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Anotace

Tato prace se zabyvala vyzkumem vlivu pifimési wolframu do monokrystalti selenidu
bismutit¢ého na jeho termoelektrické a transportni vlastnosti. Metodou fizeného chladnuti
taveniny byla pfipravena fada vzorka BixxWxSes o riznych hodnotach X. Byla u nich méfena
mérna elektricka vodivost, Halltiv koeficient, Seebeckiiv koeficient a fazova Cistota byla
ovétena praskovou rentgenovou difrakci. Byla zjisténa nizka rozpustnost wolframu v selenidu
bismutitém (X < 0,005) a vzhledem Kk poklesu vykonového faktoru se piimés wolframu do

selenidu bismutitého nejevi jako perspektivni pro termoelektrické aplikace.
Klicova slova

monokrystaly selenidu bismutitého, Bi>xWxSes, vykonovy faktor, termoelektrické materialy,

transportni vlastnosti, dopovani, wolfram

Title

Study of thermoelectric properties of tungsten doped bismuth selenide single crystals
Annotation

This work deals with examining the influence of tungsten doping on single crystals of
bismuth selenide in terms of thermoelectric and transport properties. The series of Bi>xWxSe3
samples with varying values of x was prepared by the self-flux method. The measured
properties were electrical conductivity, Hall coefficient and Seebeck coefficient. Phase purity
was tested via XRD. The results showed low solubility of tungsten in bismuth selenide (x <
0,005) as well as decreased value of power factor suggesting that tungsten doping of bismuth

selenide is not promising in regard to thermoelectric applications.
Keywords

bismuth selenide single crystals, Bi>xWxSes, power factor, thermoelectric materials,

transport properties, doping, tungsten
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UvVOD

Vzhledem ke snaham snizit uhlikové emise a ztencujicim se zdsobam fosilnich paliv je
predmétem zdjmu hledani novych a zefektiviiovani stavajicich alternativnich zdroju elektrické
energie. Mezi tyto patii termoelektrické generdtory, které nabizeji moznost zuzitkovani
odpadniho tepla pii rozliénych procesech tak, jako pfimy zdroj energie, nebo napt.
Vv kombinaci s radioaktivnimi materidly. Jednim ze zkoumanych aspektl je vliv pfimési na

transportni a termoelektrické (TE) vlastnosti.

Jednim z nejbéznéji pouzivanych a zkoumanych materidlii v termoelektrickych aplikacich v

oblasti kolem 300 K je Bi2Ses. [1]

V praci [2] bylo dokazano, ze pridavek chromu do monokrystalického Bi>Ses zlepsuje jeho
termoelektrické vlastnosti. V této praci jsme se tedy v navaznosti na [2] zaméfili na vyzkum
vlivu stechiometrického ptidavku wolframu, ktery se stejn¢ jako chrom nachazi v 6. skuping,

na termoelektrické vlastnosti monokrystalického BizSes.

Za timto ucelem byly pfipraveny vzorky Bi>xWxSes 0 riznych hodnotach x a byla provedena
teplotni méfeni mérné elektrické vodivosti, Hallova koeficientu a Seebeckova koeficientu a

také praskova rentgenova difrakce.



1  TEORETICKA CAST

1.1  Vlastnosti Bi,Ses

Selenid bismutity spada do skupiny polovodi¢l takzvané tetradymitové struktury, které jsou
hojné¢ vyuzivany v termoelektrickych aplikacich [1] a mimo jiné jsou v posledni dobé
zkoumané jako topologické izolatory [3]. Jednd se o latky sromboedrickou miizkou
z prostorové grupy Dad® - (R 3 m), kterou je mozné popsat jako hexagondlni strukturu
skladajici se z péticlenné série vrstev VI* — V — VI> — V — VI, které se dale opakuji. (viz

obrazek 1) Pro BizSes plati ze VI! je Set, VI je Se? a V je Bi.
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Obr.
krystalograficka osa c, ¢) Pohled z boku (upraveno z [2]).

1 Vrstevnata krystalova struktura Bi2Se3, b) Pohled ve sméru osy z

Mriizkové parametry BixSes Vv této struktuie a nékteré jeho dalsi vlastnosti jsou uvedeny

v tabulce 1.

a[nm] 0,413 [4]

c [nm] 2,870 [4]

Eq [eV] 0,23 [5]

Tiani [°C] 706 [4]
Tabulka 1 Vybrané vlastnosti BiSes

10



Pti ptipravé Bi2Ses z taveniny stechiometrického sloZeni vznikaji krystaly s nadstechiometrii
bismutu. Napt. podle [4] vznikaji ve slozeni 40,02 % Bi and 59,98 % Se. Ve struktufe
Bi2Se3 se ptirozen¢ vyskytuji dva hlavni druhy poruch[6], kladn¢ nabité selenové vakance
Vset(a Vse?*) a zaporné nabité antistrukturni defekty Bite. Vysledna koncentrace volnych

nositelt proudu je podle [7] potom:

[e7=[Vse'] - [Bire]. (1.1)
Selenové vakance v tomto ptipadé pievazuji a Bi2Ses se proto bézné chova jako tzkopasovy
Polovodic typu N s hodnotou zakdzaného pasu Eg = 0,23 eV.

Bi>Sezs je stejné jako ostatni slouceniny tetradymitového typu nejvice vyuzivan v oblasti okolo

300 K. (obrazek 2 porovnani TE materialti v zavislosti na teploté)

IrSb,
Bi,Te, - 75Sb,Te,
o 3.0 j= ‘(p»TYPE)
;\.ﬁ Bi,Te, (10% Se)
)
(=
—
w
2.0
1.0 im0
: : SiGe (n-TYPE)
i b(p-?"fPE)—- e
B
B,C
0 / 1 1 1 L
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperature (deg C)

Obr. 2 Graf zavislosti koeficientu termoelektrické wicinnosti Z na teploté pro prakticky
pouzivané materialy [8]
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1.1 Vlastnosti TE materialu

1.1.1 Mérna elektricka vodivost

Meérna elektrickéd vodivost je fyzikalni veli¢ina, kterd popisuje schopnost latky vést elektricky
proud. Pokud na materidl obsahujici volné nositele proudu pisobi vngjsi elektrické pole o

intenzité E existuje vektor hustoty proudu J, jenz lze popsat vztahem:
J = gNvqg (1.2)

Kde q je naboj nositeli, N je jejich koncentrace a vqg jejich driftova rychlost. Driftovou

rychlost v polovodiéi obsahujicim elektrony i diry 1ze dale vyjadfit jako:
Vn = -unE (1.3)
pro elektrony a
Vp = upE (1.4)
pro diry, kde u je pohyblivost volnych nositelti proudu (un - elektrond, up - dér).
Celkova hustota proudu je potom sou¢tem hustoty proudu elektronil a dér jako:
J = -qNeVn + gNpVp = (-gunNe + qupNp)E (1.5)

Kde Np je koncentrace dér, Ne koncentrace elektroni a q je roven elementarnimu

néboji e = 1,602 - 10°° C.
Vztah mezi E a J je podle Ohmova zakona mozno popsat pomoci rovnice:

J=0oE (1.6)
Kde o je mérna elektricka vodivost, kterou lze vyjadtit jako:

o= 'elunNe + e,l,tpr (17)
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1.1.2 Hallav jev

Hallav jev nastava, pokud polovodi¢, na ktery pusobi elektrické pole o intenzité E je umistén
do magnetického pole s magnetickou indukci B. Na prochéazejici nabité Castice poté plisobi

Lorentzova sila F:
F =q(E + vq x B) (1.8)
Kde g je naboj dané Castice a V4 je jeji driftova rychlost.

Pokud je smér magnetického pole kolmy na smér prochazejiciho proudu, dochazi
k hromadéni kladné a zaporné nabitych nositelti proudu na opacnych stranach polovodice.

Vznika Hallovo napéti Uy 0 velikosti:

IB
Un = 7032 (1.9)

Kde g je naboj nositeli proudu, n je jejich koncentrace, d je tloustka vzorku polovodice a | je

elektricky proud. Vyraz 1/gn lze potom nazvat Hallovym koeficientem Ru:
Ry = — (1.10)

Hallovo napéti je méfeno za Gcelem zjisténi polarity volnych nositeld proudu a vypoctu

Hallovy pohyblivosti.

Hallova pohyblivost un je sou¢in Hallova koeficientu Ry a mérné elektrické vodivosti o a jeji

pozorovani slouzi k odhadu mechanismu rozptylu volnych nositel proudu.
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1.1.3 Seebeckiiv jev

Seebeckliv jev je pfimou preménou gradientu teplot na elektrické napéti. Predpokladejme
vodivé spojené materidly A a B (viz obrazek 3) s rozdilnymi kontaktnimi potencialy ¢a a ¢s
pak na obou spojich budou kontaktni napéti Uag kde plati:

Uns = pa — @B (1.11)

Jelikoz potenciadly @pa & ¢s jsou zavisle na teploté, zavisi na teploté i kontaktni napéti Uag.

Pokud jsou teploty T1 a T2 na obou spojich rozdilné vznika elektromotorické napéti U:
U = Unsm2) — Unsmy (1.12)

Tento jev je popisovan pomoci tzv. Seebeckova koeficientu. Pokud je rozdil teplot
AT = T — T1 maly (fadové do desitek kelvinid) 1ze pro vypocet Seebeckova koeficientu Sas

uplatnit linearni vztah:

U

Z hodnoty Seebeckova koeficientu lze odhadnout typ vodivosti, kladné hodnoty S pro

polovodice typu P a zaporné hodnoty S polovodice typu N.

T Material X Th
<MaterialY Material Y <E_§
- B HEAT
APPLIED
Ty O o) T2
Vo

Obr. 3 Schéma termoelektrického ¢lanku, prevzato z [10]
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1.1.4 Koeficient termoelektrické uéinnosti

K popisu termoelektrickych vlastnosti materidlu se pouziva koeficient termoelektrické

ucinnosti Z popt. jeho bezrozmérna podoba ZT:

S%0

Z == (1.14)
2

7T = ST"T (1.15)

kde S je Seebeckuv koeficient, o je elektricka vodivost a x je teplena vodivost a T je
termodynamické teplota. Jelikoz v ramci této prace nebyla z praktickych divodi méfena

tepelna vodivost soustiedili jsme se na tzv. Vykonovy faktor PF:
PF = 652 (1.16)
pro posouzeni vysledkti z hlediska TE aplikaci.

Jelikoz vSechny zminéné vlastnosti jsou uzce spjaty s koncentraci volnych nositeld proudu je
ucelem pomoci dopovani dospét takové koncentrace kterd maximalizuje hodnotu vykonového

faktoru. (viz obrazek 4)

o () o

o ; Vykonovy faktor .
Sebeckuv \ b E‘l:)l;.t-l:zl:f
koeficient |

R,
/

In koncentrace volnych nositehi proudu

1x10" ¢m?

|
Izolanty Polovodice Kovy

Obr. 4 Graf zavislosti merné elektrické vodivosti, Seebeckova koeficientu a vykonového

faktoru na koncentraci volnych nositelii proudu v materialu
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2  EXPERIMENTALNI CAST

21 Uvod

Cilem experimentalni ¢asti bylo pfipravit monokrystaly BioxWxSes 0 riznych koncentracich
wolframu (x=0; 0,001; 0,0025; 0,005; 0,0075; 0,01; 0,0015; 0,0035) a zméfit jejich mérnou
elektrickou vodivost, Hallav koeficient, Seebecktv koeficient a provést rentgenovou difrakéni

analyzu.

2.2 Priprava vzorku

2.2.1 Priprava krystali o sloZeni Bi>x\WxSe3

Prvky Bi a Seo Ccistot¢ 99,999% byly odvazeny do kiemennych ampuli v danych
stechiometrickych pomérech. W byl navazen ve formé pfipraveného dopantu WSe,. Ampule
byly evakuovany a zataveny. Syntéza probihala v horizontalni trubkové peci po dobu 18 dni.
Nejprve se teplota zvySovala z pokojové teploty na 400°C pii ohfevu rychlosti 1°C/min, na
této hodnoté se teplota poté drzela 24h. Nasledné¢ se provedl ohtev na 500°C rychlosti
10°C/min a teplota se drzela na 500°C dalsich 24h, nacez se provedl ohfev na 770°C rychlosti
10°C/min. Po 6 hodinach na 770°C se ampule nechaly chladnout rychlosti 0,1°C/min do
teploty 550°C, na které se nechaly po dobu 14 dnli. Nakonec byly vzniklé ingoty zakaleny
vytaZzenim ampuli z pece. Takto byly pfipraveny vzorky BizxWxSes o hodnotach 0; 0,001;
0,0015; 0,0025; 0,0035; 0,005; 0,0075 a 0,01.

2.2.2 Syntéza dopantu WSe;

Prvky W a Se o vysoké Cistoté byly odvazeny do kiemenné ampule ve stechiometrickém
poméru. Ampule byly evakuovany a zataveny a umistény do horizontdlni trubkové pece.
Nejprve se teplota zvysovala z pokojové teploty na 100°C pii ohievu rychlosti 0,1°C/min, na
této hodnoté se teplota poté drzela 24h. Poté se opét provedl ohifev na 300°C rychlosti
0,1°C/min a teplota se drzela na 300°C dalsich 24h. Dale se provedl ohiev na 500°C
(0,1°C/min) a teplota se na této hodnoté drzela cca 4 dny, naceZ se opét provedl ohfev na
600°C (0,1°C/min), kde se teplota drzela 24h a nasledné na 700°C (0,1°C/min; 24h). Nakonec
se provedl ohfev na 810°C (0,1°C/min) tato teplota se udrzovala po dobu 12 dni, nacez se

material zakalil vytaZenim na vzduch.
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2.3 Meéreni

2.3.1 Priprava vzorki k méreni

Z ingotd byly pomoci ziletky vyStipnuty a ofezanim pfipraveny vzorky pro meéfeni o
velikostech piiblizné 15x4x0,3 mm.

Pro méfeni Hallova koeficientu a elektrické vodivosti na né¢ byly pfipevnény 2 proudové
kontakty pomoci pasty AquaDAG (Aqueous Deflocculated Acheson Graphite) a 3 napétové
kontakty vpalovanim pomoci platinového dratku. Kontakty byly nasledné pfipajeny cinovou
pajkou k sond¢.

Bylo provedeno meéfeni Hallova koeficientu, mérné elektrické vodivosti, Seebeckova
koeficientu. Nasledné byly vzorky pfevedeny na prasek a podrobeny rentgenové difrakéni

analyze.

2.3.2 Méreni transportnich vlastnosti

Hallovo napéti Un a elektrickd vodivost ¢ byly méfeny za prichodu sttidavého proudu o
velikosti 0,02 A ve stejnosmérném magnetickém poli o velikosti 0,61 T. Uspotadani Ize vidét
na obrazku 5. Hallovo napéti bylo méfeno mezi kontakty 2 a 3, vysledna hodnota byla ziskana
zprumérovanim Hallovych napéti naméfenych pii opaénych orientaci magnetického pole Uni
a Unn. Hodnota Hallovy konstanty Ry byla vypocitana ze znamé velikosti elektrického
proudu prochazejiciho vzorkem znamé tloustky d za plisobeni magnetického pole o znamé
magnetické indukci B. Na stejném vzorku byla soucasné méfena mérna elektricka vodivost c.
Ze zméteného napéti U mezi kontakty 1 a 2 vzdalenymi od sebe znamou délkou |, protékajici
proudem | (0,02 A) vzorkem o prifezu S byla spoéitina mérna elektricka vodivost. Hodnoty
Ru a o byly zméteny v teplotnim intervalu od 100 do 450 K. Chlazeni bylo provedeno za

pomoci tekutého dusiku, zatimco ohfev byl zprostfedkovan pomoci odporového topeni.
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Obr. 5 Schéma aparatury pro méreni Hallova koeficientu a mérné elektrické vodivosti

2.3.3 Seebeckuv koeficient

Meéfeni bylo provadéno pomoci sondy na obrazku 6 pii stalém teplotnim gradientu v rozmezi
3-3,5 °C. Teplotni rozdil byl udrzovan zahfivanim jednoho bloku vnitinim topenim. Méfeni
probihalo v teplotnim intervalu od 78,15 do 453,15 K. Teplota obou blokl byla snimana

termoclanky (méd’ — konstantan). Seebeckiv koeficient byl pak urcen na zakladé vztahu 1.13.

Obr. 6 Sonda pro méreni Seebeckova koeficientu;, 1 — médéné bloky (drziky vzorku),

2 — odporovy ohrev, 3 — pritlacnd pérka, 4 — nosna ty¢, 5 —vzorek, 6 — termoclanky
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2.3.4 Rentgenova difrakéni analyza

Pro ovéreni fazové Cistoty monokrystalii byla vyuzita praskova rentgenova difrakce. Métfené
vzorky byly rozetfeny v achatové misce na jemny prasek. Meteni probihalo na pfistroji
D8 Advance Diffractometer s Bragg-Brentanovou geometrii od firmy Bruker AXS a bylo

provedeno za laboratorni teploty.

K vypoctu miizkovych parametrti byla vyuzita Rietveldova metoda.
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3 VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Rentgenodifrakéni analyza

Jak miizkové parametry a a C, tak objem elementarni bunky V krystalt BioxWxSez nejprve
s rostouci hodnotou x klesaji a dosahuji minima pro x = 0,0025 a nasledn¢ prudce stoupaji a
dosahuji maxima okolo x = 0,005, pii pfechodu na x = 0,0075 nedochazi k zasadnim zménam

a pro x = 0,01 vSechny parametry opét klesaji.

0.4254-+0.4140 . . . . . 2.865
B O a
g —_— O ¢
= £ AV | | O
> L. =)
© O 3
D e
O @]
0.425140.4139- O o o O 12.864
o
o) A A
° o
A
A A
A
0.4248-0.4138 2.863

0.0000 0.0025 0.0050 0.0075 0.0100
X - Bi, W Se_

Obr. 7 Graf zavislosti miizkovych parametrit a objemu elementarni burnky na x

Na zaklad¢ téchto vysledkd Ize ucinit tyto zavéry. Pro x = 0,0015 a x = 0,0025 se lze
domnivat, ze dochazi k tvorb& substituénich poruch Wag;, kde atomy W substituuji za atomy
Bi v krystalové mtizce. To je v souladu s faktem, ze krystalovy polomér atomu wolframu je
mensi nez krystalovy polomér atomu bismutu (0,076 vs. 0,09 nm). Pro koncentrace
X > 0,0025 lze predpokladat, ze zacina dochazet ke vstupu atomi W také do intersticialnich
poloh, vjehoz dasledku dochazi k naristu miizkovych parametrii a objemu elementarni
bunky. Atomy W mohou obsazovat, jak intersticialni polohy ve van der Waalsové (vdW)
mezeie — mezi tzv. quasi-freestanding phase (QP), tak intersticialni polohy v ramci QP. Pro

koncentraci x = 0,0075 dochazi k vzniku WSe», jak dokumentuje praskovy rentgenogram —
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obrazek 15 v piiloze. WSe2, ktera je rovnéz vrstevnatého charakteru s vdW vazbou mezi
vrstvami. Nevytvaii vSak QP ale triplety Se-W-Se. Zabudovani této faze do BixSes je

znazornéno na obrazku 8. Tyto zavéry jsou ve shodé s nize uvedenou analyzou transportnich

parametri.

Obr. 8 Umistovani WSez do van der Waalsovych poloh pri vyssich hodnotdich x

Ze zjisténych hodnot miiZkovych parametrii a objemu elementarni bunky Ize pfedpokladat, Ze

rozpustnost W v Bi>Ses pti stechiometrickém ptidavku je s jistotou x < 0,0075.
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3.2  Transportni vlastnosti

3.2.1 Hallav koeficient/koncentrace volnych nositeli proudu

4 T T T T T T T T T

8——8H

O— o |

73 /
: =
] 2_ .
Z
1 g\ Z —0O— 150K |
\@ —0O— 300K
O

—O— 450K T

0.0000 0.0025 0.0050 x 0.0075  0.0100

Obr. 9 Graf zavislosti koncentrace volnych nositelii proudu na x pro Bi>xWxSes.

Na obrazku 9 uvadime koncentraci volnych nositeltt naboje v zavislosti na x v Bi2x\WxSes.
Vzhledem k zaporné hodnoté Hallova koeficientu - Ry jsou volnymi nositeli naboje elektrony.
Koncentrace volnych elektronti vyznamné klesa pro x = 0,001 a x = 0,0015. Tento pokles je
spojen se substituénim zpisobem zabudovani atomi W do hostitelské struktury. Vzhledem
K tomu, Ze W ma vyssi hodnotu elektronegativity, dochazi k polarizaci vazeb a k naslednému
zvySeni energie tvorby defekti. Dominantnimi defekty v Bi>Ses jsou Se vakance, Vse a
antistrukturni defekty Bi na misté¢ po Se, Bise. Prvni je kompenzovéan elektrony, zatimco

druhy je kompenzovéan dérami podle rovnic
Vse = VET + 2e~ (3.1)

Big, - Big, + h*. (3.2)
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Experiment naznacuje, ze dochézi predevsim k potlacovani koncentrace Se vakanci, coz vede
k poklesu koncentrace volnych elektronti. Samotné substitucni defekty ziejmé neprodukuji
zadné volné nositele naboje, a to vzhledem ke stejné valenci wolframu a bismutu. To vede

k tomu, Ze defekty Wi zstavaji nenabité, a tedy elektricky neutralni.

Pro hodnoty x = 0,0025; x = 0,0035 a x = 0,005 dochazi k postupnému vzristu koncentrace
volnych elektrond. To je vsouladu stvorbou W intersticidlla Wi. Kovové atomy se
Vv intersticidlnich polohach nejcastéji ionizuji za uvolnéni elektronu. Tato ionizace je
umoznéna velkou permitivitou prostiedi, kterd snizuje ioniza¢ni energii. I v tomto ptipade, se

Wi ionizuje podle rovnice

W,-> W' +e . (3.3)

Pro hodnoty x > 0,005 vznika dalsi faze WSe2 a nedochazi tedy Kk podstatnym zménam

Vv koncentraci volnych elektronti.
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3.2.2 Mérna elektricka vodivost
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Obr. 10 Graf zavislosti mérné elektrické vodivosti na X pro BizxWySes.

Meérna elektrickd vodivost se podstatné neméni. Je vSak zfejmé minimum okolo x = 0,001. To
je spojeno s poklesem koncentrace volnych elektroni diskutovanym vySe. Pouze mirny
vzestup elektrické vodivosti pro x > 0,0015 je nejspiS v disledku poklesu pohyblivosti

volnych elektronll spojené s tvorbou intersticialnich atom W. To je diskutovéno nize.
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3.2.3 Hallova pohyblivost
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Obr. 11 Graf zavislosti Hallovy pohyblivosti unw na x, viozeny obrdzek — graf zavislosti

logaritmu Hallovy pohyblivosti na logaritmu teploty pro Biz-xWxSes.

Hallova pohyblivost un (viz obrazek 11) dosahuje maxima okolo hodnota x = 0,001 a x =
0,0015. To je spojeno s poklesem koncentrace Se vakanci, které tvoii vyznamna rozptylova
centra elektrond. Je ziejmé, Ze rozptyl elektronti na substitu¢nich poruchach Wg; je mnohem
méné vyznamny, nez rozptyl na Vse. Z vloZeného obrazku v Obr.9 je ziejmé, ze pii vysSich
teplotdch je dominantnim rozptylem volnych elektroni rozptyl na akustickych fononech
(odpovida smérnici k=-1,5). Pti niZ8ich teplotach se u vSech vzorkt projevuje pokles smérnice.
Tento pokles je spojen se substitu¢nim zplisobem zabudovani atomi W do hostitelské
struktury. Vzhledem k tomu, ze W ma vyssi hodnotu elektronegativity, dochazi k polarizaci
vazeb a k naslednému zvyseni energie tvorby defekti. Dominantnimi defekty v Bi>Ses jsou Se
vakance, Vse a antistrukturni defekty Bi na misté po Se, Bise. Prvni je kompenzovan elektrony,

zatimco druhy pfimés rozptylu na ionizovanych pfimésich (odpovida smérnici 1,5).
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3.3 Termoelektrické vlastnosti

3.3.1 Seebeckuv koeficient

Seebecktv koeficient S V absolutni hodnoté stoupa s obsahem wolframu ve vzorcich a
dosahuje maxima pro hodnoty x = 0,001 a x = 0,0015. To je vsouladu se zvySenou
pohyblivosti volnych elektronti. Dalsi zvySovani obsahu wolframu ve vzorcich je spojeno

s poklesem absolutni hodnoty SV dasledku ristu koncentrace elektroni a poklesu jejich

pohyblivosti.
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Obr. 12 Graf zavislosti Seebeckova koeficientu na x pro BizxWxSes.
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3.3.2 Vykonovy faktor

V dutsledku klesajici vodivosti pro nizké hodnoty x a klesajici absolutni hodnoty Seebeckova
koeficientu pro vy$si hodnoty x je hodnota vykonového faktoru 6S? pro vsechny dopované
vzorky s vyjimkou x = 0,001 v oblastech okolo 150 K nizsi nez u ¢istého Bi2Ses. Z toho plyne,

ze z hlediska termoelektrickych vlastnosti je dopovani BioSez wolframem nevyhodné.

1.5X:|.0_3 T T T T T T T

O x=0 O x=0.001
3.0x10™ O x=0.0015 & x=0.0025-
& x=0.0035 * x=0.005
O x=0.0075 v x=0.01
0.0 : : : : : : : .
100 200 300 T k] 400 500

Obr. 13 Graf zavislosti vykonového faktoru na teploté pro rizné hodnoty x pro BioxWySes.
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4 ZAVER
Metodou ftizeného chlazeni taveniny v horizontalni odporové peci byla pfipravena fada

monokrystalickych vzorkli Bi2xWxSes, pro x = 0; 0,001; 0,0015; 0,0025; 0,0035; 0,005;
0,0075a 0,01.

Vzorky byly charakterizovany méfenim Hallova koeficientu, mérné elektrické vodivosti,

Seebeckova koeficientu v rozsahu teplot 100 do 450 K a praskovou rentgenovou difrakci.

Z vysledkt je patrna nizka rozpustnost W v BixSes (x < 0,005), pro x > 0,005 ptipravené
vzorky obsahuji druhou fazi WSe2. S pfidavkem wolframu vSechny parametry elementérni
buiky nejprve klesaji a nasledné pro x > 0,0025 stoupaji. Koncentrace elektronti se nejprve
snizuje pro x = 0,001 a 0,0015 a dale roste pro x> 0,0015. To lze vysvétlit tvorbou defektl
v disledku dopovani wolframem. Prvotni pokles koncentrace elektrond je spojen se
substituénim zptisobem zabudovani atomtt W do hostitelské struktury. Samotné bodové
defekty Wsi sice neprodukuji zadné volné nositele, avSak interaguji s nativnimi defekty,
predevsim Se vakancemi. Koncentrace Se vakanci klesa, a to je spojeno s poklesem
koncentrace elektronti. Pokles koncentrace vakanci je dokumentovadna i vzristem Hallovy
pohyblivosti pro mald x. Pro vy$$i x pohyblivost elektronti klesa v disledku tvorby
intersticidlnich poruch Wi. Seebeckiiv koeficient v absolutni hodnoté mirné roste pro x =
0,001, ale poté klesa pro vysSi hodnoty x. ZvySeny Seebecklv koeficient a pohyblivost
elektronti pro mald x by mohly naznacovat i zlepSeni termoelektrickych vlastnosti. AvSak
vzhledem kmalé elektrické vodivosti vzorkii nepozorujeme zadny vyznamny vzrist
vykonového faktoru, spi§ naopak. Stechiometricka piimés wolframu do Bi>Ses se tedy nejevi

jako perspektivni s ohledem na vyuZiti studovaného materidlu pro termoelektrické aplikace.
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6 PRILOHY
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Obrdzek 14 — Praskovy rentgenogram pro x = 0,0015
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Obrdzek 15 — Prdskovy rentgenogram pro x = 0,0075
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