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ANOTACE

Selenid bismutity (BizSe3) je vyznamnym termoelektrikem, zfedénym magnetickym
polovodicem a topologickym izolantem. Za ucelem vysetfeni vlivu dopingu zeleza (Fe) na
jeho transportni a strukturni vlastnosti byly pfipraveny monokrystaly selenidu bismutitého o
slozeni BixxFexSes, kde x = 0; 0,005; 0,01; 0,02; 0,04; 0,1; 0,2 a 0,4. Vzorky byly podrobeny
meéfteni teplotni zavislosti mérné elektrické vodivosti, Hallova a Seebeckova koeficientu a

praskové rentgenové difrakéni analyze.

KLICOVA SLOVA
Selenid bismutity, Bi»Ses, dopovani, transportni vlastnosti, termoelektrick¢ materialy,

krystalickd struktura.

TITLE

Investigation of the effect of iron as a dopant on the thermoelectric properties of Bi>Ses.

ANNOTATION

Bismuth selenide (Bi>Ses3) is an important thermoelectric, dilute magnetic semiconductor
and topological insulator. In order to investigate the effect of iron (Fe) doping on its transport
and structural properties, bismuth selenide single crystals of Bir.x<FexSes composition, where
x =0; 0.005; 0.01; 0.02; 0.04; 0.1; 0.2 and 0.4, were prepared. The samples were subjected to
specific electrical conductivity, Hall and Seebeck coefficient measurements as a function of

temperature and powder X-ray diffraction analysis.

KEY WORDS
Bismuth selenide, BiSes, doping, transport properties, thermoelectric materials, crystal

structure.
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Uvod

Prvopocatky termoelektrického vyzkumu se odehraly v 18. stoleti, kdyz Luigi Aloisio
Galvani pozoroval kontrakce svali na vzorku mrtvé zaby po dotyku vodivym skalpelem.
V 19. stoleti Alessandro Volta prvné potvrdil souvislost mezi tepelnym rozdilem spoji
riznych materidlti a vznikajicim napétim. Roku 1921 doplnil jeho zkoumani némecky fyzik
Thomas Johann Seebeck, ktery pozoroval vychyleni kompasové strelky umisténé mezi spoji
dvou riznych kovi. I pfes to, ze se jednd o stejny jev jako popsal Volta, tehdy se
predpokladalo, ze jde o jev termomagneticky, a proto je dnes z historickych divoda jev
pojmenovan po Thomasi Seebeckovi. Druhym objevenym termoelektrickym jevem byl jev
popisujici vznik teplotniho gradientu na spojich dvou rozdilnych materiali protékanych
proudem. Objevil jej Francouzsky vyrobce hodinek a prilezitostny fyzik Jean Charles
Anthanase Peltier roku 1834. Poslednim z termoelektrickych jevl je jev Thomsontv, ktery
nastava ve vodici protékanym proudem, pokud se na ném vyskytuje teplotni gradient. V tomto
ptipadé€ dochazi k uvolnéni ¢i absorpci tepla. Mira uvolnéného ¢i absorbovaného tepla zavisi
na teplotnim gradientu, proudu a charakteru vodi¢e. William Thomson, znamé&js$i pod
pseudonymem lord Kelvin, také objasnil piedeslé jevy z termodynamického hlediska. [1][2]

Snaha generovat elektricky proud pomoci termoelektrickych materialti zde byla od pocatku
termoelektiiny jako oboru. Od Clammondova generatoru sestavajiciho se z 3000 termoclanki
pohanénych koksovou peci, dodnes. [2] I pfes znacné pokroky v technologii nedosahuje
ucinnost termoelektrickych zatizeni stejné irovné jako ostatni zpiisoby generovani elektrické
energie. Vyvoj ZT parametru, pouzivaného pro posouzeni ti¢innosti termoelektrika v prabéhu

let shrnuje Obrazek 1.

(Bi,Sb),Te, &
Bi,(Te, Se),

W

optimized alloys

Bi,Te, (n & p)

Z103 K"
(3]

p-Bi,Te, & Bi

Bi alloys

A il Il

0
1950 1960 1970 1980 1990 2000

Obrazek 1: Vyvoj ZT parametru v priibéhu let. [3]
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Vzhledem k nizké u¢innosti se termoelektrické generatory nedockaly plosné aplikace.
Vyuziti nachézeji na mistech, kde je potfeba predevsim spolehlivost, zivotnost a pfesnost. At
se jednd o chladici technologii pro pievoz orgédnil ¢i generatory pohangjici vesmirné sondy,
absence pohyblivych mechanickych soucasti a zni plynouci nizka poruchovost, ¢ini
z termoclankt jedinou dostupnou moznost provozu takovychto zatizeni. V budoucnosti by se
stoupajici i€¢innosti mohly termoelektrické materialy najit vyuziti pii zpracovani zbytkového
tepla z praimyslu v rdmci Setieni energie a zelené ekonomiky nebo jako soucast zafizeni
generujicich proud z energie slunecniho zéfeni.

Selenid bismutity, Bi>Ses je v souCasnosti velmi zkoumanym materidlem zejména pro své
vlastnosti coby topologického izolatoru s potencialnim vyuzitim v spintronice a kvantovych
pocitacich. [3] Pro termoelektricky vyzkum je material vyznamny zejména pro svou vysokou
hodnotu ZT parametru. Vychozi suroviny jsou také dostupnéjs$i a méné toxické nez ostatni
suroviny ze stejné rodiny termoelektrik (SboTes, SbaSes, BixTes).

V ramci diplomové prace byla pfipravena série vzorkil slozeni Bir.«FexSes, kde x = 0 —
0,4. Na vzorcich byly méfeny transportni vlastnosti. Déle byla ovétena fazova cistota vzorki.
Prace se sklada z teoretické Casti, ve které jsou uvedeny zaklady vybranych termoelektrickych
jevi, vlastnosti krystalické mtizky a zaklady elekttiny pevnych latek, tato ¢ast byla prevazné
zpracovana s pomoci literatury [4][5][6]. Prace dale obsahuje reSerSi vlastnosti selenidu

bismutitého, experimentalni ¢ast a diskusi, zaméfujici se na interpretaci namétenych hodnot.
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1 Teoreticka cast
1.1 Termoelektrické jevy

1.1.1 Seebeckiiv jev
Seebeckliv jev je fyzikalni fenomén, ktery nastava pii spojeni dvou vodici z rozdilnych
materidli do smycky a nasledném vystaveni spoji téchto vodicti teplotnimu gradientu.
Vysledkem je vznik napéti mezi jednotlivymi stranami. Velikost vzniklého napéti zavisi na
charakteru obou materiali a gradientu teploty. Relativni Seebeckiiv koeficient je rozdilem
absolutnich Seebeckovych koeficientli materiall tvoticich obvod. [7]
lim V

Srel. = Sa —Sp = — (1.1)
AT - 0 AT

Kde S, je vlastni Seebeckiiv koeficient materidalu [V-K~], S, a Sy, jsou viastni
Seebeckovy koeficienty materialii [V-K~1], AT je teplotni rozdil [K] a V je vzniklé napéti
[vi

Hodnota relativniho Seebeckova koeficientu mize nabyvat jak kladnych, tak zdpornych
hodnot v zavislosti na charakteru vodivosti zkoumaného materidlu. Pro p-typ polovodicl
nabyva hodnot kladnych a pro n-typ zapornych. Dle typu materidlu dosahuje Seebecklv
koeficient rGiznych hodnot, pro kovy to jsou jednotky [mV - K~1], v pfipadé polovodic¢i
dosahuje az stovek [mV - K~1]. [2][4]

Jev je pojmenovan podle némeckého fyzika Johanna Seebecka, ktery roku 1826 prokazal,
Ze uzaviena smycka sestavajici se ze dvou ruznych kovii, na které se vyskytuje teplotni rozdil
mezi jednotlivymi spoji interaguje s pobliZ nachéazejici se stfelkou kompasu a ze mira
vychyleni stielky je zavisla na tepelném rozdilu spojit obvodu. [8] Prvni pokusy vSak byly
provedeny o 20 let diive Italskym chemikem a fyzikem Alessandrem Voltou. [1] Jeho

prvenstvi bylo roku 2005 uznano mezinarodni termoelektrickou akademii. [9]

1.1.2 Piivod Seebeckova jevu

Pti zahtivani vodice dochazi k zvyseni kinetické energie elektronti v materidlu. To vede
k tvorbé koncentraéni nerovnovéhy elektronii v materidlu, coz méa za nasledek difuzi

elektront smérem k chladngjsi stran€ vodice, tedy té o niz$i energii.
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3
(KE) ZEkBT (1.2)
Kde (KE) je stiedni hodnota kinetické energie [J], ks je Boltzmannova konstanta [JK'] a
T je teplota [K].

idif = —eDVn (13)
Kde iq;f je difiizni proud [A], e je elementdrni naboj [C], D je difiizni koeficient [m’s”'] a

Vn je gradient koncentrace nosicii naboje [m™].

Toto rozdéleni ma za nasledek vznik méfitelného elektrického napéti mezi stranami latky.

Pii dal§im zéhfevu dochézi k dal$i migraci elektrontl, tentokrat ovSem v men$im méfitku,

vvvvvv

rovnovahy mezi difuzni silou a silou vzniklého elektrického pole.

idTift :enﬂE (14)
Kde iyrif je driftovy proud [A], e je elementarni naboj [C], n je koncentrace nosicii

naboje [m?], u je pohyblivost nosicii naboje [m’V-'s'] a E je elektrické pole [Vm™].

Po vytvoteni rovnovahy lze vzniklé¢ elektrické pole vyjadfit vztahem:

E=-S-AT (1.5)
Kde E je vzniklé elektrické pole [Vm], S je Seebeckiiv koeficient [VK'] a AT je teplotni
rozdil [K].

Po spojeni vodice do obvodu sjinym vodivym materidlem, ktery prosel obdobnym
procesem zahievu dojde k vedeni proudu smyckou. Vysledny smér toku proudu zavisi na
vlastnich hodnotach Seebeckovych koeficientd spojenych latek.

V polovodi¢ich je proces komplikovangjsi, oproti kovim, kde se elektrony mohou
pohybovat volné je tieba do procesu zapocitat nutnost kvantovych preskokl elektronti na

vy$si, volné energetické hladiny, kde teprve mohou migrovat skrz material.
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1.1.3 Peltiériiv jev

Peltiértiv jev nastava v ptipadé, kdy je obvod z dvou riznych vodict vystaven externimu
zdroji elektrického napéti, které zptisobuje prichod proudu obvodem. Za prichodu proudu
dochazi k ohfevu jednoho spoje a chlazeni druhého. Pti piechodu elektronu z jednoho
materidlu do druhého musi nutné dojit k jeho integraci do pasové struktury nového materialu.
Rozdilné materialy maji rozdilné hodnoty energii jednotlivych past. Tato nerovnomérnost se
poté odrazi v kinetické energii vstupujicich elektront, kdy pii pfechod z pasu s nizsi energii
do pasu s vyssi doprovazi snizeni kinetické energie elektronu a ve vysledku chlazeni daného
konce obvodu, a naopak pii vystupu z pasu z vyssi energetické hladiny a vstupu do nizsi

dochazi k ohfevu.

1.1.4 Thomsoniiv jev

Thomsontliv jev nastava ve vodi€i, ktery je protékany proudem a vyskytuje se na ném
teplotni rozdil, dochazi pfi ném k tvorbé vratného tepla. Pro nizké teplotni rozdily lze jev
popsat rovnici:

q = BIAT (1.6)
Kde B je Thomsoniv koeficient, [VK'] I je proud [A] a AT je teplotni rozdil [K]

Tento termoelektricky jev byl objeven britskym fyzikem Williamem Thomsonem, také
znamym pod pseudonymem lord Kelvin. Ten také odvodil vztahy, spojujici vSechny

termoelektrické jevy. [4]

dSTe ﬁa_ﬁ
Srel = T[rel/T a 71 = Tb (1.7)

Kde S, je relativni Seebeckiiv koeficient [VK™], 1, je relativni peltiériiv koeficient [V],
T je teplota [K], B, a By [VK] je Thomsoniiv koeficient materidlu a, b

1.2 Halldv jev

Halliv jev nastavd ve vodi¢ich protékanych elektrickym proudem za plisobeni
magnetického pole. Vlivem plsobeni magnetického pole na nosice elektrického proudu
dochazi k jejich vychyleni a vzniku tzv. Hallova napéti mezi stranami vodice. Pro
zjednoduSeni budeme uvazovat systém obsahujici jen jeden typ nositelii naboje — naptiklad
elektrony. Vlivem elektrického pole je na elektrony v latce pisobeno silou, ktera je Zene proti

sméru pisobeni pole:
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Fgx = —eEy (1.8)
Kde Fy, je sila piisobici na elektrony vyvolana elektrickym polem ve smeru x. [N], e je

elementdrni naboj elektronu [C] a E, je intenzita elektrického pole [Vm™1].

Je-1i pfitomno také magnetické pole, piisobi na pohybujici se elektrony také Lorentzova

sila, pro jednoduchost ji budeme uvazovat za pisobici v kolmém sméru vii¢i sméru proudu.

F, = —evB (1.9)
Kde Fy,, je sila piisobici na elektrony vyvolana magnetickym polem ve sméru'y [N], e je
elementdrni naboj elektronu [C], v je driftova rychlost [m - s~1] a B je magnetickd indukce

[kg-572- A7

Pritomnost magnetického pole tedy elektrony vychyluje z jejich drahy smérem kolmym
k sméru toku proudu. Vlivem vychyleni kjedné ze stran vodice dochazi k zvySeni
koncentrace elektronli na dané stran¢ a k poklesu koncentrace na strané¢ druhé. To ma za
nasledek vytvoreni napéti mezi jednotlivymi stranami, které roste, az do vyrovnani sily
Lorentzovy, tlacici elektrony do stran a sily nové vznikajiciho elektrického pole vyvolaného
zvySenou koncentraci elektroni.
Fiy = Fgy (1.10)
Kde Fy, je Lorentzova sila [N] a Fg,, je sila elektrického [N]

—evdB = eEy (1.11)
Kde e je elementdrni naboj elektronu [C], vq je driftova rychlost [ms™1], B je

magnetickd indukce [kgs™2A™'] a E,, je intenzita elektrického pole [Vm™'].

Dosazenim za driftovou rychlost a vyjadfenim Hallova napéti 1ze rovnici ptepsat do tvaru:

1 BI
Uy = (1.12)

ne b
Kde Uy je Hallovo napéti [V], n je koncentrace volnych nositelii ndboje [cm™3], e je
elementarni naboj elektronu [C], B je magnetickd indukce [T], I je proud [A] a b je tloustka

vzorku [m].
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Zakladnimi udaji, které lze z méteni Hallova napéti vyc€ist jsou koncentrace volnych

nositell naboje a znaménko Hallova koeficientu. Halltiv koeficient je definovan jako:

1
Ry = £— (1.13)

Tedy prvni zlomek v rovnici (1.12). Dle znaménka lze urcit typ vodivosti zkoumaného
vzorku, pficemz pro zdporné hodnoty se jedna o polovodi¢ typu n, kdezto pro kladné o
polovodic typu p. Druhym zjistovanym udajem je koncentrace volnych nositel nédboje, tento
udaj poskytuje informace o vlivu dopace.

Pii znalosti elektrické vodivosti vzorku, jejiz méfeni Casto méfeni Hallova napéti
doprovazi, lze také vypocitat pohyblivost volnych nositelli ndboje ve vzorku (Casto také
nazyvana Hallova pohyblivost):

My = 0 Ry (1.14)

Kde uy je Hallova pohyblivost [m?*V~1s~1] o je elektrickd vodivost [Q~1m™1] a Ry je

Halliv koeficient [m3C~1]

Hallova pohyblivost udava, s jakou volnosti se nositelé naboje ve vzorku pohybuji. Je
ovlivnéna jak strukturnimi vlastnostmi, tak variabilnimi. Vlivem strukturnim mtze dochazet
k rozptylu nositelti napiiklad na ionizovanych piimésich, ty vznikaji bud’ pfitomnosti atomu
dopantu ve struktufe anebo se jedna o piirozené se vyskytujici defekty krystalu, jejichz
mnozstvi ¢i vlastnosti mohou byt dopaci ovlivnény. Variabilni vlastnosti je teplota, k rozptylu
muize dochazet na akustickych fononech, tepelnych kmitech krystalické mftizky. Zaroven
zalezi 1 na koncentraci nositeld, s jejich vy$$im poctem Hallova pohyblivost klesad. Obecné

zakonitosti vlivu téchto faktorti na zavislost pohyblivosti na teploté zndzorniuje Obrazek 2.
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O i x / /
Narustajici 4 ' /
koncentrace,”

log t —>

T & ~T-32
Ionizované Mrizkovy
piimési rozptyl

log 77 —

Obrazek 2: Zavislost logaritmu Hallovy pohyblivosti na logaritmu absolutni teploty. [10]

1.3 Elektrina v pevnych latkach
1.3.1 Typy materiali a pasova struktura

Z hlediska vodivosti existuji tfi zdkladni typy pevnych latek: latky vodivé, nevodivé a
polovodice. Lisi se Sitkou zakdzaného pasu. Seskupenim mnoha atomii do jednotného celku
dochazi ke splynuti jednotlivych diskrétnich energetickych hladin samostatnych atomil, na
kterych se mohou vyskytovat elektrony, do celkii nazyvanych pasy. Tyto pasy vyznacuji
spojité kontinuum energii, ve kterych se elektrony v pevnych latkdch mohou vyskytovat. Pasy
se v pevnych latkach mohou piekryvat, nebo mezi nimi mohou byt mezery, takzvané zakazané
pasy. V zavislosti na velikosti zakdzané¢ho pasu mezi pasem valen¢nim a vodivostnim, se
materialy rozdéluji do jedné ze tii vyse uvedenych skupin. Vodice jsou definovany piekryvem
valen¢niho a vodivostniho pasu a absenci pasu zak4zaného. Polovodice jsou definovany
piitomnosti zakdzaného pasu o velikosti E; < 3 — 5 €V, s tim, Ze rizné zdroje uvadi rozdilne
hodnoty. Nevodivé materidly neboli izolanty, maji zakdzany pas vétsi nez 5 el/.

Z pasové teorie plynou také nckteré¢ zakladni vlastnosti materidli, jako napiiklad
obecné teplotni zavislosti vodivosti. Vodi¢e — kovy zvySuji sviij elektricky odpor s rostouci
teplotou, kdezto polovodice jej snizuji, a to az do hranice zvané kritickd teplota. Je to
zpiisobeno tim, ze dodanim energie elektrontim polovodice miize dojit k pieskoku elektroni
do vodivostniho pasu, tim se stadvaji volnymi a mohou zprostfedkovat vedeni elektrického
proudu. Pfi nasyceni vodivostniho pasu a dosazeni kritické teploty jiz odpor nariistd. Pro

vodice toto neplati, valen¢ni a vodivostni pasy jsou jiz spojeny a narustem teploty vzrista
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kineticka energie elektroni a chaos v systému, ktery mé za nasledek zvyseni driftové rychlosti

elektront a tim také narust odporu.

1.3.2 Ohmiiv zdkon — mikroskopicky pohled

Ohmuv zékon v zdkladnim znéni vyjadiuje makroskopicky pohled na vztah mezi

odporem, proudem a napétim.

R =

U
- (1.15)

Kde R je odpor [01], U je napéti [V] a I je proud [A]

Pti bliz§im pohledu do materidlu miizeme Ohmuiv zdkon rozepsat. Nejprve je nutné se na
materidl podivat bez pfitomnosti elektrického pole a popsat zdkladni d&je. Pro funkcnost
pfirovnani budeme uvazovat elektrony v kovu jako elektronovy plyn. V kovech dochazi k
tepelnému pohybu elektrontl, pii tomto déji nedochazi k vedeni proudu, jelikoz chaoticky
charakter pohybu zabraiuje stalému posunu elektronii kterymkoliv smérem. Pti pfedstaveni
elektrického napéti do systému dojde k ustdlenému pohybu volnych elektronii proti sméru
elektrického pole. Rychlost pohybu elektronli v materidlu je popsdna piimo nemcétitelnou
véelinou — driftovou rychlosti vj. Driftovou rychlost 1ze skrz analogii s klasickou mechanikou
a impulz sily vyjadfit, jako:

Eet
UD ==

m (1.16)

Kde vy, je driftova rychlost [ms™1], E je intenzita elektrického pole [Vm™1], 1 je

relaxacni cas [s], a m, je efektivni hmotnost elektronu [kg].

Pii aplikaci na redlny vodi¢ je tfeba vzit v potaz jeho redlné rozméry. Pro jednoduchost
uvazujeme jednorozmérny pienos naboje skrz vodic o prifezu A. Proud protékajici takovym
vodic¢em poté lze vyjadrit jako:

nAe?Et

I =ndAev, = (1.17)

e

Kde n je pocet nositelii naboje [m’], A je plocha priifezu [m?], e je elementdrni naboj [C]
vp je driftovd rychlost [ms~1], E je intenzita elektrického pole [Vm™1], T je relaxacni éas

[s], a m, je efektivni hmotnost elektronu [kg].
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1.3.3 Brillounovy zony

Elektron je elementarni ¢astice, na kterou se vztahuji zakonitosti kvantové mechaniky. Lze
jej popisovat vinoveé korpuskularnim dualismem. Doposud na né&j bylo nahlizeno jako na
korpuskuli. V ptfipadé vlnového pohledu na elektron, je nutné pocitat sjevy pro viny
typickymi, jako je difrakce. K difrakci elektronu v krystalu dochdzi vlivem periodického
potencialu zpiisobeného uspofadanym charakterem krystalické miizky. Difrakci elektront 1ze

popsat Braggovym odrazovym zakonem:

nA = 2asin 6 (1.18)
Kde n je celkove cislo difrakce, a je mrizkovy interval [m] a 0 je uhel svirany

dopadajicim zarenim a rovinnou krystalicke mrizky [°].

1=—
> (1.19)

Kde A je vinova délka elektronu [m], h je Planckova konstanta [] - s] a p je hybnost
elektronu [kg -m - s™1].
Pro popis elektronu v kontextu Brillouinovych zon se pouziva vlnové ¢islo.

2T
= 7 (1.18)

Kde k je vinové ¢islo [m™1].

k

Pti dosazeni do Braggova vzorce:

n-m

o= a-siné (1.19)

Obecné lze fici, Ze rovna-li se vinovy vektor v jakémkoliv sméru (k, ky, k,) celoCiselnému
nasobku m/a, pak dochazi k difrakci a pohyb krystalem v daném sméru je vyloucen.
Brillouinovy z6ny jsou oblasti v reciprokém prostoru, ve kterych se miize elektron pohybovat,

aniz by doslo k difrakci. Tvary Brillouinovych zén pro zékladni krystalické uspotadani

znazornuje Obrazek 3.
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(a) Simple Cubic (c) Face-Centered Cubic

Kz i2

K;=(1,0,0), K»=(0,1,0), K3 =(0,0,1)

(b) Body-Centered Cblc Ky =11, Ky =1 1.1), Ky =(1,1,-1)

(d) Hexagonal Close Packed

:

P K, =(2173,0,0), K, =(1/3,1,0), K5 =(0,0,a/c)

(e) Rhombohedral

— oy — (f) Base-centered orthorhombic
Ky /21
z§ R
K, /2
% r : Kz ,2
--------- 3 eee
K, =(1143,-1.8/c), K, =(11V3,1,alc), Ka =(-273,0,2/c) K.=(1,-a/b,0), Ky=(1,+a/b,0), K:=(0,0,a/c)

Obrazek 3: Zakladni tvary Brillounovych zon.

1.3.4 Souvislost Brillounovych zon a pasové struktury

Energie volného elektroni je vyjadiena jako:

h2k?
E= 2m

(1.20)
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Kde h je redukovand Planckova konstanta [] - s~], k je vinové cislo [m™1] a m je

hmotnost [kg]

Pro k < m/a plati, ze elektron se mtizkou pohybuje jako volny, pro vyssi energie dochazi
k nahusténi a deformaci ekvienergetickych ¢ar v Brillouinovych zoénach vlivem vzristajici
energie elektronu a blizkosti k difrakéni podmince. Pro & blizici se hodnoté 1w/ a roste energie
hodnoty energii, kterych mtze elektron nabyvat z nichZ prvni lezi v prvni Brillounové zén¢ a
druha v druhé. Pravé velikost nespojitosti mezi hodnotami energii moznych pro elektron se
nazyva zakazany pas. Hodnoty energii, kterych mtize elektron v krystalu nabyvat jsou vzdy
nespojité, kazdy smér ma vSak vlastni hodnoty. Pii uvazovani vsech tfi smérii miizou nastat
situace, kdy jsou energie v kombinaci sméri spojité ¢i nespojité, tedy, latka nema ¢i ma

zakdzany pas.

1.4 Polovodice

Polovodivé materidly jsou definovany jako takové, které maji zakdzany pas mezi pasem
valen¢nim a vodivostnim, ale ne SirSim nez 5 eV. Polovodice se vyznacuji zvySujici se
vodivosti v zavislosti na teploté. Se zvysujici se teplotou dochézi k tepelné excitaci elektroni
do vodivostniho pésu a ty se mohou volné¢ pohybovat a zprostfedkovat vedeni elektrického
proudu. K vedeni proudu pfispivaji také diry vzniklé v pasu valencnim. Celkova vodivost
polovodi¢e je tedy slozena zobou vodivostnich ptispévkii. Dle charakteru majoritniho

ptispévku k vodivosti se polovodice déli na n-typ a p-typ.

O=MNe e lhe+ng e g (1.21)

Kde o je elektricka vodivost [)7'], n, je pocet elektronii, |, je pohyblivost elektronii
[m?V=1s71] n, je pocet dér a g je pohyblivost dér [—m?V ~1s™1].

Polovodice, které jsou nezneCisténé, nedopované a bez defektl krystalické mfiizky se
nazyvaji vlastni. Vlastni polovodice maji naprosto isty zakdzany pas. V realnych materidlech
se ovSem defekty krystalu vzdy vyskytuji a do jist¢ miry i zneciStujici latky. Vlastni,
nedopované polovodice se v praxi pouzivaji ziidka, vétSinou se jejich vlastnosti upravuji

dopaci cizi latkou.
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Dopovani je metoda pouzivajici se v kontextu polovodi¢ii nejcastéji k upraveni
elektrickych vlastnosti materialu. Miize ovlivnit pocet nositelti naboje, jejich pohyblivost,

charakter majoritnich nositelti — ménit typ polovodice, ¢i upravit vlastnosti zakazaného pasu.

Typickym piikladem ovlivnéni charakteru vodivosti polovodice je dopovani

monokrystalu kiemiku. Pro p-typ polovodice se ptidava napiiklad bor a pro n-typ fosfor.

Dalsi z dopovanim ovlivnénych parametra jsou vlastnosti zakazaného pasu. I kdyz se pfi

OO0

Obrazek 4. N-typovy a p-typovy polovodic.

dopovani neméni piimo Siie zakdzaného pasu vlastniho polovodice, dochézi k tvorbé novych
hladin uvnitt pasu, které umoziiuji snadnéjsi pfechod elektront mezi jednotlivymi pasy obr.
5. Obecné pii pridani akceptoru — prvku s nizsi valenci nez dopovany materidl, dochézi
k tvorbé akceptorovych hladin a naopak. Dopovani polovodicti a jejich naslednd kombinace
(p a n-typl) je jednou ze zdkladnich operaci provazenych pii konstrukei soucastek vypocetni
a osvétlovaci techniky. Kombinace riiznych typli polovodicu totiz umoziuje konstrukci

tranzistort a diod, zékladnich komponent téchto odvétvi.
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Vodivostni pas

—— Donorova hladina

Fermiho hladina

—— Akceptorova hladina

Valenc¢ni pas

Obrazek 5: Pasova struktura dopovaného polovodice.

1.5 ZT parametr a vykonovy faktor

ZT parametr je bezrozmérné ¢islo poskytujici informaci o tom, jak dobré termoelektrikum
material je. Prvni charakterizaci termoelektrika bezrozmérnym ¢islem provedl rusky fyzik
Abram Fedorovi¢ loffe. Jeho verze ZT parametru posuzovala u¢innost termoclanku jako celku

a nepocitala s proménlivosti uc¢innosti v zavislosti na teploté.

ZT = ﬁ’l_" (1.22)
KR '
Kde S, je termosila — rozdil Seebeckovych koeficientii p a n casti termoclanku, R je
celkovy odpor, K je tepelnd vodivost a T je priimérna absolutni teplota, pii které

termoclanek operuje.

Dnes se ZT parametr uvadi pro konkrétni materialy, ne pro termoclanek jako celek. Déle
je kladen diiraz na zménu vlastnosti materialu s teplotou. Na rozdil od pivodni myslenky,

dnesni ZT parametr se udava v zavislosti na teploté. [2]

0S?

ZT = T (1.23)
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Kde g je vodivost, S je Seebeckiiv koeficinet, k je tepelnd vodivost a T je absolutni

teplota.

Pro co nejlepsi termoelektrické vlastnosti je tedy vhodné, aby mél dany material co nejvyssi
hodnoty vodivosti a Seebeckova koeficientu, a naopak nizkou tepelnou vodivost. Tepelna a
elektricka vodivost jsou veli¢iny s sebou spjaté, obecné plati, ze dobré¢ elektrické vodice jsou
také dobrymi vodi¢i tepla. Nalezeni vhodné materidlu pro termoelektrické ucely je tedy
otazkou hledani vyjimek tohoto pravidla a do jist¢ miry i kompromisu. Za dobré
termoelektrikum se obecné povazuji materidly, jejichz hodnota ZT parametru je vys$si nez 1.

Vykonovy faktor, bézné oznaovany jako power faktor PF, je ¢asti parametru Z7. Jedna se
o veli¢inu poskytujici informaci o vykonu termoelektrika ovSem bez zohlednéni zavislosti na

tepelné vodivosti. Jednotkou je [Wm™1K ~2] pro piehlednost se ¢asto uvadi v [mWm 1K ~2].

PF = 0¢§? (1.24)

1.6 Krystalicka struktura

Krystalické latky se vyznacuji uspofddanosti zakladnich stavebnich prvkd napfi¢
strukturou. Pfesna definice uddvéana slovnikem krystalografie zni: ,,Pevna latka je krystal,
pokud mé ostry difrakéni obrazec.” [11] Krystalické latky se déli dle elementarni mtizky —
seskupeni atomil 0 nejmensim mozném objemu, jehoz opakovanou translaci 1ze zkonstruovat
cely krystal. Elementarni buiiky jsou definovany zdkladnimi translaénimi vektory a, b, c.
Translaci jsou mysSleny operace symetrie, po jejichz provedeni dojde k prevedeni miizky
v sebe samou, takovy soubor operaci se nazyva bodova grupa miizky. Existuje 14 riznych

typl elementarnich miizek.
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Orthorhombic

Bravais Parameters Simple (P) Volume Base Face
lattice centered (1) | centered (C) | centered (F)

ay #ay # az
Triclinic gz # o3 # g

ay # ay # as

g3 = gy = 90°
Monoclinic a2 # 90°
[] []
o/ |®
ay # az # a3

Qyy = Qg3 = gy = 90°

Tetragonal

ay =ay # as
a2 = a3 = oy = 90°

Trigonal

ay =ay; = az
a2 = (o3 = agy < 120°

Cubic

) =ay =az
gy = Qg3 = gy = 90°

Hexagonal

ay =a; # as
= 120°

g3 = gy = 90°

a

a,

Obrazek 6: 14 typii Bravisovych mrizek. Prevzato z [12]

Na Obrazek 6 je uvedeno vSech 14 Bravaisovych mfizek. Jsou pojmenovany podle

Francouzského piirodovédce Augustea Bravaise, ktery dokazal, ze toto jsou jediné mozné

typy miizek. Krystalické latky se déli do sedmi krystalografickych soustav. Vzhledem

k tématu diplomové préace se vyplati zaméfit se blize na hexagonalni soustavu. [13]

1.6.1 Hexagonalni soustava

Hexagonalni soustava je takova, ve které jsou atomy usporadany v opakujicim se vzoru,

ktery nésleduje pravidla hexagonalni symetrie. Je charakterizovdna tiemi osami, ze kterych

jsou dvé stejné délky a potkavaji se vuhlu 120° a tieti je odlisSné délky a potkava se

s predchozimi dvéma v thlu 90°. [5] To lze vyjadiit vztahy:

a=b #c (1.25)
a=f= 90°%y =120° (1.26)

Pro vypocet objemu elementarni bunky Ize pouzit vztah:
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V3,
V= Ta c (1.27)

Kde a a c jsou délky stran elementarni buiky [m]

Koordina¢ni ¢islo pro hexagondlni soustavu je 12. Pro tésné hexagonalni uspotfadani

zapliuji atomy 74 % z celkového objemu. [13]

1.7 Defekty krystalické mrizky

Zadny realny krystal neni bezdefektrni, dle charakteru chyby v krystalické mtizce defekty
rozdélujeme do nékolika kategorii.

Bodové poruchy jsou chyby v pravidelnosti mfizky na trovni jediného atomu, zadkladnimi
druhy jsou vakance — absence pfislusného atomu, intersticialy — pfitomnost atomu v polohach
mimo pravidelné uspofadani miizky a necistoty — pfitomnost ciziho atomu na misté atomu
vlastniho. Pocet bodovych poruch je exponencidlné zavisly na teploté, obecné vzorce pro

orientacni vypocet poc¢tu vakanci a intersticial udavaji rovnice (1.28) a (1.29).

-Wy

n, =N-ekT (1.28)

—wy
n, = AN - e kT (1.29)

Kde n, je pocet vakanci, N je pocet atomii, w,, je energie tepelného piivodu [eV], k je
Boltzmanova konstanta [1.38 - 1023 | /K], T je termodynamicka teplota [K], A je pocet

meziuzlovych poloh na jeden atom a w; je energie potrebna k vioZeni atomu do meziuzlové

polohy [eV].

Vedle zékladnich bodovych poruch jsou vyznamné také antisite defekty. Ty se vyskytuji
v soustavach, kde jsou malé rozdily v atomovych ¢i iontovych polomérech atomu tvoticich
latku. Jde o typ defektu, kdy dojde k zdmén¢ atomi slouceniny za odliSny atom, ktery je také
soucasti slouceniny.

Sbspx + Terex = Sbrex + Tegyx (1.30)
Specialnim typem bodovych poruch jsou Shottkyho a Frenkelovy poruchy. Jedné se o

kombinace 2 poruch. V prvnim ptipadé dochédzi ke vzniku dvou vakanci, jedné na miste

kladného iontu a druhé na misté iontu zaporného, krystal tak zlistava elektricky neutrdlni.
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V druhém piipad¢ dochdzi k soucasnému vyskytu kladného iontu v intersticialni poloze a
vakanci na misté kladného iontu. Ob¢ poruchy jsou typické pro krystaly iontového charakteru.

Bodové poruchy maji zna¢ny vliv na elektrické vlastnosti materidlu, dle naboje poruchy
mize slouzit jako donor ¢i akceptor a tvofit nové hladiny v zakdzaném pdse, ¢i upravovat
miizkové parametry a transportni vlastnosti materialu.

Carové poruchy jsou chyby jednorozmémé povahy, jedna se o fadu atomt s jinou
koordinaci nez ostatni atomy v krystalu. Existuji dva typy ¢arovych dislokaci, hranova a
Sroubova. V prvnim piipad¢ jde o odstranéni jedné vrstvy atomt a naslednému ptizptsobeni
se chyb¢ zbytku krystalu. V ptipad¢ druhém lze hovofit o posunuti jedné strany krystalu vici

druhé. Atomové vrstvy poté rostou ve spirale.

1.8 Rentgenova difrakce

Analyza krystalli pomoci rentgenové difrakce ma pocatek roku 1912, kdy Max von Leue
poprvé zachytil difrakéni obraz. O rok pozdéji pot¢ W.L.Bragg a W.H.Bragg odvodili
teoretické pozadi experimentu. [14]

Principem rentgenové analyzy je zkoumdéni difrakéniho obrazu vznikajiciho pfi odrazu
rentgenového zateni od pravidelného uspotfadani atomti krystalu. Rentgenové paprsky jsou
druh elektromagnetického zateni o vlnové délce mezi 0,01 az 4,5 nm. Cilen¢ vznikd
v rentgenové lampé, ta se sklada z katody a anody. Mezi elektrodami je vysoké elektrické
napéti. Vlivem termoemise dochazi k uvolnéni elektronti z materialu katody, ty jsou nasledné
urychleny vlivem elektrického pole a nardzeji do anody, kde dochazi ke dvéma dé&jim
produkujicim rentgenové paprsky. Prvnim déjem je zpomaleni elektronii vlivem struktury
materialu, pfi zpomalovani dochazi k vyzafovani mnozstvi energie imérné mife zpomaleni,
toto zafeni se nazyva brzdné a jeho charakter je neménny nehledé na materialu anody. Druhym
d&jem je naraz urychleného elektronu do jiného elektronu patficiho atomu materialu anody a
jeho nasledné vyrazeni z atomu. Vystavbovy princip veli, Ze na misto vyrazeného elektronu
sestupuje elektron z vyssi vrstvy, pii tomto procesu dojde k vyzéateni specifického kvanta
energie odpovidajici zméné energie elektronu. Energie jednotlivych pozic elektronti
v atomech jsou kvantovany, energie vyzaieného fotonu tak zavisi na materidlu anody a je pro
dany material charakteristickd, proto se tomuto zareni fiké charakteristické.

Rentgenové zéareni nasledné dopada na krystalicky vzorek, kde dochazi k jeho difrakci

v zavislosti na charakteru krystalu. Pro popis difrakce je pouzivana Braggova rovnice.

30



2dsin® =n-A (1.31)
Kde d je vzdalenost difrakcnich rovin [m], O je uhel dopadu zareni [°], n je ad difrakce

a A je vinova délka zareni [m]

Odrazené zateni se nasledné detekuje a zavislost jeho intenzity na uhlu se vynasi do grafu
a interpretuje. Vysledkem je informace o Cistot¢ vzorku a velikosti elementarni buiky

zkoumaného krystalu vcetné mtizkovych parametri.

1.9 Vlastnosti Bi>Ses
1.9.1 Vyskyt v prirodé
V piirodé se BixSes vzacné vyskytuje ve form€ mineralu Guanjuatitu, pojmenovaného po
nejznaméjSim nalezisti v Mexiku, v této podobé je Castou znecist'ujici pfimési sira. Jedna se o
méekky minerdl s tvrdosti 2.5-3 na Mohsové stupnici. [15] Taje pfi teplot¢ 710 °C. Pro
laboratorni a vyzkumné tucely se vyrabi synteticky. Pro ucely zkoumani vlastnosti
v monokrystalické podobé se k syntéze vyuziva Bridgeman-Stockbargerova metoda, nebo

pfima syntéza z elementl v peci.

1.9.2 Krystalicka struktura

Selenid bismutity je sloucenina tetradymitové struktury (tertradymit je ndzev minerdlu o
slozeni Bi;TezS). V krystalické formé se jednd o hexagonélni soustavu s romboedrickou
elementarni buiikou. Ve struktufe se stéidaji atomové vrstvy Se!'-Bi-Se?-Bi-Se! o péti ¢lenech
orientované kolmo na rovinu ¢ (Obrazek 7). Jednotlivé péti¢etné formace jsou vazany slabymi
van der Waalsovymi (vdW) silami. Kvili této struktufe vykazuje BiSes vyraznou anizotropii
vlastnosti podél krystalografické osy a a c. Podél osy a kolmé na osu c, kde je material spojen
pouze vdW silami, dochéazi napiiklad ke snadnému Sté€peni krystald. Uvnitt elementarni buniky
jsou jednotlivé vrstvy véazany silnymi interakcemi p-orbitall, jde o vazby iontové
kovalentniho typu. Krajni Se! atomy se nachazi v bezprosttedni blizkosti jedné Bi vrstvy,
kdezto prostiedni seskupeni Se? atomti je obklopeno dvéma Bi vrstvami. Viechny atomy Se!,
Se? i Bi jsou obklopeny v oktaedrické koordinaci 6 atomy [16] Zakladni parametry

elementéarni bunky shrnuje Tabulka 1.
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Tabulka 1: Zakladni mrizkové parametry selenidu bismutitého.

Bi.Ses

a[nm]

c[nm]

c/a

V[nm3]

0,41388

2,86633

6,918

0,42476

b =< .
=Sy quintuple
= layer
o
Wt quintuple
; :“ layer

Obrazek 7: Krystalicka struktura selenidu bismutitého. [14]

1.9.3 Elektrické vlastnosti

Selenid bismutity je n-typovy polovodic s §iti zakdzaného pasu 0,3 eV. Na rozdil od jeho
telluridového analogu je nemozné zménit typ vodivosti pomoci zmény poméru vychozich
slozek. N-typova vodivost je zplsobena prevazné nabitymi Se vakancemi, které se chovaji

jako donory. [17]
Sese = Vs, + Se(g) + 2e” (1.32)

Ve struktufe se vyskytuji také antistrukturni poruchy bismutu v selenové podmiizce,

vysledny typ vodivosti je dan souctem piispévkl obou poruch.
Bi(g) + Ses, — Se(g) + Big, (1.33)

Anizotropické vlastnosti se projevuji také pro elektrickou vodivost, kdy je pomér elektrické
vodivosti ve sméru kolmému na ¢ 5+1:1. [18] Zakladni transportni a termoelektrické vlastnosti

pfi pokojové teploté jsou shrnuty v nasledujici tabulce:
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Tabulka 2: Zakladni transportni a termoelektrické viastnosti selenidu bismutitého.

Ru (cm’.C™) o(Q'l.em™) S (uV.K) un (cm?.V-1gh
-0,268 2120 -61 570

1.9.4 Stabilita

Jednim z problém pii stanovovani transportnich vlastnosti Bi>Ses je povrchova degradace
materidlu vlivem vzdu$ného kysliku a vlhkosti. Tvorba oxidii na povrchu vzorku se tvoii do
10 sa s casem se zvétSuje tloustka vrstvy. Z pocatku dochazi prevazné k tvorbé BiOx,
pravdépodobné kviili vyssi afinité¢ bismutu ke kysliku. Selenové oxidy byly pozorovany pii
expozici vzorku na vzduchu del§i nez 5 dni. Vzhledem k souc¢asnym nedostatkim metod
povrchové charakterizace vzorkt nelze vyloucit také vznik hydroxylovych skupin ¢i adsorpci
vody na povrch vzorku. VSechny zptsoby kontaminace povrchu totiz sdili donorovy charakter
a na vzorcich je pfi méfeni vidét zvySujici se koncentrace elektronl s ¢asem vystaveni

vzduchu. [19]

1.9.5 Fazovy systém Bi-Se
Systém Bi — Se v molarnim poméru 2:3 tvoii primarn¢ fazi BirSes. Na strané bohaté na
selen tvoii systém eutektikum. Na stran¢ bohaté na bismut bylo hlaSeno mnoho sloucenin,
neni vSak jasné, zda jde pouze o stal¢ slouceniny, ¢i jiné faze. Fazovy diagram systému Bi —

Se shrnuje Obrézek 8. [20]
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Obrazek 8: Fazovy diagram systému Bi— Se. [20]

V souvislosti se zménou tlaku byla pozorovana zména krystalické struktury BixSe;. Pfi
tlacich nad 10,4 GPa dochazi k ptfechodu z romboedrické struktury na monoklinickou a nad
13,2 GPa je transformace kompletni. Pfi dal$im zvySovani tlaku dochazi k dal§im fazovym
zménam. Nad 24,5 GPa zacina transformace z fdze monoklinické na tetragonalni, za tlaku

35,7 GPa je transformace kompletni. Pti rychlém snizeni tlaku pfechazi Bi»Se; do amorfni
formy. [21]

1.9.6 Vliv dopingu a znamé dopanty

Dopovani je pti pripravé Bi>Ses pro specifické aplikace standartni praktikou, jako donory
lze vyuzit t¢z8i halogeny, Ge, Pb a Cu. Dopovani Cu ma za nésledek sniZeni elektrického
odporu o 30 % a tepelné vodivosti o 30-50 %, tento vysledek byl stanoven pro
nadstechiometricky vzorek slozeni Cuo01Bi2Ses s ZT = 0,54 pti 590 K. [22] Dopovani do p-
typové vodivosti je pro BixSes t¢Zzko dosazitelné, ale mozné. DileZita je nejen piitomnost
akceptorovych piimési, ale také manipulace s pfirozenymi vakancemi po selenu. Zndmymi
dopanty pro p — typ Bi>Se; jsou Ca, Mn. Dal§i moznosti je spole¢né dopovani dvéma riznymi
prvky. Napfiiklad kombinace antimonu a india ve slouceniné Bio gSbo glno4Se; ukazuje vysoké
hodnoty vykonového faktoru pti 350 °C. Kombinace Fe a Ca, nebo Mn a Ga poskytuji také p
—typ BizSes. [18][23] Akceptorovy doping byl studovan i na nasi fakulté. Konkrétné dopovani
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Mo, které mélo za nasledek zdvojnasobeni hodnoty vykonového faktoru, kterd pro
dostechiometricky vzorek slozeni Bii99:sMo0o,0075Ses dosahovala hodnot PF = 2,4 [mW -
m~1-K~2]. [24] Dalsim vyznamnym dopantem je Cr, ktery sice sam jako akceptor ve
struktufe nevystupuje, interaguje ovSem s pfirozenymi defekty, které jsou pievazné
donorového charakteru a snizuje jejich mnoZzstvi, coz vede k zvySené mobilité nositelii naboje,
snizené hodnoté Seebeckova koeficientu a hodnotdm PF vys$Sim nez pro nedopované vzorky
s maximem pro Bij 97Cro,03Se3. [25]

Mozné je také dopovani do konkrétnich poloh v krystalu. Dopace do kationtové podmiizky
indiem méla za nasledek vznik nenabitych substitu¢nich poruch Inj;, coz vedlo k zvyseni

iontovosti krystalu a sniZeni koncentrace vakanci po selenu V&',

Selenové vakance jsou
hlavnim zdrojem volnych nositelt v krystalu, tato dopace méla negativni vliv na elektrickou
vodivost, Hallovu konstantu i Hallovu pohyblivost vzorku. [26] Dopace do aniontové
podmiizky byla zkoumana pomoci arzenu. Pfi substituci arzenu na misto po selenu Asg,
dochazi k od¢erpani elektronu a poklesu koncentrace volnych elektronii v systému. Dalsi
polohou, kterou je mozné obsadit jsou polohy intersticialni. Toho je mozné dosdhnout dopaci
galia. Vstup galia do intersticidlni polohy je doprovazen uvoln&nim elektronu [Ga; + e™],
coz ma za nasledek zvysSeni celkové koncentrace nositell naboje. [27]

Dopovanim Ize také dosahnout supravodivych vlastnosti Bi>Ses 1 pfi atmosferickém tlaku.
Bylo zjisténo, Ze pti nadstechiometrickém dopingu atomy Cu je slouc¢enina Cuo,12Bi>Ses pfi
teplotdch pod 3,8 K supravodiva. [28] Dal$imi prvky indukujicimi supravodivost pfii
nadstechiometrickém dopingu jsou Nb a Sr. Kriticka teplota supravodivého pfechodu se
v obou piipadech pohybuje okolo 3 K. [29]

Mimotadné vysokou mobilitu, vlastnosti 2D transportu a slabou supravodivost vykazuje
koncentraci dopujiciho prvku (x=0,02). VSechny efekty jsou spojeny se specidlni defektni
doménovou strukturou BirSes. Nékteré doménové stény jsou bohaté na defekty, zatimco
doménova jadra zlstavaji do znacné miry bez defektd, coz zajiStuje vysokou mobilitu
elektront a tim i vyskyt SdH efektu. V tomto ptipadé je tedy supravodivost slaba, protoze se
skladé pouze z jemné sit¢ supravodivych doménovych stén pievazné podél vdW mezery —

defekty Fe;', FeSe*t, BiSe™ podél vdW mezery tak tvoii supravodivou sit. [30]
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1.9.7 Vyuziti materialu v termoelektrickych aplikacich

Pro praktické termoelektrické aplikace se BixSe; vyuzivd v kombinaci s ostatnimi
materialy A;B3 rodiny (A = Bi, Sb; B = S, Se, Te). Pfednosti téchto materiall je relativni
dostupnost elementli a nizka toxicita v porovnani s konkurenénimi materialy. V soucasnosti
nejcastéjsi aplikaci jsou chladici technologie, materidly pracuji nejucinnéji pro teploty blizké
teploté pokojové. V malé mife se pouZzivaji také ke zpracovani zbytkového tepla v primyslu
a v automobilové doprave.

Slouceniny na bazi kombinace BirTexSesx a BioTes (xry)SexSy. se ukdzaly byt konkurence
schopné soucasné pouzivanym materidliim jako PbTe, PbSe nebo PbS pro aplikace ptevodu

solarniho tepla na elektrickou energii. [31]

2 Experimentalni ¢ast
2.1 Priprava vzorki

V ramci prace byl pfipraven vzorek nedopovaného Bi>Ses a vzorky dopované Zelezem o
slozeni BixxFexSes, kde x = 0,005; 0,01; 0,02; 0,04; 0,1; 0,2; 0,4. Nedopovany BixSes byl
pfipraven z vychozich prvki, Bi a Se vysoké Cistoty (SN, Merck). Piislusné stechiometrické
mnozstvi vychozich surovin bylo navazeno do kfemenné ampule na analytickych vahach
s presnosti 0,0003 g. Dopované vzorky byly pfipraveny obdobné, dopingu bylo dosazeno
pfidavkem nami predsyntetizovan¢ho FeSe1 o4, (Fe Cistoty 4N, Merck) ktery 1épe vede Zelezo
do hostitelské struktury. Po navazeni byly kifemenné ampule evakuovany pomoci
turbomolekularni vyvévy na zbytkovy tlak p < 2 - 1073 Pa a zataveny.

Zatavené ampule se poté vlozily do horizontdlni odporové pece, kde dochazelo
k ohtevu rychlosti 0,3 °C/min z teploty mistnosti az na teplotu 770 °C. Pfi této teploté ampule
zustaly po dobu 6 hodin. Nésledné se chladilo rychlosti 0,1 °C/min az na teplotu 550 °C. Pti
této teploté byly vzorky temperovany. Temperace probihala 14 dni, nasledné¢ byly ampule
zakaleny na vzduchu.

Po dokonceni syntézy byl krystalicky produkt vyndan z ampuli, z néj byl vyStipnut
monokrystalicky vzorek a ofiznut na pfiblizné rozméry: a =10 mm, b =5 mm a ¢ = 0,3 mm.
Celkov¢ bylo ptipraveno 8 vzorki: jeden srovnavaci, nedopovany vzorek Cistého Bi>Ses a
sedm vzorkli dopovanych Fe do stechiometrie. Na takto pfipravenych vzorcich probihala

méfeni transportnich vlastnosti. Z ptivodniho krystalu byl také oddélen reprezentativni kus
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s absenci povrchovych vrstev, ktery byl v achatové misce rozdrcen na prach, ktery se nasledné

pouzil k ovéfeni fazové Cistoty pomoci rentgenové difrakéni analyzy.

2.2 ZkouSka fazové Cistoty

Rentgenova difrakéni analyza byla pouzita k ovéfeni fazové Cistoty vzorkl. Difrakeni
obrazce (Cu Ka, A = 1,5418 A) byly ziskany méfenim na praskovych vzorcich pomoci
difraktometru D8 Advance (Bruker AXS, Némecko), ktery je vybaven Bragg-Brentanovym
®-0 goniometrem s polomérem 217,5 mm, Ni-beta filtrem a detektorem LYNXEYE XE-T.
Mg¢éteni probihalo pfi pokojové teploté v rozsahu 5° az 90° (20), s krokem 0,01° a dobou
nacitdni 1 s na krok. Pro ur€eni miizkovych parametrii byla pouzita Le Bailova metoda

implementovana v softwaru FullProf.

2.3 Méreni elektrickych a transportnich vlastnosti

Orientace méfeni teplotni zavislosti elektrické vodivosti byla o(i_Lc), Hallova koeficientu

RH(BJ|c) a Seebeckova koeficientu S (AT Lc).

2.3.1 Méfeni Hallova napéti a elektrické vodivosti

Mc¢éteni teplotni zavislosti elektrické vodivosti a Hallova napéti probihalo soucasné na
jedné aparatuie. Aparatura se skldda ze dvou elektromagnetii, sondy pro vzorek, pouzdra na
sondu, odporového topeni, lock-in nanovoltmetru, generatoru elektrického proudu, rota¢ni
vyvévy a samostatného zdroje pro elektromagnet.

Pro méteni byl vzorek nakontaktovan odporové, dratek byl platinovy. Po hranach vzorku
byl kontakt realizovan aquadagem (povlakem koloidniho grafitu) a opét platinovym dratkem.
Do sondy byly dratky pfipajeny bezolovnatou slitinou Sngo3Cuo;. Vzorek s kontakty je
schématicky zobrazen na Obréazek 9. Na schématu jsou také vyobrazeny zdkladni parametry
vzorku: Hallova Sitka Hs, vodivostni délka Ly a vodivostni Sitka Vi, modie je znazornén

aquadag.
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Obrazek 9: Schéma vzorku a kontakti.
Me¢fteni probihalo za stdlého proudu 20 mA a pii méefeni Hallova napéti ptisobila

magnetickd indukce o velikosti 0,61 T. Méfilo se od 90 K — teplot kapalného dusiku do 450
K.

nEEE
T

[

Obrazek 11: Detailni zabér na Hallovu sondu. Obrazek 10: Aparatura pro mereni Hallova napéti a
elektrické vodivosti.
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2.3.2 Méreni Seebeckova koeficientu

Me¢fteni Seebeckova jevu bylo provedeno na specidlné navrzené a pln¢ automatizované
aparature. Aparatura se sklada z n€kolika komponent: sonda pro méfeni, referencni teplotni
senzor pro termoclanky, multimetr uréeny k zaznamenavani teploty a napéti, izolovana
nadoba, topné téleso, zdroj pro napdjeni topného télesa a dalsi zdroj pro ohfev médéného
bloku.

Sonda samotnd se sklddala ze dvou termoclanki, topného prvku, médénych bloka s
povrchovou vrstvou rhodia a radiacnich §titl, které minimalizovaly tepelné ztraty. Méfeni
bylo realizovéno v rozsahu teplot od 90 K do 440 K, pficemZ mezi stranami vzorku byl
udrzovan stabilni teplotni gradient v rozmezi 3-3,5 K. Toho bylo dosazeno pomoci
odporového ohfevu umisténého pod médénymi bloky. Sonda a méfici zafizeni jsou zachyceny
na Obrazek 12 a Obrazek 13. Béhem méfeni byla sonda evakuovana na rotac¢ni vakuum (p <

2-1073 Pa), coz eliminovalo vliv okolniho prostiedi a zajistilo pfesnost vysledkii.

Obrazek 13:Aparatura pro méreni Seebeckova koeficientu. Obrazek 12:Detail na sondu pro méreni Seebeckova
koeficientu.
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3 Vysledky a diskuse
3.1 Vysledky praskové rentgenové difrakce

Vsechny pfipravené vzorky byly analyzovany rtg difrakci. Na Obrazek 14 je uveden
difraktogram ¢istého BixSes a vzorkl s vy$$im obsahem Fe. Difraktogramy vzorkl s obsahem
Fe od 0 do 0,04 byly fazové Cisté, vSechny piky odpovidaly struktuie Bi>Ses. Nepatrné piky
neidentifikovatelné cizi faze byly potvrzeny u vzorkl s obsahem Fe x = 0,1 a vyse, na Obrazek

14 jsou oznaceny Sipkou.

E— Bi2863
d =2,6747; 2,6622; 2,6443 —_— Bi1 9I:e0 1863
—Bi. .F
40000 d=5,4725 d=1,7567 !18 602863
/ — B|116Fe0148e3
% 30000 d=28,1774 d =2,6588; 2,6429
2 d=54617
5 \
o
= w
N 20000
GC) d =2,6594; 2,6423
10000 -
0 T \JL Jl—_ML A M 3 1
0 20 40 60 80 100

Uhel (°)

Obrazek 14: Difraktogramy vybranych vzorkai.

U vzorku s nejvySsim obsahem Fe se v ampuli viditelné segregoval jiny material. Jeho
analyzou bylo zjisténo, Ze obsahuje 90,6 % BixSes (parametry miizky a = 4,1388 A, ¢ =
28,6305 A, velikost krystaliti 518,8 A) a 9,4 % FeSe: (pozn. jeho difrakéni piky neodpovidaji
neidentifikované fazi ve vzorcich s niz§im obsahem Fe). Mez rozpustnosti Fe v Bi>Se; bude
tedy mens$i nez x = 0,1.

Zaroven s difraktogramy byly vyhodnoceny miizkové parametry elementarni bunky (a, c,
V) a velikost krystalitli. VSe je vyneseno na Obrazek 15,0brazek 16 a Obrazek 17 a uvedeno
v Tabulka 3. Obrazek 16 je uveden pro piehlednost pro nizsi obsahy Fe. Spojnice

v nasledujicich grafech slouzi pouze pro vedeni o¢i.
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Tabulka 3: Zakladni mrizkové parametry a velikost krystalitit Bi>Ses.

Vzorek a (10"°m) b (10"°m) V (10*m?) Velikost krystaliti (10-'° m)
BixSe; 4,1357 28,6234 423,9923 608.2
Bii99sFe0,005Se3 4,1332 28,6089 4232487 656,2
Bi;99Feo01Ses 4,1331 28,6045 4231773 6213
Bi1,93FCO,ozse3 4,1348 28,6148 423,6661 623
Bi; o6Feo04Ses 4,1348 28,6117 423,6265 586
BiioFeo,1Ses 4,1348 28,6139 423,6525 578.4
Bi; sFeo2Ses 4,1352 28,6204 423,8367 558.4
Bi; ¢FeosSes 41343 28,6102 423,5001 5843
4,136 O-g
% —0O—c
' A/
O L 28,62
4,135 £ | E
OE -0 O A ‘To | ‘".’O
P O/ - | =
o 6,923 4
Z BméA 0 © >
© —423,6
4.134 4 89221 5 O+ 28,61
, i ) A
4,133 - - 4232
6918 1 : : : : : : : — | 28,60
1 1 ' 1 1 1 1 thre) 1 ' 1 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
x(Fe)

Obrazek 15:Mrizkové parametry vzorkii Bi(>.x)Fe.Ses.
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Obrazek 16: Mrizkové parametry vzorkit Bip.yFeSes. -detail pro nizsi obsah Fe.
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Obrazek 17: Velikost krystalitit Bij>..)FexSes.
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Mrizkové parametry a, ¢ i objem elementarni buiiky V' v zévislosti na obsahu Fe vykazuji
stejny pribeh. Nejdiive jejich hodnoty klesnou, pro vzorky s x(Fe) < 0,02 a pro vyssi obsahy
Fe opét vzrostou, aby doSlo pro vzorek s nejvyssim obsahem Fe zase k jejich poklesu.
Zavislost velikosti krystalitii na obsahu Fe ma ptesné€ opacny pritbéh. Vzhledem k tomu, Ze se
jednd o vzorky systému BipxFexSes, zména miizkovych parametri bude spojena se
zpiisobem zabudovavani atomt Fe do struktury BizSes.

Podle naseho nazoru by pokles miizkovych parametri mohl souviset se vznikem poruch
Fegi, kdy atomy Fe s mensim atomovym polomérem nahrazuji Bi ve struktute Bi>Ses (Tabulka
4).

Tabulka 4:Atomové a iontové polomeéry relevantnich prvkii. (pm) [30].

Mol. Mol. Mol. van der Waals
Prvek | Empiricky |kalkulovany | jednovazny dvojvazny |trojvazny polomér
Bi 160 143 151 141 135 280
Se 115 103 116 107 107 182
Fe 140 156 116 109 102 244

Navic elektronegativita Fe (1,83) oproti Bi (2,02) je nizsi tedy pfi jeho zabudovavani do
BixSe; dochdzi ke zvySeni polarity struktury, coz vede obecné ke zvySeni energie tvorby
bodovych poruch, a tedy ke snizeni jejich koncentrace. Tedy tvorba substitucnich poruch Feg;
a zanik nativnich defektl — selenovych vakanci (Vse) a antistrukturnich poruch bismutu na
misté po Se (Bise) by mohl zpiisobit zmenSeni miizkovych parametr a objemu elementarni
buiiky. To je v souladu s riistem velikosti krystaliti, ktera pfimo souvisi s koncentraci defekt
na hranici domén v monokrystalu.

Naopak rist miizkovych parametrti by mohl souviset s nasledujicim vstupem atomu Fe do
van der Waalsovych mezer (koordinovanych bud’ oktaedricky nebo tetraedricky).

Vzorky s x(Fe) = 0,1 a 0,2 vykazuji zvySeni parametru c. Pfedpokladame, Ze se stoupajici
koncentraci Fe; poroste i parametr c. Rist tohoto parametru miize souviset i se zarodky
neidentifikovatelné cizi faze, kterd je patrnd na difraktogramu, pokud jsou tyto zarodky
lokalizované ve vdW mezerach. Pro vzorek s x(Fe) = 0,4 vidime pokles parametru ¢ a objemu
elementarni buiikky V. Rentgenovou difrakci bylo potvrzeno, ze doslo k Castecné segregaci
FeSez, je tedy pravdépodobné, ze doslo k posunu ve stechiometrii BirSe; od plvodni
stechiometrie 2:3, vzhledem k ¢aste¢nému odcerpani atomti Se zelezem. Tyto nazory budou

diskutovany spolecné s vysledky z transportnich méfeni nize.
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3.2 Hallovo napéti a koncentrace nositelii naboje
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Obrazek 18:Zavislost Hallova koeficientu na teploté pro vzorky Bi .y Fe.Ses.
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Obrazek 19: Zavislost koncentrace nositelii naboje na teploté pro vzorky Big.yFeSes.

44



Ze zméfené teplotni zavislosti Hallova koeficientu na Obrazek 18 lze odvodit, Ze
dominantnimi nositeli ndboje jsou volné elektrony a vSechny vzorky jsou tedy n-typu
vodivosti. Z naméfenych hodnot byla pomoci vztahu (1.13) vypocitana koncentrace volnych
nositeltl ndboje — elektrontl. Jeji teplotni zavislost je zobrazena na Obrazek 19. S rostouci

teplotou se Ry 1 n vyznamné nemeni, coz je v souladu se stavem degenerovaného polovodice.

8 -0,2 1 —O0—-100K
—0—200 K
2,50E+019 - —0-100K 300 K
—0O—200 K
300 K —Vv—400 K
: —y—400 K
\ 04
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& 1504019+ g 06
c T
x
1,00E+019
_0'8 -
M|
5,00E+018 ; ; ; ; : .
00 02 04 00 02 0.4
x (Fe) x (Fe)

Obrazek 20: Zavislost n a Ry na obsahu zeleze ve vzorku Bi.)FexSes pri vybranych teplotach.

Jinak je tomu se zavislosti na obsahu Fe. Na Obrazek 20 jsou vyneseny zavislosti Ry a n
nositell n. Pro vSechny dopované vzorky doslo k poklesu koncentrace n oproti ¢istému Bi>Ses
(2,5.10" em™). Koncentrace nositeld pro vzorky s niz§im obsahem Fe postupné klesa az
k hodnot¢ 7,8.10'"® cm™ pro x(Fe) = 0,04. Pak vzroste pro vzorky s vy$§im obsahem Fe na
hodnotu pfiblizné 1,5. 10! cm™ (v8e pfi 300 K).

Z hlediska zmény koncentrace nositelli uvazujeme dva mozné mechanismy zabudovani
atomu Fe do struktury BixSes 1) substituéné a 2) jako intersticidly. [32]

Pocatecni pokles koncentrace elektronii musi byt projevem akceptorového chovani Fe

v BixSes. To ukazuje na tvorbu substitucnich defektii Fe na misté po Bi dle rovnice:

Coz vede ke snizeni koncentrace elektrondi. Formalni naboj Feg; je 3+, Fel}, ktery viak
zachytava volny elektron a méni formélni stav na FeZ;, coZ je kompenzovano jednou dirou.
Naopak, riist koncentrace elektronti » miize byt dan zabudovanim Fe do intersticialnich

poloh Fe;, kde se chova jako donor:
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Fe (Bi,Se3) = Felt +3e™ (¢i Fe?t + 2e~ (3.2)
l l

Ke zméné koncentrace elektront vSak dochézi také interakci Fe s pfirozenymi poruchami
BizSe; a dale vlivem posunu stechiometrie vyvolanym vznikem cizi faze (napi. FeSe, FeSe,).
Pokud jde o piirozené poruchy, dominantni jsou v BirSe; selenové vakance V&' a
antistrukturni defekty bismut na misté po selenu Big, jsou kli¢ové pifirozené poruchy Bi>Ses.
Vzhledem k tomu, Ze selenové vakance pievazuji, je tento materidl n-typ polovodice s

koncentraci volnych elektroni danou rovnici:
[e7] = 2[V;H] - [Bis, ] (3.3)

To plati pro nizsi koncentrace elektront. Pro vysoké koncentrace elektronti se dokonce i
Bise chovaji jako donory. Vlivem interakce Fe s nativnimi defekty pravdépodobné poklesla

koncentrace selenovych vakanci z divodu posunu rovnovahy. [33]
[Bigi] + Vo] + 2[e™] - [Bis.] + [V ] + 4[h™] (3.4)

Z koncentrace n dopovanych vzorkil pro teplotu 300 K byla vypocitina nominalni
dopovaci uc¢innost 1 = An/Ac(Fe), kde 4n je rozdil v koncentraci elektronli mezi dopovanym
anedopovanym Bi>Ses, a Ac(Fe) je nominalni koncentrace Zeleza (obé veli€iny jsou vyjadieny

v cm?). Na Obrazek 21 je vynesena zavislost efektivity dopace na obsahu Fe.
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Obrazek 21: Zavislost nominadlni dopovacit ucinnosti na nominalni koncentraci zeleza pro vzorky Bi..Fe.Ses.

Nizka hodnota Gc¢innosti naznacuje, Ze vétsSina atomti Fe pisobi jako neutralni necistoty.
Fe tak tvofi bud’ nenabité poruchy anebo jiné typy poruch, jejichz ucinky se navzijem
kompenzuji. Nicméné pohyblivost se zvySuje, coz poukazuje na jinou situaci. Domnivame se,
ze 1 velmi malé koncentrace Fe jsou schopny snizit koncentraci selenovych vakanci. U vysSich
koncentracich Fe jsou vedle vakanci redukovany i pocty antistrukturni poruchy Bise, tj.
rovnovazna konstanta dand rovnici (3.3) se méni. To je nize diskutovdno ve spojeni jak se

zvySenim pohyblivosti elektronii na Obrazek 23, tak s poklesem tu¢innosti dopovani Zelezem.

3.3 Elektricka vodivost

Spole¢né s métenim Hallova koeficientu byla zméfena i teplotni zavislost elektrické
vodivosti (Obrazek 22). S teplotou vodivost pro vSechny vzorky klesa, coz je typické pro kovy
— BixSes se chova jako degenerovany polovodi¢ s velkou koncentraci elektronii (tedy i
koncentraci nativnich poruch) a malou §ifi zakdzané¢ho pasu. VSechny dopované vzorky maji
hodnotu vodivosti niz§i v celém rozsahu teplot, coz souhlasi se stanovenou koncentraci
volnych nositelti naboje, kterd je pro vSechny dopované vzorky niz$i nez u nedopovaného

BizSes.
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Obrazek 22: Zavislost mérné elektrické vodivosti na teploté pro vzorky Bip.yFeSes.

3.4 Hallova pohyblivost

Z hodnot Ry a o byla vypocitana Hallova pohyblivost ug. Ptirozeny logaritmus s byl
vynesen oproti In(T) (Obrazek 23) a dale v zavislosti na x(Fe) (Obrazek 24).
Prvni obrazek slouzi k odhadnuti dominantniho rozptylového mechanismu. VSechny kiivky
se v oblasti vyssich teplot svym sklonem piiblizuji smérnici k = -1,5. Coz ukazuje na
dominantni rozptyl na akustickych fononech. V oblasti niz§ich teplot pro Cisty Bi>Ses je vidét
mirny odklon od této smérnice, coz naznacuje podil rozptylu na ionizovanych ptimésich. Ten

se zda byt u vSech dopovanych vzorkli eliminovan.
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Obrazek 23: Zavislost In Hallovy pohyblivosti na In teploty pro vzorky Bi.q)FexSes.
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Obrazek 24: Zavislost In Hallovy pohyblivosti na obsahu Zeleza pro vzorky Bi.yFe.Ses.
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Pro x<0,02 vidime, Ze pohyblivost elektront roste s obsahem Fe. To je v rozporu se
zabudovanim defektdi Feg; a musime tedy pfedpokladat interakci Fe s nabitymi pfirozenymi
poruchami vedouci k poklesu jejich koncentrace. Rust pohyblivosti je formalné v rozporu s
jakoukoliv tvorbou bodovych defektd. Naznacuje to na ptitomnost ,,0zdravného* procesu
vedouciho ke zvétSeni stfedni volné dréhy — rozptylovych Casti. Z toho plyne, Ze sniZeni
koncentrace elektronii je v souladu se snizenim koncentrace defekti. Predpokladame
vyznamny pokles napt. koncentrace Vs, ktery mize vést nejen k ristu pohyblivosti, ale také
k posunu rozptylového mechanismu smérem k rozptylu na akustickych fononech. Dochézi

tedy k ,,Cisténi* struktury, jak je detailn¢ diskutovano nize.

3.5 Seebeckuv koeficient
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Obrazek 25: Zavislost Seebeckova koeficientu na teploté pro vzorky Bip.qFeSes.
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Obrazek 26: Zavislost Seebeckova koeficientu na obsahu Zeleza pro vzorky Bip.yFexSes.

Po méfeni Hallova koeficientu a vodivosti, byla na vzorcich zmétena teplotni zavislost
Seebeckova koeficientu (Obrazek 25). Zaporné znaménko S potvrzuje zavér z méieni Ry, Ze
dominantnimi nositeli naboje jsou volné elektrony. VSechny zavislosti vykazuji stejny prabéh,
absolutni hodnota Seebeckova koeficientu s teplotou roste. Pokud jde o zavislost S na obsahu
Fe, tak na Obrazek 26: Zavislost Seebeckova koeficientu na obsahu Zeleza pro vzorky Bi-
wFexSes. vidime, ze nejdiive dojde k poklesu absolutni hodnoty S pro vzorek s obsahem x(Fe)
= 0,005, coz je v souladu s jeho vyssi koncentraci nositeldl, a naopak pro vzorek s Fe = 0,04
absolutni hodnota S vzroste v souladu s poklesem koncentrace n. Odchylky ostatnich vzorkt

od sebe jsou téméf nevyznamné.

3.6 Porovnani vybranych parametri v zavislosti na obsahu Fe —
diskuze interakce Fe s Bi>Ses hostitelskou strukturou

Graficky byly vyneseny zavislosti V, S, um a n pro teploty 100, 200, 300 a 400 K. Vzhledem
k tomu, ze trendy zavislosti vSech uvedenych parametrt byly pro uvedené teploty srovnatelné,

je pro ndzornost vybrana pouze jedna a to pii 300 K (Obrazek 27,0brazek 28)
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Obrazek 27: Zavislosti V, S, uy a n pri teplote 300 K pro vzorky Bi.yFe.Ses.
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Obrazek 28:Detail zavislosti V, S, py a n pri teploté 300 K pro vzorky Bip.yFeSes.

52

w, (em?V's™)

w, (cm?V's™)



Nyni médme dostatek informaci k detailné;jsi diskuzi interakce Fe s hostitelskou strukturou.
Vychozim bodem je fakt, ze Bi>Ses je n-typ polovodice s vysokou koncentraci pfirozenych
poruch, které generuji volné nositele ndboje. Na Obrazek 28 vidime, ze rostoucim obsahem
Fe v BixSes, koncentrace nositeltl zpocatku klesa a jejich pohyblivost roste. Vyskyt nositeli
s vysokou pohyblivosti je spojen snizkou koncentraci defektd. To je vSak v rozporu
s procesem dopovani, ktery by mél koncentraci defektl zvysSit. Musime tedy hledat
mechanismus, ktery vysvétli vzrist pohyblivosti elektront i v tomto ptipadé€. Jak bylo jiz
zminéno dfive, je mozné, ze pro x<0.02 je pokles koncentrace nativnich defektl vétsi nez
vrist koncentrace defektd spojenych se vstupem Fe. Dal§im vysvétlenim by byla segregace

defektd v doménovych sténéach - Obrazek 29. [30]
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Obrazek 29: Schéma zmén v doménoveé strukture nizkodopovaného vzorku.

Pravdépodobné se pii nizkych koncentracich dopantu tvoii defekty Feg;, které kumuluji na
energeticky nejvyhodnéj$im misté, coz jsou doménové stény. Je velmi pravdépodobné, Ze i
nativni defekty je nasleduji za tvorby komplexnich defektl (selenové vakance a poruchy Bise).
[34] Stény domén tak mohou byt bohaté na defekty, zatimco jejich jadra zlistavaji z velké Casti
s niz8i koncentraci defektli. V tomto piipad¢ je struktura celého krystalu stejna (doména 1 jeji

sténa ma stale stejnou strukturu). Pokud bychom méli mensi mnozstvi domén, zajisti ndm to
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vy$si prumérnou mobilitu elektronti v krystalu. Mizeme uvazovat, ze se jedna o zarodky tzv.
modula¢niho dopingu. Modulacni doping v polovodi¢ich je zajimavy diky schopnosti
poskytovat pfimétenou koncentraci volnych nositelti naboje, aniz by byla ovlivnéna jejich
pohyblivost, kterd byva klasickym dopovéanim vyrazné€ snizena. Jedna se o struktury, o kterych
lze uvazovat, Ze maji oddelenou "dopingovou ¢ast" a "vodivou ¢ast". Takovy doping je velice
pravdépodobny v heterogennich systémech. [35]

V oblasti vysSich obsahii Fe v Bi>Ses, mohou vznikat intersticialni poruchy Fe;. Atomy Fe
ve vrstvach a ve vdW mezerach jsou ionizovdny, coz ma za nasledek generaci volnych
elektront — experimentalné byl v této oblasti pozorovan vzrist koncentrace nositeld pro x =
0,1 na hodnotou piiblizné 1,5.10'° cm. Pokles pohyblivosti tuto mySlenku potvrzuje, obvykle
klesa se zvySujici se koncentraci nositelll. Rtg difrakce také potvrdila narust mtizkovych
parametrl pro vyssi koncentrace Fe.

Vzhledem k tomu, Ze ve vzorcich s x > 0,1 byly rtg difrakci nalezeny piky neznamé cizi
faze, je jisté, ze se jednd o heterogenni systém. Diskuze transportnich vlastnosti je v tomto
ptipadé obtizna. My piedpokladame, Ze pfi urCité koncentraci Fe v doménovych sténach se
zacne tvorit zarodek cizi faze (napt. FeSe, FeSe»). Tato piedstava je zndzornéna na Obrazek
30. To povede k opétovnému nartistu poruch Vs v diisledku posunu stechiometrie, a tedy 1
koncentrace nositelll. Pfitomnost cizi faze s jinou strukturou a jinymi vlastnostmi, zvySuje

celkovy odpor a snizuje Hallovu mobilitu, coZ je v souladu s naméfenymi hodnotami. [30][36]
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Obrazek 30: Schéma zmén v doménové struktuie pro vzorky dopované veétsim mnozstvim Fe.
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3.7 Vykonovy faktor
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Obrazek 31: Zavislost vykonového faktoru na teploté pro vzorky Bi.qFeSes.

Protoze Bi>Ses je piivodni termoelektricky materidl, je tfeba posoudit jeho TE vlastnosti.
Z namé&fenych dat, byl vypocitan vykonovy faktor (PF). Na Obrazek 31 je vynesena jeho
teplotni zavislost. Jeho hodnota pro dopované vzorky je nizsi nez pro Cisty vzorek v celém
rozsahu teplot, nicméné u vSech vzorkil vidime posun maxima k vy$§im hodnotam teplot.
Nejvyssi hodnoty PF z dopovanych vzorkli dosahuje vzorek x(Fe) = 0,02 kolem teploty 400
K a to hodnoty 1,3 mWm'K-2.
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4 Zavér

Tato prace se zabyva studiem transportnich a strukturnich vlastnosti monokrystalického
selenidu bismutitého v zavislosti na riizné mife dopovéani zelezem s cilem podrobné
analyzovat nam¢fené transportni parametry a posoudit mozné mechanismy vstupu zeleza do
hostitelské struktury.

Vramci prace bylo syntetizovano 8 vzorkl slozeni Bipx)FexSes, znichz 7 bylo
dopovanych, na vSech vzorcich byla provedena meéteni rentgenové difrakce a teplotnich
zavislosti mérné eclektrické vodivosti, Hallova koeficientu a Seebeckova koeficientu
v rozmezi 80-450 K.

Z naméfenych dat bylo navrZeno, Ze pro nizké koncentrace Fe jako dopantu x < 0,02
dochazi k substituci atomil bismutu Zelezem za vzniku defektl Feg;, tyto defekty se ziejmée
seskupuji 1 s pfirozenymi poruchami struktury Bi»Ses za vzniku komplexnich defektd v
doménovych sténach materidlu, zatimco koncentrace defektt uvniti domén klesé. Toto tvrzeni
podporuje sniZzend koncentrace volnych nositeld proudu, zvySeni hodnoty Hallovy
pohyblivosti i rentgenostrukturni analyza.

Pro vzorky s vyssi koncentraci Zeleza ptedpokladame jeho vstup i do intersticialnich poloh.
Jak ve vrstvach, tak vdW mezerach hostitelské struktury jsou poruchy Fei ionozovany. To je
v souladu s vys$si koncentraci volnych nositelii ndboje, se snizenim Hallovy pohyblivosti a
nartstem miizkovych parametrii pro vyssi koncentrace Fe.

U vzorki x > 0,1 pfedpokladdme vznik heterogenniho systému s cizi fazi (napf. FeSex)
lokalizované v doménovych stén. Toto ma za nasledek odCerpavani selenu ze struktury, vznik
novych selenovych vakanci a s tim souvisejici navyseni koncentrace volnych nositelti naboje.

Rentgenostrukturni analyza vykazuje pro tyto vzorky piky nezname cizi faze, coz je
v souladu s pfedlozenym mechanismem. Pro vzorek x = 0,4 doslo k okem viditelné separaci
cizi faze, coz pravdépodobné vyrazné ovlivnilo stechiometrii tohoto vzorku a zkreslilo
naméiené vysledky.

Z transportnich vlastnosti byl vypocitdn termoelektricky vykonovy faktor, ktery je pro
vSechny dopované vzorky v méfeném rozsahu teplot niz§i nez pro nedopovany BirSes.

Nicméné byl zaznamendm posun maxima PF k vySs$im teplotam.
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