stabilitu pii moznych otfesech béhem méieni.
Kontakty pro Hallovo napéti byly pfipajeny elektrickym vybojem do vzorku. NA obrazku
niZze zelené¢ oznaceny obvod méfi Hallovo napéti a Zlut€ oznafeny obvod elektrickou
vodivost. Sonda s takto pfipravenym vzorkem je nasledné umisténa do kiemenné trubice
s uzavienym koncem a proplachnuta argonem, aby nedochazelo pti zvySenych teplotach k

oxidaci. Z namétenych dat Ize vypocitat Halltv koeficient podle vztahu:

U yd
Ra =g

kde Ry je Hallivv koeficient [cm’.C'], Ije proud [mA], Uy je Hallovo napéti [V], d je
Sirka vzorku[cm], B je magneticka indukce [T].
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Pokud pii vypoctu Hallova koeficientu miizeme uvazovat pouze jeden typ nositelil

naboje, coz vétSinoveé u dopovanych polovodict plati, 1ze pouzit pro vypocet koncentrace

volnych nositelii ndboje zjednoduseny vzorec, pomoci néhoz mizeme dopocitat

koncentraci volnych nositelil naboje:

1

Ry =—
H pe

kde p je koncentrace deér [cm™], e je elementdrni naboj [C].

u,
o2 —
El.n 'y * * Y b
s, ®

&y e

O

Obr. 16 Schématické zapojeni pri méreni Hallova napéti [10]
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Pro porovnani dopovaci uc¢innosti v anionové podmfizce, tj. na stran¢ siry, byly
syntetizovany fady vzorku o slozeni CuFeS>«Px, kde x = 0; 0.001; 0.004; 0.006; 0.01; 0.02
a 0.05, a CuFeS»«xSbx, kde x = 0; 0.01; 0.02; 0.04 a 0.08.

2.1. Popis pripravy a charakterizace
Jednotlivé polykrystalické vzorky byly pfipraveny navazenim z Cistych prvkl Fe
(5N, peletky, Goodfellow), Cu (5N, peletky, Goodfellow), S(4N, vloc¢ky, Sigma Aldrich), P
(Cerveny, prasek, Sigma Aldrich) a Sb (5N, prasek, Sigma Aldrich).

Syntéza probihala v zatavenych kiemennych ampulich evakuovanych na cca 107
Pa po dobu jednoho mésice, a to s postupnym nariistem teploty na 1173 K, neboli zhruba
0.8 bodu tani CuFeS,, v prib¢hu 17 dni a naslednym chlazenim po dobu deseti dni. Od
1073 K byly kroky zvyseni teploty mensi, a to z divodu zihani vzorku pro snizeni pnuti
a dobrého proreagovani atoml v celém objemu. Divodem pro prodlouzeni prodlev
mezi jednotlivymi kroky ohievu v oblasti 400 - 600 K byla nutnost umoznit vznikajicim
param siry (bod varu siry =718 K) dobie proreagovat s ostatnimi prvky a zabranit tak
explozi pii zvysujici se teploté ampule z divodu velkého tlaku par. Tento pomaly postup

syntézy se osvédcCil v ptedchozich pracich, ale ukéazalo se, Ze pro dalsi vyzkum by bylo
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Obr. 17 Graf ohievu a chladnuti p¥i syntéze a ukdzky ziskanych slitkii pro CuFeS>.P; (a: x=0.005,
b: x=0.02, c: x=0.05
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mozné jej optimalizovat, a tim zkratit. Vzhledem k proménnému tlaku v ampuli jsou teploty

varu siry a fosforu v obrazku pouze ilustracni.

Takto syntetizované vzorky byly rozemlety ru¢né v achatové misce na vzduchu. Pro
kontrolu sloZeni, zmény velikosti miizky a piipadnych cizich fazi byly analyzovéany prasky
rentgenovou difrakci (Cu Ka, A = 1.5418A) pomoci piistroje Bruker AXS D8 Advance
diffractometer s Bragg-Brentanovym ©-0 goniometrem s Ni-f filterem a detektorem
LynxEye™. Méfeni bylo provedeno za laboratorni teploty srozmezim 20 (10°—90°)
s krokem 0.01°. Parametry miizky byly ziskany LeBailovou metodou za pouziti programu

FullProf.

Nasledné byly z praska vylisovany tablety pomoci hot pressingu (80 MPa, 500 °C,
1 h) o priméru 12 mm a vySce +- 2 mm, které byly oc€iStény od zbytki uhliku z lisovacich
podlozek pomoci brusného papiru. Teoreticka hustota tablet ziskanych lisovanim byla vzdy
vice nez 95% teoretické hustoty. U téchto tablet byla postupné zméfena
a dopocitana elektrickd vodivost, tepelnd vodivost, Seebeckiv koeficient a Halliv

koeficient.

1 cm

Vev, v

Obr. 18 Tableta po vylisovani a ocisténi(vpravo) a kvadr po méreni Hallova napéti s
proudovymi (a,b) a napétovymi kontakty(c,d)
Elektricka vodivost o a Seebeckliv koeficient S byly méfeny zarovenl pomoci
pfistroje Linseis LSR3 v teplotnim rozmezi od 300 do 575 K, v heliové atmosféte
s pretlakem 0.1 kPa. Pfi méteni elektrické vodivosti byla vyuzita Ctyf-terminalovd metoda

a v piipadé Seebeckova koeficientu staticka DC metoda.

Tepelna vodivost k byla ziskdna pomoci ptistroje Netzsch LFA 457 od 300 do 575 K
pfepoctem z tepelné difuzivity pomoci vztahu k = k. cp. p, kde k je tepelna difuzivita, p je
experimentalni hustota vzorku a c¢p je tepelnd kapacita. Pro méfeni byl pouzit jako standard

Inconel a hodnota tepelné kapacity zprimérovana mezi jednotlivymi vzorky v sérii.
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Halltv koeficient Ry byl méfen pomoci univerzitni aparatury v teplotnim rozmezi
300 - 575 K, v argonové atmosféte za pouziti stfidavého napéti 1 Hz pfi permanentnim
magnetickém poli s indukci B = 0.5 T. Pro toto méteni byly z tablet vzorka vytiznuty vzorky
o plose piiblizné 10x4 mm?, ke kterym byly pomoci suspenze koloidniho grafitu (aquadag)
ptilepeny proudové kontakty a pomoci rdzového vyboje pfipajeny napétové kontakty.
V obou ptipadech se jednalo o platinovy dratek. Pro kontrolu stability vzorkd byla opét

souc¢asn€ meéiena elektricka vodivost.
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3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1. CuFeS:xSbx

3.1.1. Rentgenova difrakcni analyza

U vzorkli bylapo syntéze anamleti pro ovéfeni fazové Cistoty provedena XRD
analyza. Z vysledkl analyzy je patrné, ze se antimon v chalkopyritu témét nerozpousti. I pii
velmi malych koncentracich doslo k tvorbé sekundarni faze tetraedritu Cui2Sb4Si13. U vzorku
s nejvyssi koncentraci doslo pfi syntéze k tvorbé vice slitkli, které se liSily slozenim.

Za zminku stoji kulicka cist¢ z pyrhotinu Fe(-x)S, protoze se v hlavnim ingotu vibec

nevyskytoval.

Tab. 5 Prehled cizich fazi v antimonem dopovaném CuFeS2

X cizi faze* vzorec
0.00 Cisty B
Tetraedrit
.01 j
0.0 jedna Cu12SbsS13
Tetraedrit
.02 j
0.0 jedna Cu12SbsS13
Tetraedrit
.04 j
0.0 jedna Cu125b4S13
Tetraedrit
Cu12SbsS13
0.08 i Isocubanit CuFe;Ss
Pyrhotin Fe(1-xS

*doslo k segregaci fazi

a)

b)

Obr. 19 Ingoty vznikle pri syntéze CuFeS1.928b0.08

Vysledky XRD analyzy: a) slitky s cizimi fazemi tetraedritu a isocubanitu, b) fazové cisty pyrhotin
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3.1.2. Elektricka vodivost
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Obr. 20 - Zavislost elektricke vodivosti na koncentraci Sb

V ptipad¢ cistétho CuFeS: nedoslo v souladu s predchozimi pracemi k vyrazné
zmeéné eklektické vodivosti s teplotou. U dopovanych vzorkli pozorujeme, jak vlivem
nestechiometrie zakladni matrice, tak existenci cizich fazi, nardst elektrické vodivosti.
Nejpozorovatelnéjsi rozdil byl u vzorku s nejnizsi koncentraci CuFeS;.99Sboo1, ktery byl

v

oproti ¢istému chalkopyritu vice nez 2x vodivéjsi.

Z pohledu slozeni materidlu dochazi s vys$si koncentraci dopantu ke zméné slozeni
vychozi matrice. Podle tvaru hysterezni kiivky pii méfeni elektrické vodivosti miiZzeme
usuzovat, ze v materidlu dochdzi s narGstem teploty k pfestupu Cu mezi cizimi fazemi
a matrici CuFeS.. Pokud budeme uvazovat, Ze za vysSich teplot prechazi ¢ast pyrhotinu zpét
do zékladni matrice, snizuje se tim jeho piispévek k elektrické vodivosti s riistem teploty.
To se projevuje zapornou zavislosti vodivosti na teploté u vzorku s nejvyssi koncentraci

dopantu. Druhou moznosti, ktera by méla obdobny efekt, je existence charge transferu (CT)

mezi zakladni matrici a cizimi fazemi.
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Obr. 21 Zavislost elektrickeé vodivosti na teploté pro CuFeS,

3.1.3. Seebeckuv koeficient
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Obr. 22 Zavislost Seebeckova koeficientu na koncentraci Sb

Hodnota Seebeckova koeficientu byla v celém méfeném teplotnim rozsahu zaporna, coz
naznacuje pievazujici elektronovou vodivost. Jeho absolutni hodnota se zmenSovala s
ristem koncentrace dopantu. Teplotni zavislost u vzorkl s vys$si koncentraci dopantu opét

poukazuje na probihajici atomovou vyménu mezi fazemi.
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3.1.4. Tepelna vodivost

Tepelna vodivost dopovanych vzorkt klesala s rostouci teplotou v souladu s rostoucim
mnozstvim  Umklapp  procesii.  Prispévek elektrické slozky byl dopocitan
z Wiedemann - Franzova zakona, kde byl patrny jeho nartst s teplotou. Svou velikosti byl
ale i pro nejvyssi teploty zhruba o fad mensi nez miizkové slozka tepelné vodivosti, a tak
se na celkové  tepelné  vodivosti pfili§  neprojevil.  Znatelny  pokles  tepelné
vodivosti pi1 300 K u mirné¢ dopovanych vzorki oproti nedopovanému chalkopyritu
muzeme piipsat vzniku sekundarni faze tetraedritu, ktera ma sama o sob¢ velmi nizkou
tepelnou vodivost a miize slouzit jako rozptylové centrum pro prochazejici fonony. AvSak
s rostouci koncentraci tetraedritu byl pokles tepelné vodivosti pozvolny, coz ukazuje, ze
roli zde hraje zména sloZeni zakladni matrice praveé z divodu tvorby cizich fazi pyrhotinu

a isocubanitu. Samotna zména sloZeni matrice ma majoritni vliv na zménu tepelné vodivosti.
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Obr. 23 Zavislost tepelné vodivosti na koncentraci Sb
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3.1.5. Vykonovy faktor a ZT

Prestoze se substituovany antimon nezabudovaval v predpokladanych mnozstvich do
nez 1/3 oproti ¢istému vzorku. U nizkych koncentraci stoji za timto navySenim zvySeny
vykonovy faktor, ktery diky rustu elektrické vodivosti vykazoval ~maximum
pro CuFeSi.99Sbo.o1. Maximalni hodnota ZT byla dosazena pro x = 0.01 a 0.02 pti 575 K,
ato ZT =0.19. To muze byt zpusobeno jak vzniklou nestechiometrii zakladni matrice,
ale také vyjimecnymi vlastnostmi pfitomné cizi faze tetraedritu. Ta ma podle provedenych
studii [33] ZT700x = 0.6, ato hlavné diky nizké tepelné vodivosti x, kterd je v teplotnim
rozmezi 300 - 700 K pod hodnotou 1 W.m'K™! [34]. Vyrazné&jsi zvyseni faktoru ZT mlizeme
pro slabé dopované vzorky pozorovat za vySSich teplot, coz ale neni z hlediska tepelné

stability chalkopyritu dobra zprava.
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Obr. 24 Zavislost vykonového faktoru na koncentraci Sb

S ristem koncentrace dopantu nad CuFeS1.99Sboo1 a vznikem vétsiho mnozstvi cizi
faze doslo ke vyznamnému zvyseni elektrické slozky tepelné vodivosti x., ktera ale dosahuje
maximalné 14 % z celkové tepelné vodivosti x. Nartst elektrické vodivosti o s rostouci
koncentraci dopantu nedokdzal kompenzovat pokles absolutni hodnoty Seebeckova
koeficientu S. Diky tomu pokles] vykonovy faktor PF, coz se i pies pokles celkové tepelné

vodivosti projevilo na zhorSeni vykonového faktoru, a tim i parametru Z7. Pro uceleni

43



vysledkl by bylo vhodné pftipravit i vzorky s nizs§i koncentraci dopantu, a to v rozmezi

x=0.001 az 0.01.
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Obr. 25 Zavislost parametru ZT na koncentraci Sb
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3.2. CuFeS;xPx

3.2.1. Rentgenova difrakéni analyza

Tab. 6 Prehled cizich fazi ve fosforem dopovaném CuFeS:

X cizi faze vzorec
0.00 Cisty -
0.001 Cisty -
0.004 Cisty -
0.006 jedna CusPSs
0.01 jedna Cuo.sPosS
0.02 jedna Cuo.sPosS
0.05 dvé (Mooihoekit) CugFesSie
Cuo.sPosS

Na zdkladé¢ provedenych XRD meéfeni seu chalkopyritu dopovaného fosforem
nevyskytuji cizi faze, ato az do koncentrace fosforu x = 0.004. Nad touto hranici za¢ne
postupn¢ dochazet k tvorb¢ sulfid médi a fosforu, které jsou detekovatelné pomoci XRD.
U vzorku s nejvétsi koncentraci dopantu, kde x = 0.05, byla patrnd 1dalsi cizi faze
mooihoekitu, ktery méa podle dohledanych studii nizkou tepelnou vodivost (2 W.m'K™)
[35].

3.2.2. Elektricka vodivost
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Obr. 26 Zavislost elektrické vodivosti na koncentraci P
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Z pohledu koncentrace dopantu mizeme sledovat pfiniz§ich koncentracich pokles
vodivosti, coz je v souladu s teoretickymi zavéry, kde fosfor oproti sife generuje v materialu
diry, atim snizuje vodivost. PfizvySujici se koncentraci zaCinaji vznikajici cizi faze
odCerpavat z matrice méd’, fosfor a siru, ¢imz se méni stechiometricky pomér Fe:Cu:S
ve prospéch zeleza. To miize ve vyssi koncentraci aktivngji tvofit antistrukturni defekty ASr.
na mist¢ po medi, a tim zvySovat vodivost materialu, pfipadné mtize absence siry podpofit

vznik jeji vakance V.

3.2.3. Seebeckuv koeficient
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Obr. 27 Zavislost Seebeckova koeficientu na koncentraci P

Seebecklv koeficient mél pro vSechny vzorky zdpornou hodnotu, coZ naznacuje

dominantni efekt elektronti na transportnich vlastnostech métenych vzorki.
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3.2.4. Tepelna vodivost
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Obr. 28 Zavislost tepelné vodivosti na konentraci P

Tepelnd vodivost linearné klesala v celém méfeném rozsahu. Mtizkova slozka tepelné
vodivost byla majoritni slozkou, aje odpovédnd zapozorovany pokles. Elektricka
slozka tepelné vodivost s ristem koncentrace dopantu rostla, ale protoze byla poméroveé
o pfiblizné¢ dva t4dy menS$i neZz miiZzkova slozka tepelné vodivosti, neméla velky vliv
na celkovou tepelnou vodivost. Jako hlavni ptispévek poklesu tepelné vodivosti uvazujeme
rozptyl na akustickych fononech doprovazeny sniZenim pohyblivosti nositelli naboje, ktery

je dominantni pro stfedni teploty, coZ je patrné z teplotni zavislosti Hallovy pohyblivosti.
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3.2.5. Halliv koeficient a pohyblivost
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Obr. 29 Zavislost Hallova faktoru na koncentraci P

Jak muzeme vidét na obrazku zavislost Ry na x, v celém koncentracnim rozsahu

dopantu mél Halliv koeficient negativni hodnotu, coz ukazuje na majoritni ptispévek

elektronové vodivosti. Pohyblivost nositelll vzrostla oproti nedopovanému vzorku pouze

u nejnizsi koncentrace dopantu v souladu s mensi koncentraci piitomnych elektroni.
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Obr. 30 Zavislost Hallovy pohyblivosti na koncentraci P
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3.2.6. ZT aPF
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Obr. 31 Zavislost vykonového faktoru na koncentraci P

Ve vyse uvedeném rozmezi byl vykonovy faktor nezdvisle na mnozstvi dopantu

konstantni (= 6x10™* W.m'K"2).

Parametr termoelektrické ucinnosti materidlu Z7 rostl s teplotou pro vSechny
dopované vzorky. Hlavni podil najeho ristu mél pokles tepelné vodivosti, ktera
dokazala ptekonat stagnaci vykonového faktoru. Pii pfekondni limitu rozpustnosti doslo
k tvorbé cizich fazi, které mély negativni vliv na tepelnou vodivost. Ta s jejich zvySujicim
se mnozstvim klesala, ale tento jev mlzeme pfipsat i samotné nestechiometrii zakladni

matrice a existenci defektu.

Pokud budeme uvazovat zabudovani fosforu do matrice chalkopyritu na misto siry,
zavadi fosfor diru jako akceptor elektrond. S nartistem koncentrace fosforu nad mez
rozpustnosti hraji vyraznou roli vznikajici cizi faze spolu s podstechiometrii miizky

vzniklou od¢erpavanim CuPSo.

Fosfor se v materialu chova jako akceptor elektronu amiize ovliviiovat
energii tvorby defekti a jejich aktivacni energii. Svou roli zde hraje 1 rozdil polarit mezi Cu-
S(0.68) > Cu-P(0.29) a Fe-S(0.75) > Fe-P(0.36). Diky mén¢ polarnim vazbam mezi kovy
a fosforem je vyssi pravdépodobnost pfitomnosti defektu, protoze klesa energie potiebna pro

jeho vznik.
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Stejn¢ jako je tomu u nedopovaného materidlu, defekty u dopovanych vzorki hraji
majoritni roli. Cizi faze CuPS; z materidlu odcerpava ve vétSim poméru prvky anionové
podmiizky, ¢imz zvySuje pomér kationti k anioniim v miizce. S tim roste pocet Vs které do
miizky uvoliuji dva vazebné elektrony od kovii navdzanych na siru. Také se zvysSuje
pravdépodobnost vzniku ASr. diky rostoucimu poméru Fe:Cu. Vakance slouzi jako
rozptylova mista pro akustické fonony, ¢imz snizuji tepelnou vodivost miizky. Stejn¢ jako
u CuFeS,.«Sby je elektricka slozka tepelné vodivost v poméru k miizkové slozce minoritni

(< 10 %).
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Obr. 32 Zavislost parametru ZT na koncentraci P

Z vyse uvedenych grafll a zavéru jsme se po rozsahlé diskusi rozhodli vyloudit vzorek
x = 0.004, ato pro vyraznou odchylku vysledkli jeho transportnich méteni v porovnani
s podobné¢ dopovanymi vzorky. SloZenim se vzorek nachazel tésné pod limitem rozpustnosti
P v CuFeSz. Jeho hodnoty elektrické vodivosti byly vy$§i neZ u podobné dopovanych

vzork, jeho tepelna vodivost niZsi a celkovy parametr ZT’s75x = 0.18.

Pokud bychom uvazovali, ze vzorek byl vyloucen nespravné, je tteba vysvétlit jeho
vyjimecné vlastnosti. Jednou z teorii moznych je vliv deoxidace materidlu vznikem FeSOa.
Ingoty byly mlety v achatové misce, a mohla proto povrchové probihat oxidace, kterd se
mohla projevit zhorSenim transportnich vlastnosti. Fosfor by tak hral roli deoxidantu, ktery

z materialu od¢erpava zbytkovy kyslik na rozhrani zrn, ¢imz zvySuje elektrickou vodivost.
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Podle provedené analyzy efektivni hmotnosti VNN (Pisarenktv graf zavislosti Seebeckova
koeficientu na koncentraci nositelli naboje) by pfi teoretickém prolozeni zavislosti a
ponechani vzorku x = 0.004 doslo pod mezi rozpustnosti k rtstu efektivni hmotnosti nositelti

z 1.8 na piiblizn€¢ 5 me. To by zpusobilo vyrazné snizeni tepelné vodivosti oproti

nedopovanému materidlu.
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Obr. 33 Zavislost elektrické vodivosti na koncentraci P prFi uvazovani vzorku x=0.004

Dalsi moZnosti je teorie, Zze by fosfor nevstupoval do anionové, ale kationové
podmiizky za Zelezo. Tim by ménil stechiometrii materidlu, coz by zvysilo tvorbu defekt
ASFe, které maji pozitivni vliv na elektrickou vodivost. Zaroven by doslo k vét§imu mnozstvi
tvorby vakanci po site Vs, které mohou slouZit jako rozptylova centra fononil a tim snizuji

tepelnou vodivost. Tento zavér je ale malo pravdépodobny, protoZe jej nepozorujeme u

vzorkll s nizs§i koncentraci P, kde by mél hrat stejné vyznamnou roli.
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4. ZAVER

Pro vyhodnoceni efektivity dopovani systému chalkopyritu CuFeS, v anionové
podmiizce byly syntetizovany vzorky ztad CuFeS;..Sbx vrozsahu x = 0 — 0.08
a CuFeS2_xPx. Vrozsahu x = 0 — 0.05. Slouceniny byly syntetizovany v horizontalni
odporové peci pomalou syntézou s celkovou dobou 27 dni. Takto dlouhad syntéza byla
zvolena z diivodu velkého mnozstvi siry a s tim spojené mozné exploze ampule pfi rychlém
nariistu teploty. Vzniklé polykrystalické slitky byly rozdrceny na vzduchu a jejich fazova
Cistota oveéfena pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Z praskt byly pro méfeni
transportnich vlastnosti vylisovany vzorky ve tvaru tablet. Nasledn¢ byla proméfena mérna
elektricka vodivost o, Seebecklv koeficient S a mérna tepelnd vodivost x. Z tablet byly

nasledné vytiznuty kvadry pro méfeni Hallova koeficientu Rx.

Z naméfenych vysledki je vidét, Ze vnami zvoleném rozsahu koncentraci
se antimon Vv matrici nerozpousti. V pifipadé fosforu mizeme pozorovat malou mez

rozpustnosti x = 0.004.

Elektricka vodivost pifi dopovani antimonem rostla se zvySujicim se mnoZzstvim
dopantu, které¢ odCerpavalo do cizich fazi siru a méd’. Tim ménilo stechiometrii zékladni
matrice a mnozstvi defektll. Pii dopovani fosforem se fosfor nejprve zabudovaval do
matrice, ¢imz snizoval elektrickou vodivost, ale postupné prevladl efekt nestechiometrie
miizky, ktery je doprovazen jejim narGstem. Tepelnda vodivost v obou fadach byla

v teplotnim rozmezi klesajici a tvofila ji majoritné miizkova sloZka.

Parametr termoelektrické u€innosti Z7 studovanych vzorkd dosahuje velmi nizkych
hodnot v porovnani s jinymi komeréné pouzivanymi materialy pro méfenou oblast teplot. I
ptes mirné zlepSeni oproti ¢istému chalkopyritu (Z7575x = 0.1) v porovnani s CuFeS.99Sbo.o1
(ZTs7sk = 0.19; +90 %) a CuFeSi.98Po.02 (ZT575x = 0.16; +60 %) nedoSlo k dosazeni
piedpokladanych vysledki.

Z pohledu validity naméfenych dat je problematicka nestabilita stechiometrického
CuFeS,. Kromé hysterezni kfivky mezi ohfevem a chlazenim pti méfeni, kterd byla patrna
u vSech vzorkt, doslo také k casové degradaci vzorkl v zavislosti na mnozstvi provedenych
méfeni. Vzorek Cistétho CuFeS; mél pii prvnim méfeni elektrické vodivosti a Seebeckova
koeficientu v porovnani s pozdéj$§im mefenim elektrické vodivosti u Hallova koeficientu Ry

témeét o polovinu mensi elektrickou vodivost. Pro dalsi prace zamétené na chalkopyrit
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bychom proto doporucili dale snizit maximalni teplotu méfeni transportnich vlastnosti nebo

se soustiedit na stabilizaci miizky.

Nami zkoumany zptisob dopovani neni z pohledu efektivity vhodny. Za zminku
ovSem stoji vlastnosti vzniklé tetragonalni faze tetraedritu, ktera by mohla byt zajimavym
materidlem pro dalsi vyzkum, stejn¢ jako vlastnosti faze mooihoekitu, kterd ukazuje stabilitu

podstechiometrického CuFeS; pti poméru 7:1:0,89.

Z pohledu budoucich studii zaméienych na CuFeS; bude nutné detailnéji popsat
priCiny nestability vychozi matrice, pfipadné zavést vhodnou nestechiometrii za icelem
stabilizace systému. Pro optimalizaci transportnich vlastnosti by bylo mozné dopovat ptimo
nestechiometrickou matrici. Jako vychozi matrici navrhujeme pouzit slozeni CuFeS; s, které
ma nizsi tepelnou vodivost a vyssi elektrickou vodivosti oproti stechiometrickému CuFeS»

[28].

Ackoliv se zvoleny zptisob dopovani chalkopyritu neosveéd¢il, poukazal na dilezitou
roli nestechiometrie chalkopyritu a sni spojené vhodné materidly zajimavé pro dalsi

vyzkum.
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