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ANOTACE

Tato bakalaiska prace se zabyva vlivem temperace na termoelektrické vlastnosti
polykrystalického Bi>O2Se. Byla pfipravena fada vzorkt polykrystalického BiO»Se,
temperovanych pii teplot¢ 600/650/700/750/800 °C. Vzorky byly charakterizovany
rentgenovou difrakéni analyzou a byla zmeétfena jejich elektricka vodivost a Seebeckiiv
koeficient v rozmezi hodnot 300-773 K. Z naméfenych hodnot byl vypocitan vykonovy faktor
PF.

KLICOVA SLOVA

Bi»O2Se, termoelektrické vlastnosti, temperace, polykrystal

TITLE

Effect of annealing temperature on thermoelectric properties of Bi2O2Se

ANNOTATION

This Bachelor thesis focuses on effect of annealing temperature on thermoelectric properties of
polycrystalline Bi.O>Se. Series of polycrystalline Bi.O>Se samples was prepared and annealed
at 600/650/700/750/800 °C. These samples were characterized by X-ray diffraction and the
measurements of electrical conductivity and Seebeck coefficient in temperature range

300-773 K. Power factor PF was calculated from measured values.

KEYWORDS

Bi>O2Se, thermoelectric properties, annealing, polycrystals
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0 UVOD

V dnesni dob¢ je ¢im dal vétsi snaha o vyvoj alternativnich zdrojl energie, které by nahradily
nebo doplnily klasické metody vyroby elektrické energie. Jednou zcest je vyuziti
termoelektrickych (TE) materiald. Ty se daji vyuzit jako chladici zafizeni nebo jako
termoelektrické generatory, které pievadi odpadni tepelnou energii na elektrickou. Tato

zatizeni funguji na principu Peltierova a Seebeckova jevu. [1]

Efektivitu premény tepla na elektrickou energii daného termoelektrického materialu pti
konkrétni teploté urCuje parametr termoelektrické ucinnosti (ZT). ZT je bezrozmérna veli¢ina
definovana pomoci vztahu ZT = S? 6 T/ «, kde S [VK™] je Seebeckiv koeficient, s [Sm™] je
méma elektricka vodivost materidlu, T [K] je absolutni teplota a k [Wm™K™] je tepelna
vodivost materidlu. VSechny tyto veli¢iny jsou vzajemné provazany, napt. pii zvySovani teploty
obecné roste elektricka vodivost, ale s ni i vodivost tepelna, a hodnota Seebeckova koeficientu
tak muze klesat. Proto pro kazdy TE material nachazime jiny rozsah teplot, ve kterém je

hodnota jeho parametru ZT maximalni.

Zvysovat parametr ZT lze nékolika zptsoby. Jednim z mozna nejpouzivanéjsich je dopovani
materialu dal$im prvkem, coz mize ptiznivé ovlivnit koncentraci volnych nositelti ndboje apod.
Dalsim zpiisobem je optimalizace podminek piipravy pro dany material, kdy napt. doba a
teplota reakce, volba vhodného teplotniho gradientu atd. mize velmi vyrazné ovlivnit strukturu
materialu, nebo vznik/zanik poruch krystalové mfizky, a tim ve vysledku i hodnotu ZT. Po
vzoru grafenu, se svymi vyjimeénymi fyzikalnimi vlastnostmi vyplyvajicimi z jeho 2D

struktury, je i zde snaha zvySovat parametr ZT pfipravou 2D TE materiald. [2,3]

Studium Bi202Se ukazalo, zZe je vhodnym kandidatem pro vyuziti v oblasti termoelektrickych
aplikaci. Proto bylo také provedeno né€kolik dalsich studii vlivu formy a dopovani na jeho
vlastnosti. Cilem této prace bylo studovat vliv temperace polykrystalického Bi2O2Se pii
riznych teplotach na jeho termoelektrické vlastnosti, pro lepsi popis fyzikalnich jevi

probihajicich v tomto materialu. Na toto téma jesté nebyla zpracovana Zadna studie.

Teoreticka ¢ast této prace se tyka vlastnosti a struktury Bi2O.Se. Obsahuje reSerSi
polykrystalické, monokrystalické, 2D formy Bi2O2Se a dopantil vhodnych pro tento material.
Také je zde vysvétlen teoreticky zaklad elektrické vodivosti, Seebekova koeficientu,

vykonového faktoru a difrak¢ni rentgenové analyzy.



V experimentalni ¢asti je uveden postup piipravy vzorki, zpisoby méteni jednotlivych veli¢in

a diskutovany naméiené vysledky.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Vlastnosti Bi,O,Se

Bi202Se patii do skupiny tzv. Sillenovych sloucenin. Ma vrstevnatou tetragonalni strukturu
s prostorovou grupou &islo 139, 14/mmm —Dj/. s miizkovymi parametry a = b = 3,88 A,
c=12,16 A, kde se opakuji vrstvy Bi2O; a Se. Jako prvni jej pfipravil a charakterizoval Boller.
Schéma této krystalové struktury zobrazuje obr. 1. [4,5]

Se

(W
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\\
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¢
Obrazek 1: Krystalova struktura Bi2O2Se [4]

Bi202Se ma molekulovou hmotnost 528,92 g/mol. Bod tani je kolem 940°C. Hustota této latky
je 9,591 g/cmd. Rozklada se pfi teploté 1200 K. [6,7]

Bi2O2Se Ize piipravit jak monokrystalicky, tak polykrystalicky a tyto formy maji rozdilné TE a
mechanické vlastnosti a tedy potencialni moznosti vyuziti. Z TE hlediska zkoumali tento

material v obou formach jako prvni Ruleova a kol. [8,9]

1.1.1 Monokrystalicka forma Bi.O>Se

Monokrystalicky Bi2O2Se 1ze ptipravit transportni reakci stechiometrického mnozstvi Bi2Os, Bi
a Se vplynné fazi. Smés v evakuované kiemenné ampuli se umisti do vodorovné pece
s teplotnim gradientem 2 K/cm. Teplota reakce se pohybuje kolem 750 °C a doba reakce se
muze ruznit od 1 tydne po 2 mésice, S ¢imz souvisi 1 velikost vzniklych monokrystalii. Rast

monokrystalt 1ze urychlit pfidanim transportniho média jako je naptiklad jod, toho zde vSak
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nebylo vyuzito z diivodu mozného nechténého dopingu materidlu pravé transportnim mediem.
Vznikly Bi202Se byl charakterizovan métenim Hallova koeficientu, elektrické vodivosti a
Seebeckova koeficientu. Halltiv koeficient se v rozsahu méfenych teplot vyrazné neménil,
hodnota elektrické vodivosti s rostouci teplotou klesala a absolutni hodnota Seebeckova
koeficient line4arné rosta z -50 pVK™ pti 80 K na -240 uVK™ piti 470 K. Z téchto hodnot bylo

zjisténo, ze Bi,02Se je polovodié typu n s koncentraci elektronti n = 108 cm, [9]

Na monokrystalech Bi2O2Se, které piipravil Mao a kol. [10] byl méfen elektricky odpor, Halliv
koeficient a magnetorezistence Vv zavislosti na teploté. Zavislost Hallova koeficientu a
koncentrace nositelt naboje na teplot¢ muzeme vidét na obrazku 2. Hodnota Hallova
koeficientu je zaporna, z ¢ehoz je ziejmé, ze dominantnim nositelem naboje je elektron.
Zvyseni koncentrace elektront se zvysujici se teplotou je vysvétleno tak, ze elektrony spojené
s defekty postupné rozmrzaji a ionizuji se. Mérny elektricky odpor s klesajici teplotou klesa od
155 mQcm pii 300 K na minimum 4 mQcm pii 24 K a pak lehce stoupa az ke 2 K, viz. obrazek
3. Takovyto pribéh maji obvykle kovy, ale elektricky odpor pti 300 K je moc vysoky na to,
aby byl monokrystal Bi.O2Se charakterizovan jako kov. Vypocty zjisténa Siika zakdzaného
pasu je 0.13-0.85 eV. Vzhledem k ptitomnosti bodovych defektt patii monokrystal Bi.O»Se
mezi Easteéné degenerované polovodice. Linearni zavislost p(T) na T je u polovodict bézna
a ukazuje, ze dominantnim mechanismem rozptylu volnych elektront je rozptyl na akustickych
fononech. Magnetorezistence byla méfena v magnetickém poli o sile 1-9 T v rozsahu teplot
2-60 K. Elektricky odpor roste s vyssi hodnotou B viz. obrazek 4, ukazujici pozitivni
magnetorezistenci. Pfi teplot¢ 2 K dosahuje magnetorezistence az 100 % (B=9 T) s velmi
nizkou saturaci. JelikoZ magnetorezistence neroste ani linedrn€ ani parabolicky s indukci
magnetického pole, jeji zavislost na ném je podle autort tfeba dale prozkoumat. Kazdopadné

hodnota magnetorezistence v monokrystalickém Bi.O>Se byla pomérné vysoka. [10]

12
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Obrazek 4: Zavislost elektrického odporu na teploté za ptisobeni magnetického pole(H) o ruzné intenzité
ve sméru osy ¢ krystalové struktury [10]

1.1.2 Polykrystalicka forma Bi,O,Se

Polykrystalicky Bi2O2Se lze ptipravit z praskovych Bi2Oza Bi2Ses o vysoké Cistote, které se ve
stechiometrickém poméru smichaji a po zhomogenizovani se smés Vv evakuované kiemenné
ampuli umisti na piiblizn¢ 300 hodin pii teploté kolem 500 °C do pece. Takto piipraveny
Bi2O2Se se rozetie na prasek, ktery se metodou lisovani za zvysené teploty pievede na vzorek.

[8]

Tento postup vyuzila Ruleova a kol. [8]. Polykrystalicky Bi2O2Se, ktery byl syntetizovan 300 h
pii 500 °C a nasledné lisovan za teploty 450/500/550 °C a tlaku 50 MPa v grafitové form¢. Na
vzorku o rozmérech 15 mm x 3,5 mm x 3,5 mm se nejprve pomoci rentgenové difrakcéni analyzy
ovefila Cistota vzorku a poté byla méfena elektricka vodivost, Seebeckiv koeficient a tepelna
vodivost v oblasti teplot 2-800 K. Pro teploty lisovani 450/500/550 °C byla hustota vzorku
p=8,4; 8,8; 9,1 gcm=. Bylo zji§téno, ze takto piipraveny polykrystalicky Bi.O,Se je n-typ
polovodice. Vzorek s nejvyssi hustotou mél nejvyssi elektrickou vodivost a piekvapive zaroven

v

nastinéna vhodnost optimalizace a dopovani materialu. [8]

1.1.3 2D formy Bi.O,Se

Diky své stalosti na vzduchu a vysoké teplot¢ rozkladu a vysoké pohyblivosti nositeld je

Bi2O2Se vhodny pro pfipravu nanovrstev, které maji obecné vyssi hodnotu ZT diky

14



kvantovému omezeni, spin-orbitalni interakci a zamezeni zpétnému odrazu elektront.

[2,11,12,13,14]

Zhang a kol. [11] ptipravili Bi2O2Se pomoci metody CMS — (composite-molten-salt = péstovani
z taveniny smeési soli). CMS je novou metodou piipravy nanomaterialti, kterd je Setrna
Kk zivotnimu prostiedi a levna. Syntéza probiha za pomoci kompozitnich roztavenych soli KNO3
a LINO3. Smés soli o analytické Cistoté ve stechiometrickém poméru o hmotnosti 9 g byla
vlozena do 25 ml teflonové schranky, poté byla do schranky vlozena smés 1 mmol
Bi(NOs)3-5H,0 a 0.5 mmol Se. Po promichani byly pfidany 2 ml N2Hs-H2O a 5 ml
deionizované vody. Teflonovd schranka byla poté uzaviena do nerezového autoklavu a
umisténa do pece predehiaté na 200°C, kde ziistala 24 hodin. Poté byl autoklav vyndan a
ptirozen¢ zchladnul. Pevny produkt byl nékolikrat omyvan deionizovanou vodou a ethanolem
a nakonec ziskan pfefiltrovanim. Z takto syntetizovaného Bi2O.Se byl lisovanim tlakem
20 MPa vytvoten tenky film o rozmérech 10 mm x 8 mm x 65 um. Film byl pro méfeni
elektrickych vlastnosti umistén podle schématu na obrazku 5, spoj mezi médénym kontaktem
a filmem byl zajistén pomoci stfibrné pasty. Métenim bylo zjisténo, ze mérna elektricka
vodivost rostla z hodnoty 7,32 Qtcm™ pii pokojové teploté na 12,14 Qtcm™ pii 470 K, coz
souhlasi s hodnotami mé&fenymi pro polykrystalicky BioO2Se. Hodnota Seebeckova koeficientu
byla v rozsahu teplot 300-470 K primérmé -83,06 pVK™. Zaporna hodnota potvrzuje, Ze je
material n-typ polovodice. Tepelné vodivost byla méfena na vzorku o rozmérech 4 mm x 4 mm
x 1 mm. Tepelna vodivost k = 0,346 Wm™K™! naméfena pti 300 K rostla az k hodnoté « = 0,458
WmK™ pti 470 K, coZ je velmi nizka hodnota odpovidajici skelnym materialéim. Rozdilnost
s naméfenymi hodnotami pro polykrystalicky Bi2O2Se a tendence rustu tepelné vodivost S
rostouci teplotou lze vysvétlit tak, ze miizkova tepelna vodivost je snizena kvuli rozptylu
fononti na hrané zrn, coz se u nanomaterialti vyrazné projevuje. Druhou sloZkou je elektronova
tepelna vodivost, ktera roste umérné s teplotou. Obvykle zastupuje pouze malou ¢ast celkové
tepelné vodivosti, zde vSak udéva rostouci trend tepelné vodivosti. Pfesto, ze tepelnd vodivost

klesla, hodnota ZT = 0,73x107 je oproti polykrystalickému materialu tfetinova. [8,11,15]
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Obrazek 5: Schematicky znazornéné méfeni elektrickych vlastnosti filmu Bi.O2Se, kde A a B jsou dva
bloky s rozdilnou tepelnou vodivosti [11]

1.1.4 Dopovani Bi.O,Se
Kromé vytvafeni 2D materialu se k vylepSeni TE vlastnosti Bi2O2Se zkouma i vliv dopovanim

vybranymi prvky.

Mezi nimi byl nedavno uspésné pouzit naptiklad La, ktery izovalentné nahrazuje Bi. Lanthan
ma podstatné nizsi elektronegativitu, coz zpasobilo vznik tzv. izoelektrickych pasti a vedlo ve
vyraznému zvyseni elektrické vodivosti. Vzorky Bizx LaxO2Se (x = 0; 0,02; 0,04; 0,6; 0,8) byly
pfipraveny z praskovych Bi2Os, Bi, Se a La2Os smichanych ve stechiometrickém pomeéru ve
vakuu, lisovany za studena a nasledné uzavieny do evakuovanych kiemennych ampuli.
Syntézou pii 573 K po dobu 6 hodin a naslednym zvySenim teploty na 773 K udrzovanou 12
hodin byl ziskan produkt. Ten byl rozemlet pod vakuem a pomoci SPS (spark plasma sintering)
lisovan do tablet o praiméru 12,5 mm a vysce 12 mm pod tlakem 50 MPa za teploty 903 K po
dobu 5 minut. Pro méfeni Seebeckova koeficientu a elektrické vodivosti byly vyfiznuty vzorky
o rozméru 3 mm x 3 mm X 10 mm. Ve vzorcich Bii s Lao0sO2Se a Biig2laos02Se byla
ptitomna sekundarni faze La>O3 viz. obrazek 6. Hodnota elektrické vodivosti klesala z hodnoty
182 Scm™ pti T = 300 K (pro polykrystalicky Bi2O2Se je tato hodnota 0,03 Scm™) na 80 Scm™
pii 823 K. Déle byla méfena hodnota Seebeckova koeficientu a tepelné vodivosti, ze kterych
byla vypocitana hodnota ZT viz. obrazek 7. Maximalni hodnota ZT = 0,35 pti 823 K, coz byla

v dob¢ vypracovani prace nejvyssi dosazena hodnota ZT pro systém Bi>O.Se. [16]
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Obrazek 6: RTG spektrum vzorki Biz-x LaxO2Se [16]
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Obrazek 7: Zavislost hodnoty ZT na teploté [16]

Dalsim prvkem, kterym byl nahrazovan Bi je Ge. Toto dopovani zkoumali Ruleova a kol. [17]
Z Bi>Ses (piipraven z Bi a Se), GeO; a Bi.Oz smichanych ve stechiometrickém poméru byly jiz
vyse zminénou reakci v pevné fazi a naslednym lisovanim za zvySené teploty pfipraveny
vzorky BizxGexO2Se1 01 (X = 0; 0,05; 0,075; 0,1). Oproti ¢istému polykrystalickému Bi2O2Se

hodnoty elektrické vodivosti stouply a hodnoty Seebeckova koeficientu klesly, protoze
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dopovéanim Ge piibylo volnych elektront v disledku vzniku vakanci po kysliku, které zvysuji
koncentraci elektront.. Zavislost ZT na teploté je vidét na obrazku 8, nejvyssi hodnoty
ZT =0,245 dosahl vzorek Biye5Geo0502Se101 pii teploté T = 723 K. Autofi poukazuji na

moznost optimalizace materialu, ktera by mohla vést k dal$imu zvySeni hodnoty ZT. [17]

0.25 1 0 0
- 6 o 00
. 5 ©
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O &l
4 C - A = Ei202561m |
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Obrazek 8: Zavislost hodnoty ZT na teploté [17]

Na jejich vysledky navazal Liu a kol. [18] Z Bi.0s3, Bi, Se a GeO> ve stechiometrickém poméru
byl ptipraven praskovy Bi>xGexO2Se (x=0; 0,04; 0,06; 0,08; 0,10), syntézou v peci ohfivané na
573 K (rychlosti 5 Kmin™) po dobu 6 hodin a poté oht4té na 773 K po dobu 12 hodin. Takto
ptipraveny praskovy Bi2xGexO2Se byl pomoci plazmového vyboje lisovan do tablet o priméru
12,7 mm pod tlakem 50 MPa za teploty 903 K po dobu 5 minut. Pro méfeni Seebeckova
koeficientu a elektrické vodivosti byly vytiznuty vzorky o rozméru 3 mm x 3 mm x 10 mm.
Rentgenovou difrakéni analyzou byla zjisténa ptitomnost faze Bis(GeOs)3, coz mirné snizilo
obsah Ge dopovaného do faze BixxGexO2Se. Elektricka vodivost byla za pokojové teploty
zvysena z hodnoty 0,03 Scm™ na 133 Scm, zménu elektrické vodivosti od 300 K do 823 K je
vidét na obrazku 7. Nejvyssi hodnota ZT=0,30 byla ziskana u Bi1,98Geo,0202Se pii teploté 823 K
viz. obrazek 11. [18]
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Obrazek 10: Zavislost elektrické vodivosti na teploté [18]
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Obrazek 11: Zavislost hodnoty ZT na teploté [18]

Dopovanim Te mtzeme nahradit Se. To ve své praci zkoumal Tan a kol. [19] Reakci v pevné
fazi byl Bi2O3, Bi, Se a Te ve stechiometrickém poméru ptipraven praskovy Bi2O2Ser.xTex
(x =0; 0,02; 0,03; 0,04; 0,6), ktery byl pomoci plazmového vyboje lisovan do tablet o praméru
12,7 mm a vySce 11 mm pod tlakem 50 MPa za teploty 903 K po dobu 5 minut. Pro méfeni
byly vyfiznuty vzorky o rozméru 10 mm x 10 mm x 2 mm a 3 mm x 3 mm x 10 mm.
Rentgenovou difrakéni analyzou viz. obrazek 12 byla zjisténa piitomnost sekundarni faze Bi>O3
a zaroven potvrdila GispéSnou substituci Te za Se. Na vzorku byla méfena §Sitka zakazaného pasu
Eg, ktera se z hodnoty 1,77 eV pro Bi2O2Se snizilana 0,78 eV pro Bi2O2Seo 94 Teo06. V dusledku
tohoto sniZeni Eq se vyrazn€ zvysila elektrickd vodivost viz. obrdzek 13. Dale byl méten
Seebeckiv koeficient, jehoz absolutni hodnota u dopovaného vzorku oproti BioO»Se klesla viz.
obrazek 14. Celkové se hodnota PF zvysila z 104,25 uWKm™ pro Bi»O,Se na 296,99 pyWK"
2m 1 pro Bi,02Se1,96 T€o,04. Dopovanim Te vznikly bodové poruchy, ¢imz se zkratila volna draha
fononti z 11 A na 2,7 A a tim se sniZila hodnota miizkové tepelné vodivosti. Celkové tepelna
vodivost pti 300 K byla pro Bi-O2SeoesTeoos k = 1,55 WK™m™ ktera klesala pii 823 K na
hodnotu k = 0,85 WKm, Nakonec byla vypo¢itana hodnota ZT pro viechny vzorky. Nejvyssi
hodnotu mél Bi2O2Seo 96 T€0,04 pii 823 K ato ZT= 0,28 viz. obrazek 15. [19]
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Obrazek 12: RTG spektrum vzorki Bi2O2Se1xTex [19]
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Obrazek 13: Zavislost elektrické vodivosti na teploté [19]
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Obrazek 14: Zavislost Seebeckova koeficientu na teploté [19]
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Obrazek 15: Zavislost hodnoty ZT na teploté [19]

Bi202Se se da dopovat i Cl, ktery nahrazuje Se. Podle Tana a kol. [20] byl pfipraven Bi2O2Se:-
xClx (x =0,01; 0,015; 0,02; 0,04). Postup ptipravy je podobny jako v piedchozich ptipadech
tzv. nejprve byl reakci v pevné fazi z Bi2Os, Bi, Se a BiOCI ve stechiometrickém poméru
ptipraven praskovy Bi202Se1xClx. Ten byl pomoci plazmového vyboje lisovan do tablet pod
tlakem 50 MPa za teploty 903 K po dobu 5 minut. Pro méfeni Seebeckova koeficientu a

elektrické vodivosti byly vyfiznuty vzorky o rozméru 3 mm x 3 mm x 10 mm. Méfeni probihalo

22



V heliové atmosfére. U vzorki Bi2O2Se1xClx kde x = 0,04 a 0,02 je ptitomna sekundarni faze
Bi12015Cls viz. obrazek 16. To naznacuje, ze limit rozpustnosti Cl v Bi2O2Se je ptiblizné 1,5 %.
Elektricka vodivost byla za pokojové teploty zvysena z hodnoty 0,019 Scm™ pro x = 0 na 101,6
Scm™ pro x =0,015, elektrickd vodivost je vyrazné vyssi pro Bi202Se1ssCloois protoze je
zvysena koncentrace nositelll naboje. Dalsimu rustu elektrické vodivosti pii vyssi koncentraci
Cl brani vznikajici sekundéarni faze. Mnozstvi nositelti naboje se projevuje i v absolutni hodnoté
Seebeckova koeficientu, ktera byla nizsi nez u Cist¢ho vzorku. Z téchto hodnot byl vypocitan
vykonovy faktor, ktery dosahoval maxima 244,40 pWK?m™ pti 823 K pro Bi202Se1.s5Clo o15.
Hodnota tepelné vodivosti byla i pfes snizeni miizkové tepelné vodivosti u Bi2O2Se1 g5Clo015 0
néco vyssi nez v Cistém Bi202Se. Maximalni hodnoty ZT bylo dosazeno pii 823 K u vzorku
Bi202Se1,5Clo,015a to ZT=0,23 viz. obrazek 18. [20]
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Obriazek 16: RTG spektrum vzorki Bi2O2Se1-xClx [20]
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Obrazek 18: Zavislost hodnoty ZT na teploté [20]
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1.2 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost je fyzikalni veli¢ina popisujici schopnost latky vést elektricky proud. O
velikosti elektrické vodivosti obecné rozhoduje hlavné pocet a pohyblivost volnych nositelt
naboje, které jsou Casto vyrazné ovlivnény teplotou. Elektrickou vodivost miizeme definovat

rovnici:

1)

~1

Kde G je elektricka vodivost, 6 je mérna elektricka vodivost, S je obsah prifezu vodice a 1 je

délka vodice. Obracenou hodnotou elektrické vodivosti je elektricky odpor.

Je patrné, ze pro studium materialu je dulezité znat hodnotu ¢ a definovat ji vztahem:

Ne?t
o= (2)
m
nebo po uprave:
oc=¢eNu 3)

kde N je pocet nositeld naboje, e je velikost naboje nositele, T je relaxacni as elektront (doba
mezi srazkami), m* je efektivni hmotnost nositele naboje a u je pohyblivost volnych nositelt
naboje.

Nositelem naboje muze byt elektron nebo dira. VE&tsinou se u polovodici na mérné elektrické

vodivosti podili jenom jeden typ nositele podle typu polovodice (n/p typ). Pfipad, kde k mérné

elektrické vodivosti pfispivaji oba typy nositele l1ze vyjadtit jako:
0=0,+0, (4)
kde on je elektronova slozka a op je dérova slozka mérné elektrické vodivosti. [21-24]

1.3 Seebeckuv jev
Seebeckuv jev, také zvany termoelektricky jev je dé&j, ktery nastava, pokud jsou v obvodu
spojeny dva razné vodice, jejichZ spoje maji rizné teploty viz. obrazek 19. Diky tomu nositele

naboje z Casti obvodu o vyssi teploté (tim padem i s vétsi energii) difunduji do oblasti s teplotou
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niz8i. To zplisobuje zvySenou koncentraci kladného naboje na jedné stran¢ a zdporného naboje

na strané druhé, a tak i prichod elektrického proudu obvodem.

@
>0V

Vi »(%>7)

Obrazek 19: Seebeckiv jev [25]
Toto termoelektrické napéti se s rostoucim rozdilem teplot zvySuje podle rovnice
US = S(TZ - Tl)ﬂ (5)
ktera definuje S, tedy Seebeckilv koeficient [VK™] a zavisi na konkrétni dvojici kovi.

Pro jeden typ materidlu je Seebeckliv koeficient S definovan jako termoelektrickd sila U

vztazena na jednotkovy teplotni rozdil

U
= lim — (6)
§ = Jim

Pokud je vodivost zpiisobena jak pohybem elektronil, tak i dér pak je pro tento material

Seebeckiv koeficient definovan jako

S. +0,S
g = Inon T %pop ©)
On + 0y

kde on je elektronova slozka elektrické vodivosti, op je dérova slozka elektrické vodivosti Sy je
Seebeckiiv koeficient odpovidajici elektroniim a Spje Seebecktv koeficient odpovidajici dirdm.

[21-24]

1.4 Vykonovy faktor
Pti prvnim odhadu vhodnosti zkoumaného materialu z hlediska TE aplikaci Ize pouzit tzv.
vykonovy faktor PF, ktery vyjadiuje vztah mezi Seebeckovym koeficientem a elektrickou

vodivosti, které jsou zavislé na koncentraci volnych nositelti naboje. PF je definovan jako:

PF = S%?¢ (8)
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kde PF je vykonovy faktor [VK?m™] Sje Seebeckliv koeficient [VK™?] a o je elektrickd
vodivost [Sm™]. Obecné Ize Fici, Ze pokud mé material vysokou hodnotu PF miize mit i vysokou

hodnotu ZT.

Obrazek 20 znazornuje, jak jsou hodnoty vykonového faktoru, elektrické vodivosti a
Seebeckova koeficientu (zde znacen jako o) provazené a zavislé na koncentraci nositeld naboje.
Je vidét ze maxima vykonového faktoru je dosazeno, kdyz je koncentrace nositel kolem

10%° cm3. Pravé k takovym hodnotam se blizi nékteré dopované polovodice. [22,26]
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Obrazek 20: Zavislost elektrické vodivosti, Seebeckova koeficientu a vykonového faktoru na koncentaci
nositelit naboje [26]

1.5 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakéni analyza je metoda pouzivand k identifikaci struktury a stanoveni
miizkovych parametri materidlu. Rentgenové zéfeni se diky své vhodné vinové délce po
dopadu na vzorek difraktuje a vznikaji interferencni jevy. Analyzou takto difraktovaného
zateni, které je pro kazdou krystalickou latku charakteristické, 1ze danou latku identifikovat a

stanovit miizkové parametry.

Difrakce monochromatického rentgenového zafeni probiha na elektronech vnéjsich slupek viz.

obrazek 21. Pokud splnime tzv. Braggovu podminku (drahovy rozdil paprski 1 a 2 musi byt
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roven celociselnému nasobku vinové délky zafeni A — interferen¢ni podminka), mizeme

geometrickou distribuci difrakci popsat pomoci Braggovy rovnice:
2dsing = nA (9)

kde d je mezirovinna vzdalenost, 9 je thel dopadu zéfeni, n je celé ¢islo vyjadiujici fad difrakce

a A je vinova délka rentgenového zareni.
Hodnota d je dana parametry elementarni buiiky a podle typu mfizky, kterou tvorii, lze

vypocitat. Pro hexagonalni mtizku:

d = (10)
J - (h? + hk + k2)

a pro tetragonalni mfizku:

1
d= (11)
h2+k? 12
=z ta

kde a, ¢ jsou mfizkové parametry a h,k,l jsou Millerovy indexy.

Z naméfencho difraktogramu (tzv. zavislost intenzity zafeni na uhlu 9) Ize tudiz pomoci vhodné

upravy danych rovnic a programu stanovit hodnoty mfizkovych parametrti.

Pii méfeni polykrystalickych vzorkl v praSkové formé se vyuziva toho, Ze jednotlivé krystaly
jsou orientovany nahodné¢, a tak vzdy né&jaké splnuji Braggovu podminku. Vzorek v praskové
formé se nejcastéji analyzuje difraktometrem S goniometry

s autofokusa¢ni Bragg-Brentanovou geometrii viz obrazek 22. [21-24]
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Obrazek 21: Difrakce rentgenového zafeni na povrchu materialu [22]
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Obrazek 22: Schéma goniometru S Bragg-Bretanovou geometrii [21]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Priprava vzorki

Vzorky Bi>O3Se byly pfipraveny z Bi>Oz (5N, Sigma Aldrich) a Bi>Ses. Bi>Sesz byl pfipraven
zprvkd bismutu (5N, Sigma Aldrich) a selenu (5N, Sigma Aldrich) navazenych ve
stechiometrickém pomeéru, v zatavené kiemenné ampuli odtazené na vysoké vakuum umisténé
do pece o teploté 820 °C na 1 hodinu. Poté byla ampule zakalena na vzduchu a BizSes nasledné
rozetfen v achatové misce. Bi,Seza Bi2O3byly navazeny do kiemenné ampule s 1% nadbytkem
Bi2Oz kviili reakci s kiemennym sklem ampule. Takto pfipravena smés byla na 10 dni umisténa
do pece o teplot¢ 700 °C. Piipraveny Bi2O2Se samovolné zchladl a poté byl rozetfen v achatové
misce na prasek. Tento prasek se rozdélil do 5 ampuli po 5 g a ty byly umistény do pece. Pec
byla nasledné rychle ohtata na 800 °C a vzorky byly pfi této teploté temperovany 10 dni. Poté
byl vyndan prvni vzorek a teplota byla snizena na 750 °C a opét probéhla 10denni temperace.
Tento proces se opakoval jesté pro teploty 700, 650 a 600 °C. Vysledky dokumentuji obrazky
23 az 26. Vsechny vzorky byly zakaleny vytazenim na vzduch. Takto pfipravené vzorky
Bi202Se se rozetiely na prasek v achatové misce. Cést byla pouZita na rentgenovou difrakéni
analyzu a zbytek se lisovanim za zvysené teploty (T= 580 °C a p= 70 MPa) pievedl na kulaté
tablety o priméru 12 mm a vySce asi 1,7 mm, na kterych byla dale méfena elektricka vodivost

a Seebeckuv koeficient. Z téchto hodnot byl déle vypocitan vykonovy faktor.

(
\

Obrazek 23: Vzorek temperovany pii 600 °C
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Obriazek 24: Vzorek temperovany pri 650 °C

Obrazek 25: Vzorek temperovany pii 750 °C
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Obriazek 26: Vzorek temperovany pri 800 °C

2.2 Rentgenova difrakéni analyza

Vzorky Bi2O2Se temperované pti teplotach 800 °C, 750 °C, 700 °C, 650 °C a 600 °C byly po
rozetfeni na praSek charakterizovany rentgenovou difrakéni analyzou (Cu, Ka, A = 1.5418 A) na
ptistroji D8 Advance diffractometer (Bruker AXS) s goniometrem Bragg-Brentano s grafitovym
monochromatorem a Na(T1)I scintila¢nim detektorem. Méteni probihalo za pokojové teploty od 10°
do 80° (20) s krokem 0,02° a vydrZi pfi jednom kroku 8 sekund. Za pouziti programu FullProf byly

zjistény miizkové parametry LeBailovou metodou.

2.3 Seebeckiiv koeficient, elektricka vodivost a vykonovy faktor

Pro méfeni elektrické vodivosti ¢ byl pouzit pfistroj LSR-3 (Linseis) a ¢tyibodova metoda v
rozmezi teplot 300-773 K. Seebeckliv koeficient S byl méfen statickou stejnosmérnou DC
metodou pfistrojem LSR-3 (Linseis) zaroven s elektrickou vodivosti. Méfeni byla provadéna v
heliové atmosféie za pretlaku 0,1 bar. Elektrickd vodivost a Seebecktiv koeficient byly na
vzorcich méfeny ve sméru kolmém na smér lisovani. Z téchto hodnot byl dale vypocitan

vykonovy faktor (PF = S%).
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Jiz na prvni pohled jsou na vzorcich vidét patrné rozdily viz. obrazek 23-26. Temperaci pii
teploté 600 °C vznikl Bi2O2Se ve formé¢ drobnéjsich krystalkli, zatimco pfi teploté temperace
650 °C byly tyto krystaly podstatné¢ vétsi. Temperaci pii 700 °C byl Bi2O2Se po rozetieni
klasicky matny oproti tomu i po rozetieni prasku temperovaného pti 750 °C byla stale patrna
existence drobnych krystalkd, ktera byla jesté patrnéjsi po rozetfeni Bi2O2Se temperovaného
pii 800 °C, kde byl vSechen praskovy Bi,O2Se vyrazné leskly a hruby. Tyto rozdily ovlivnily i

vlastnosti vzorki, které byly z téchto prasku lisovany.

3.1 Rentgenova difrakéni analyza
Rentgenovou difrakéni analyzou byly zkoumany zmény mftizkovych parametrti, popiipade
kontaminace zkoumané faze jinou fazi. Bylo méteno 5 vzorkt Bi2O2Se které byly temperovany

pfi teploté 800°C, 750°C, 700°C, 650°C a 600°C.
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Obrazek 27: RTG spektrum vzorku Bi2OzSe temperovaného pii 800 °C
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Tabulka 1: MFiZkové parametry temperovanych vzorki a hustota vylisovanych vzorki.

T temperace [°C] a [A] c [A] Vv [A3] hustota [gcm™3] p/ Preor [%]
600 3,8845 12,1998 184,0700 9,29 97
650 3,8845 12,2000 184,0970 9,39 98
700 3,8842 12,1979 184,0330 9,34 98
750 3,8842 12,1975 184,0250 9,31 97
800 3,8840 12,1963 183,9880 9,16 96
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Obrazek 28: Zavislost miiZkového parametru a na teploté temperace
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Obrazek 29: Zavislost miiZkového parametru c na teploté temperace
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Obrazek 30: Zavislost objemu elementarni buiiky V na teploté temperace

U vsech vzorku byly difrakéni linie odpovidajici pouze Bi2O>Se tetragonalni struktuie 14/mmm
(139), jiné faze zde piitomny nebyly. Z obrazka 28-30 je ziejmé, Ze jak miizkové parametry,
tak objem elementarni buiikky se méni jen nepatrné. Lze vSak konstatovat, Ze s rostouci teplotou
ma elementarni buiika tendenci spiSe kontrahovat nez riist. To je pomé&rné necekané a bude
tieba dalSich experimentti k objasnéni tohoto jevu. Hustota vylisovanych vzorkt byla vice nez
95 % teoretické hustoty Bi»O»Se viz tabulka 1, coz je dostate¢né vysoka hodnota pro

posuzovani dal§ich vlastnosti.

3.2 Elektricka vodivost

Hodnoty elektrické vodivosti nejprve klesaly a od teploty 550 K zacinaly pro vSechny vzorky
rust viz. obrazek 29. Toto chovani naznacuje ptitomnost bodovych poruch ve struktuie, kdy
jeden druh poruchy existujici pii nizSich teplotach se postupné nasycuje a se zvySujici se
teplotou postupné zanika a zaroven vznika druhy typ poruchy, ktery se s rostouci teplotou
objevuje Casteji. Porovnanim jednotlivych vzorki je vidét, Ze o obecné nejprve stoupa a vzorek
temperovany pifi 600 °C méd ¢ niz8i nez vzorek temperovany pii 650 °C. Pro vzorek
temperovany pii 700 °C hodnota ¢ klesa a dale pak hodnota ¢ opét stoupa pro vzorek
temperovany pii 750 °C, respektive pii 800 °C, coz mohlo byt ovlivnéno orientaci zrn k ose
méteni, kdy pii méfeni kolmo na orientaci zrn byva hodnota elektrické vodivosti az 1,5x vyssi
nez pii méfeni rovnobézném. Aby byla pficina téchto tendenci prozkoumana presnéji, byla

vypocitana aktivaéni energie z rovnice:
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Eg

o= o,e ksT (12)

kde o je elektricka vodivost [Sm™], T je teplota [K], ks je Boltzmanova konstanta, Ea je
aktiva¢ni energie [eV]. Hodnota Ea pro jednotlivé vzorky je uvedena v tabulce 2. Za prvé je
Z nich patrné, ze aktivacni energie je pfili§ mala na to, aby $lo o excitaci ptes zakazany pas. Jde
tedy s velkou pravdépodobnosti o aktivaci n&jakého defektu s primérnou aktivaéni energii
okolo 150 meV. Za druhé je pravdépodobné, Ze jde o stale tentyz defekt a teplota temperace

ma vliv pouze na jeho koncentraci. Za tteti jde zjevné o donorovy typ defektu.

2000 ~

] o Bi,0,Se 600°C 5
1750 - o Bi,0,Se 650°C . 5
1 A Bi,0,Se 700°C o0
1500 v Bi,0,Se 750°C ¥
| & Bi,0,Se 800°C 8 oV
1250 - - 272 o
v 8 o oo
— 1 O %) 8 o V O [m]
‘= 1000 v o v o
(%)) E 8 V) < V4 v [m] o
o 750 %85ey o97s" A
) Bal¥gxsYio N
| o, CooBggEsi.e” .
A A A
500 A
JANUN A A A
: AAApanLD
250
0 T T T T T T
300 400 500 600 700 800

T(K)

Obrazek 31: Zavislost elektrické vodivosti na teploté

Tabulka 2: Hodnoty aktiva¢ni energie temperovanych vzorki

T temperace [°C] En [eV]
600 0,129
650 0,186
700 0,124
750 0,121
800 0,167

3.3 Seebeckiiv koeficient

Seebeckuv koeficient je v celém teplotnim rozsahu zaporny, coz dokazuje ze Bi2O2Se je
polovodic typu n. Absolutni hodnota Seebeckova koeficientu do 600 K roste a poté opét klesa
viz. obrazek 32. To je v souladu se vzristem elektrické vodivosti. Ta nastava v disledku

zvySovani koncentrace elektronti a tedy vzriistu Fermiho hladiny. To je nezbytné spojeno
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s poklesem absolutni hodnoty Seebeckova koeficientu. Teoretické ovéteni této hypotézy bude

pfedmétem mé dalsi prace.
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Obrazek 32: Zavislost Seebeckova koeficientu na teploté

3.4 Vykonovy faktor

Z naméfenych dat pro elektrickou vodivost a Seebeckiv koeficient byl vypocitan vykonovy
faktor PF viz obrazek 33. Z hodnoty vykonového faktoru 1ze odhadnout vhodnost materialu pro
vyuziti v oblasti termoelektrickych aplikaci. Nejvyssi hodnoty PF dosahuje vzorek Bi>O>Se
temperovany pfi teploté 650 °C, a to 1,95-10* WmK-2 pti teploté 773 K.
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Obrazek 33: Zavislost vykonového faktoru na teploté
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4 ZAVER

Studoval jsem vliv teploty temperace na vlastnosti polykrystalického Bi2O2Se. Rada vzorki
byla temperovana pfi teploté 600/650/700/750/800 °C a nasledné byla charakterizovana RTG
difrakéni analyzou. Poté na ni byla méfena elektricka vodivost a Seebeckliv koeficient, ze

kterych byl vypocitan vykonovy faktor.

Zjistili jsme, zZe temperaci vzorkl pii riznych teplotach vznikaji riizné veliké a hrubé krystaly
Bi2O2Se, coz je zpusobeno vlivem teploty na priubéh transportnich jevii béhem temperace.
Druhym vysvétlenim, vzhledem k evakuaci velmi nepravdépodobnym, mitize byt také
ptritomnost malého mnozstvi sorbované latky (napt. H20), ktera dale ovliviiuje rust a velikost
vzniklych zrn. Nepiedpokladame, ze po vylisovani maji vzorky riznou anizotropii, ktera by
ovlivilovala hodnoty elektrické vodivosti a Seebeckova koeficientu. Elektrickd vodivost a
Seebecklv koeficient ma pro vSechny vzorky podobny pribéh. Z toho lze usuzovat, Ze
pocatecni pokles hodnot elektrické vodivosti je zpisoben tzv. nasycenim bodové poruchy, ktera
neprodukuje zadné dalsi nostitele naboje. Pokles elektrické vodivosti je tedy pouze v disledku
poklesu pohyblivosti elektronli. Se zvySujici se teplotou se aktivuje dalSi typ poruchy
s aktivacni energii asi 150 meV. Tento proces se projevi vzristem elektrické vodivosti a

poklesem absolutni hodnoty Seebeckova koeficientu.

Vypocitana hodnota vykonového faktoru pti 773 K dosahuje maximalnich hodnot pro vzorky
temperované pii 650 °C a 800 °C, a naopak vyrazné niz§ich hodnot pro vzorek temperovany
pii 700 °C. Pfesnym pochopenim tohoto jevu muzeme optimalizovat piipravu Bi2O2Se, i
dalsich materiald, a tim zvySovat i hodnoty ZT. Proto by bylo vhodné tyto vzorky podrobit
dalsim méfenim, ktera by osvétlila koncentraci volnych nositeld naboje (méfenim Halova jevu),
anizotropii vzorku (napf. pomoci elektronové mikroskopie) a tepelnou vodivost. To bude

pfedmétem mé dalsi préce.
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