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SOUHRN

Tato bakalarska prace se zabyva vySetfenim optickych a transportnich
vlastnosti polovodi¢e Ga,Tes meéfenim zavislosti indexu lomu a absorpcniho
koeficientu na energii foton(l dopadajiciho zareni a dale teplotni zavislost elektrické
vodivosti.

Z vysledkd téchto méfeni byla zjisténa Sirka zakéazaného pasu E4 polovodice
Ga,Tes. Jako vysledek byly porovnany jeji hodnoty ur€ené zoptickych a
transportnich méreni.

Pro méfeni byly vylisované polykrystalické vzorky metodou hot — pressing.
Material Ga,Tesz byl pFipraven syntézou a naslednou temperaci z elementarnich

prvkil v stechiometrickém poméru.

Kli¢ova slova: Ga,Tes, pasova struktura, Sitka zakazaného pasu, absorpéni hrana,

mezipasové prechody, opticky a termicky gap



SUMMARY

The aim of this study was to investigate the optical and transport properties of
gallium telluride with measurements of dependence of the refractive index and
absorption coefficient to incident radiation energy; next temperature dependence of
electrical conductivity.

As the results of these measurements optical and thermal width of forbidden
gap E4 of semiconductor Ga,Tes was observed. Its values determined from optical
and transport measurements were compared as the result.

Polycrystalline samples for the measurement were made by hot — pressing
method. Material Ga,Te; was prepared by synthesis of the basic elements in a

stoichiometric ratio and subsequent tempering.

Keywords: Ga,Tes, band structure, band gap, absorption edge, interband

transitions, optical and thermal gap
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Uvod

Polovodice typu A,"'Bs¥' | tzv. chalkogenidy jsou zatim malo studované
v porovnani s ostatnimi skupinami polovodici. Dobfe jsou prozkoumané jejich
nékteré specifické vlastnosti: pfimési v nich nezplsobuji nevlastni vodivost, po tani
zlistavaji polovodivé a odolavaji vysokym davkam radioaktivniho zareni.

K takovym polovodi¢im patfi i Ga,Tes.

Ga,Tes je sloucenina s defektni krystalovou mrizkou typu sfaleritu ZnS.
Pravé velké mnozstvi defektl vjeho mfizce ma velky vliv na jeho fyzikalni
vlastnosti. M& malou tepelnou a elektrickou vodivost, vysoky Seebeckdv koeficient a
nizkou pohyblivost nositeld proudu. To omezuje prostor pro jeho pouZiti jako
termistoru, ale vysokd odolnost vic¢i vysokym davkam radioaktivniho zéareni

umoziuje pouzivani téchto polovodicll jako Cidel v jaderné energetice.
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1 Teoreticka cast

1.1 Zakladni fyzikalni vlastnosti Ga:Te3

Ga,Te; patfi do skupiny polovodiét A,'"'Bs”' (A - Ga, In; B =S, Se, Te) a je
klasifikovan jako kovovy tellurid. PFi pokojové teploté je Ga,Tes Cernd, kiehka,
krystalicka latka s hustotou 5,57 g/cm®[1].

Molekulova hmotnost Ga,Tes je sumou molekulovych hmotnosti jeho
prvkl: 2*69,72+ 3*127,60 = 522,24 g/mol. Ga,Tes neni rozpustny ve vodé,
kyselinach a alkalickych roztocich, rozklada se v koncentrované kyseliné dusicné a
luCavce kralovské. PFi zahrati na vzduchu Ga,Tes oxiduje.

Ga,Tez se nejéastéji pripravuje syntézou elementarnich prvkd Ga a Te pfi
vysokych teplotach. Ga,Tes ma bod tani kolem 790 °C. Na obrazku 1 je znazornén

fazovy diagram Ga -Te.
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Obr. 1 Fazovy diagram Ga-Te [2]

Ga,Tez by mél byt polovodiC s Sitkou zakazaného pasu E4, vypoCitanou
z optickych méfeni 1,08 eV [3] a z teplotni zavislosti elektrické vodivosti pfi teploté

T >500 K kolem 1,0 eV [4].

11



1.1.2 Struktura krystali Ga:Tez a defekty v nich

Ga,Tes krystalizuje v prostorové grupé R43m. Jeho miizka typu sfaleritu se
sklada ze dvou samostatnych plosné centrovanych kubickych mfizek. Uzlové body
jedné z nich jsou obsazeny atomy Ga, druhou mrizku vytvareji atomy Te. MFizky
jsou vzajemné posunuty ve sméru télesové GhlopfiCky o Ctvrtinu jeji délky. Kazdy
atom Ga je obklopen tetraedricky usporadanou ¢tvefici atom(l Te a naopak. Atomy v
téchto krystalech jsou vazany iontové — kovalentni vazbou.

Vystavba krystalové mrizky Ga,Tes je ilustrovana na obrazku 2.

Obr. 2 Vystavba krystalové mfizky Ga,Tes [1,2]

Ga,Tes pripraveny ze stechiometrické taveniny je polovodic typu p, ale jeho
krystaly mohou vykazovat bud’ nadstechiometrii galia nebo telluru. To mlize mit za
nasledek, Ze Ga,Te; se v zavislosti na obsahu nadstechiometrického Ga nebo Te
mlZe chovat jako n- nebo p - typ polovodice. Vzorky s nadstechiometrickym Ga jsou
p-typu.

Stechiometrie vyznamnym zplisobem ovliviiuje fadu dalSich transportnich
vlastnosti krystalu Ga,Tes. Je velmi zajimavé, Ze tato sloucenina vykazuje
pravidelnou vakantni strukturu. Nenalézame tedy pomér prvkd 1:1 ale 2:3: tj. 1/3
kationtové podmrizky zlstava neobsazena. To se napfiklad projevi malou tepelnou

vodivosti, kterd se blizi tepelné vodivosti skel.

1.1.3 Specifické vlastnosti polovodice Ga:Te3

Strukturni defekty, které jsou predstaveny stechiometrickymi vakancemi

s koncentraci 5x10%* ¢cm™ [3] uréuji specifické vlastnosti polovodite Ga,Tes.
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Hlavni specifikum spociva v tom, Ze pfimési v Ga,Tes nezplisobuji nevlastni
vodivost. Bylo prokazano, Ze mezi atomy pFfimési a atomy krystall Ga,Tes
nevznikaji chemické vazby. PFi tom nezaleZzi na koncentraci a druhu prFimeési.
Vodivost v téchto krystalech z(istava vlastni [5].

Charakteristickym znakem pro vlastni polovodi¢ je rovnost koncentrace
volnych elektron( a dér. To znamen4, Ze u vlastniho polovodice nelze zméfit HallGv
jev, protoze elektrony a diry maji rlizné znaménko Hallova jevu [6].

Uz v sedmdesatych letech védci zjistili dal$i zajimavou vlastnost polovodici
typu A'B3Y' (In;Tes, GaSe; a GayTes): odolnost V(i vysokym déavkam
radioaktivniho zéfeni. Jejich elektrické a tepelné vlastnosti se prakticky neméni

s ozé&fenim [5].

1.2 Pasova struktura polovodicia

Klasicky polovodi¢ je sloZzen z atom, které tvofi pravidelnou, uspofadanou
strukturu. Prekryvem atomovych vinovych funkci vznikne energetickd péasova
struktura. Energetické pasy znazorfuji dovolené energetické stavy, v nichZz se
mohou vyskytovat elektrony.

~ v

V pevnych latkach v disledku vzajemné interakce atomd krystalové mrizky
dochézi k rozstépeni plvodnich hladin na celé pasy, tvorfené hustou, prakticky

spojitou Fadou dovolenych hodnot energie (viz obr. 3).

Energy levels of
t i isolated atom
i (Nth degenerated)

E

12y

a Interatomic distance

Obr. 3 Vznik pasové struktury [7]

Pas je tvofen mnoha energetickymi hladinami a podle Pauliho principu
mohou byt na jedné hladiné pouze dva elektrony. Elektron se v polovodi¢i vyskytuje
bud jako volny nebo vazany v kovalentni vazbé. MnoZina vdech pfipustnych
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energetickych stavli vazanych elektronl tvofi valencéni pas. Mnozina vsech
pripustnych energetickych stavli volnych elektron(l predstavuje vodivostni pas. Oba
tyto pasy jsou oddéleny energetickou bariérou - tzv. zakdzanym péasem, jeho Sifka se
znati E4. U polovodi€l rozhodujici roli hraje vzajemna poloha mezi hornim okrajem
valen¢niho pésu s energii Ey a dolnim okrajem vodivostniho pasu s energii Ec (viz
obr. 4):

Eq=Ec-Ev. (1)

vodivostni
pas
Ec

Ny —>

Ey

valencni
pas

Obr.4 Pasovy model vodivosti

Zakézany péas energii predstavuje stavy, ve kterych se nenachézeji Zadné
Gastice. Sitka zakazaného pasu je zakladnim parametrem polovodi¢ovych materiald.
Index g pochazi z anglického gap - mezera. Tato energie se udava v elektronvoltech
a jeji hodnota pro polovodice je mensi nez 3 eV.

Aby se zvysila vodivost polovodice, je nutné, aby elektron prekonal energii
E, zakazaného pésu. Existuji nasledujici moznosti, jak miZze elektron z valenéniho
pasu prekonat zakazany pas a dostat se do vodivostniho pasu:

1. tepelné excitace;

2. svételnd excitace (vnitfni fotoefekt) - elektron mlze energii ziskat
dopadem elektromagnetického z&reni (svétla);

3. excitace silnym elektrickym polem.

Z toho vyplyva, Ze podle zplsobu excitace mdzeme pro polovodi¢ mit dvé
Sifky zakazaného pasu, tzv. termicky a opticky gap.
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1.3 Vybrané transportni vlastnosti polovodici

PFi studiu transportnich jevli v pevnych latkach také vychazime z pasové
teorie pevnych latek. PFi vysvétlovani transportnich jevl je nutno brat zietel na
krystalovou strukturu latky, chemické sloZeni a obsah pfimési v ni, které maji znacny

vliv na vlastnosti polovodicd.

1.3.1 Nosice naboje v polovodicich

Elektrické vlastnosti polovodicd jsou dany predevsim nosici elektrického
naboje: elektrony nebo dérami.

Vodivost polovodi¢d se déli na vlastni a nevlastni, které také fFikame
primeésova.

Polovodi¢, ktery je dokonale Cisty a ma stejny pocet elektronll i dér, se
nazyva vlastni polovodi¢. Tyto polovodite maji plné obsazeny valen¢ni pas a ve
vodivostnim péasu pfi teploté blizké 0 K nejsou elektrony.

Dodéme-li energii (napf. zvySenim teploty) tomuto polovodii dojde k
excitaci (vybuzeni) elektronl, které prejdou do wvysSich energetickych hladin
vodivostniho pasu. V krystalu se objevi pohybujici elektron a na jeho misté vznikne
ndira“, kterou povazujeme za Castici s kladnym nabojem. Atom bez elektronu se
snazi ziskat jeden elektron ze sousedniho elektronového paru a takto diry cestuji po
krystalu. Tento popsany déj se nazyva generace paru elektron—dira. Zapojime-li
polovodi¢ do elektrického obvodu, vznikd v ném elektrické pole, které zplsobuje
usporadany pohyb dér ve sméru elektrické intenzity a volnych elektrond ve sméru
opacném. Vysledny elektricky proud v polovodiCi je souctem proudu elektronového
a dérového. Pravé popsany typ elektrické vodivosti se nazyva vlastni vodivost.

Aby bylo v polovodici vice elektrond nebo dér, pouZivaji se pFimési. Pak
takové vodivosti Fikame primésova nebo nevlastni vodivost polovodicl. Nevlastni
polovodi€¢ je mirné zneCistén primésemi. Naboje v polovodicich prenaseji pouze
pohyblivé nosice ndboje — elektrony a diry. Nevlastni polovodi¢ obsahuje vZdy oba
typy nosi¢l naboje. Ty nosice, jejichZz koncentrace v polovodi¢i prevazuje, se
nazyvaji vétSinové nebo-li majoritni (z latinského major = vétsi). Ty, které jsou v
polovodiCi v mensiné, se oznaCuji ndzvem minoritni (z latinského minor = mensi).

Vyslednou vodivost polovodi¢d uréuji majoritni nosice.
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V polovodi¢i P (angl. - pozitiv) jsou majoritni nosice diry a minoritni
elektrony. Ten vznikne vpravenim méné valencniho atomu do krystalové mfize
polovodice. V polovodiCi N (angl. - negative) je tomu naopak: majoritni nosice jsou
elektrony a minoritni diry.

1.3.2 Elektricka vodivost

Polovodice jsou materialy, jejich elektricka vodivost zavisi jak na vnéjSich
podminkéach teploty, tlaku, dopadajicim zarenim, radioaktivité, tak i na sloZeni latky
a mnoZzstvi primési v ni.

V oblasti nizkych teplot se polovodiCe chovaji jako izolanty a v oblasti
vysokych teplot jako vodice. Za normalnich podminek se jejich konduktivita
nachazi v rozmezi 10 az 10° Q*.cm™ , coZ je mensi nez u voditl a v&tsi nez u
izolantd.

PFi studiu polovodicd je obvykle méfena mérna elektrickd vodivost o, ktera
je s elektrickou vodivosti G a s elektrickym odporem R spojena vztahem:

1 S
G=="=0—, 2
S (2)

kde | je délka krystalu a S je plocha daného polovodice kolmé ke sméru proudu.
Mérn elektrick& vodivost nebo konduktivita je fyzikalni veliCina, ktera zavisi
na teploté a u polovodicl je tato zavislost velmi vyrazna. Plati pro ni vztah podle

Arrheniovy rovnice:

Eg
0 =0, eXp(—ﬁ) , (3)

kde Eq je Sifka zakazaneho pasu, tzv. aktivaCni energie, T- termodynamicka teplota a
k = 1,381.10% J.K* je tzv. Boltzmannova konstanta. Jednotkou konduktivity jsou:

SIm=Sm?!=qQtm™

1.4 Optické jevy v polovodicich

Optické vlastnosti jsou dulezité zejména pfi zkoumani fyzikélnich
charakteristik latek, protoZe napf. absorpce svétla zavisi i na energetickém rozlozZeni
elektron(i v latce a mize nam tedy poskytnout cenné informace o pasové strukture
latky.
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1.4.1 Optické konstanty

Optické konstanty davaji informace o optickych vlastnostech pevnych latek.
Jejich méfenim v infradervené oblasti spektra mizeme ziskat hodnotu Sifky pésu
zakazanych energii, polohu hladin primési, typ optickych prechodd a velikosti
hmotnosti nositeld proudu v polovodicich.

Svétlo predstavuje elektromagnetickou vinu Sifici se danym prostfedim. PFi
interakci této viny s pevnou latkou hraje dllezitou roli index lomu, tedy jeho

komplexni vyjadreni:
N=n-ik. 4)

Reélna sloZka n je index lomu, ktery charakterizuje rychlost svétla Sificiho se
danym prostfedim. Imaginarni sloZka k je extink¢ni koeficient, ktery charakterizuje
tlumeni elektromagneticke viny v absorbujicim prostfedi.

S extinkénim koeficientem je svdzana experimentalné snadno méfitelnd
veliina - absorpéni koeficient «:

a=—-,
A (5)
kde A je vinova délka dopadajiciho zéareni.

Absorpcni koeficient popisuje rychlost absorpce intenzity elektromagnetické
viny, ktera se Sifi danym prostfedim a jeho prevracend hodnota definuje penetracni
délku. To je délka urazend svétlem v materiélu, pfi které dojde k poklesu intenzity
»€ “Krat:

I =17, (6)
kde I, je intenzita dopadajiciho svétla, «absorpéni koeficient a x je tloustka

méreného vzorku.

1.4.2 Absorpce svételného zareni

PFi interakci zareni s pevnou latkou mdze byt ¢ast tohoto zafeni pfi priichodu
pohlcena a zbytek projde latkou. PFi pohlceni mluvime o absorpci svételného zéreni.

Pro polovodiCe je charakteristickd vysoka reflexe a silnd absorpce ve
viditelné ¢asti spektra, proto méfeni absorpéniho spektra je jednim z nejjednodusSich

zplisobl studia pasové struktury pevnych latek.
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Absorpéni spektra udavaji zavislost absorpcniho koeficientu na frekvenci
nebo energii fotonl svétla. Absorpci v polovodicich Ize rozdélit na Gtyri typy [8]:

1. absorpce vyvolana prechodem elektron(i mezi pasy,

2. absorpce volnymi nositeli,

3. absorpce elektrony vazanymi na hladinich necistot,

4. absorpce mrize.

Daéle se budeme zabyvat pouze absorpci spojenou s pfechody mezi pasy.

P¥i interakci fotond s polovodi¢ovym materiadlem dochazi k excitaci elektron(
z valenéniho pasu do vodivostniho. Pritom plati, Ze energie dopadajicich fotonl je
VétSi neZz Sifka zakazaného pasu tohoto polovodice. V oblasti menSich energii (u
polovodicl je to infracervena oblast spektra), kdy foton neni schopen excitovat
valencni elektron, je absorpce mala. KdyZ se energie fotonu pfibliZi co do velikosti
energii Eg, absorpce prudce stoupne. Tento typicky pribéh absorpce s energii
nazyvame absorpcni hranou.

Vysledny tvar absorpcniho spektra zavisi na typu materialu a na podminkach

experimentu.

1.4.3 Pfimé a neprimé mezipasové pirechody

Absorpce svétla v polovodicCich silné zavisi na struktufe pasu polovodice.
Mzeme rozlisit dva typy optickych mezipasovych prechodi elektronl z valenéniho
do vodivostniho pésu:

1. pfimé, kterych se zU€astriuje pouze foton a valen¢ni elektron;

2. nepfimé, které jsou navic provazeny absorpci fononu.

PFimé polovodice, tj. polovodiCe, u nichz se minimum vodivostniho pésu
vyskytuje pfi stejném vinovem vektoru (k) jako maximum valencniho pasu, se
vyznacuji silngjSi absorpci svétla charakterizovanou vétsim absorp&nim koeficientem
o ~10° cm™. Pro primy prechod plati vztah:

a=A-(hv-E,)7, (7)
kde A je konstanta, hv je energie dopadajiciho fotonu a Eq4 v daném pfipadé je pfimy
gap.

NepfFimé polovodice, tj. polovodice, u kterych se minimum vodivostniho péasu
nenachazi pri stejném vinovém vektoru jako maximum valen¢niho pasu, jsou znadmy
mensim absorp&nim koeficientem ¢ ~ 10-10° cm™ a plati pro né:
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a=A(W-E tE)?, (8)
kde Eq4 je nepfimy gap a E,, je energie fonon(.

Na obr.5 jsou zobrazeny pfimé a nepfimé prechody.

\/ Y%
T\

=~V

k

Obr. 5 PFimy (a) a nepfimy (b) pfechod

Polovodice s pfimym zakazanym pasem maji absorp€ni hranu strméjsi nez

polovodice s nepfimym zakézanym pasem (viz obr. 6).

(1)

(2)

S
rd

E

Obr. 6 Absorpéni hrana pfimého (1) a nepfimého (2) polovodice

Zakladni podminka, aby se jeden ztéchto prechodl mohl uskutecnit, je
platnost zakona o zachovani energie, ktery fika, Ze energie fotonu musi byt
dostateCnd, aby mohla excitovat elektron. DalSi podminka je zachovéni hybnosti a
dostate¢na pravdépodobnost pfechodu Py.

1.4.4 Teorie spektroskopické elipsometrie

Spektroskopickd elipsometrie je jedna z hlavnich optickych metod pro
zkoumani polovodicl. Je Siroce uzivana predevsim pro pfesné méreni optickych

konstant tenkych vrstev.
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Tato metoda je nedestruktivni a je zaloZena na Sikmém dopadu svétla a na
zméné polarizace svétla po odrazu na rozhrani dvou rliznych prostredi. Na obrazku 7
je zobrazen odraz polarizovaného svétla od povrchu vzorku. Dopadajici svételny
paprsek je linearné polarizovany. Vektor elektrického pole kmita v jednom sméru a
mlZeme paprsek rozlozit do dvou sloZek: na slozku rovnobéznou k roviné dopadu
(p-rovina) a slozku kolmou k roviné dopadu (s-rovinu). Slozky p- a s- jsou kolmé
vUci sobé navzajem a vici sméru Siteni paprsku.

Charakter paprsku po odrazu je dan koeficientem odrazu vzorku. Koeficient
odrazu v p-roviné je oznaen r, a VvV s-roviné rs, jsou znamy jako Fresnelovy
koeficienty odrazu a jsou to komplexni Cisla. Obecné je odraZeny paprsek elipticky
polarizovany.

1. Linearné polarizované svétlo...
E p-slozka

s-slofka 3. Elipticky polarizované svétlo...

2. Odraz od vzorku...

Rovina dopadu

Obr. 7 Odraz polarizovaného svétla od povrchu vzorku [9]

Experimentalni data naméfené na elipsometru jsou tvofena dvéma parametry
g a A, kde A je rozdil fazi ay je azimut. Elipsometrické parametry ¢ a A jsou
definovany pomérem Fresnelovych koeficient(l odrazu polarizovaného svétla pomoci

rovnice:

Fp

p=—"=tany -e"
' . ©)
Z naméfenych elipsometrickych uhlli A a ¢ mdZeme za predpokladu
jednoduchého rozhrani vypocitat optické konstanty n a k FeSenim rovnice:
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-2
N =tan @& ]__M
\ (p+1) , (10)

kde N je komplexni index lomu prostfedi (vzorku), & je uhel dopadu polarizované

viny a p bylo definovano v rovnici 9.
Zpracovani elipsometrickych experimentalnich dat je velmi sloZité a vyZaduje

uziti poCitaCové techniky.

1.5 Vybrané metody analyzy pevnych latek

PFi materialovém vyzkumu a pfi charakterizaci materiald je nezbytna analyza
pevnych latek. Pomoci ni dostaneme informaci o fazovém sloZeni dané latky,
velikosti krystald sloZek, jejich tvaru a usporadani. K analyzam pevnych latek se

dnes pouziva ohromna skala komeréné dostupnych pristrojd.

1.5.1 Rentgenova difrake¢ni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je z&kladni metodou k urCovani
mrizkovych parametr( a identifikaci struktury vzork( pevnych latek. XRD poskytuje
kvantitativni charakteristiky a je experimentalné pomérné jednoducha. Tato metoda
vyuzivd difrakce rentgenového za&feni na mfizce krystalickych latek. Diky
pravidelnému periodickému usporadani atom( v krystalické fazi dochazi k rozptylu a
nasledné interferenci rentgenového zareni, kterd vede ke vzniku difrakénich maxim,
jejichz poloha, intenzita a tvar zavisi na druhu atomd a jejich usporadant.

Kazda krystalicka latka ma jedineCny difraktogram, podle kterého se da
identifikovat.

V mezinarodni databdzi JCPDF se nachéazi karty desitek tisic standard(l
krystalickych fazi (mineraly, anorganické i organické slouceniny), které se

porovnavaji s realnymi vzorky.

1.5.2 Energiové-disperzni spektroskopie

Energiové-disperzni spektroskopie nebo elektronova mikroanalyza (EDX,
Energy Dispersive X-ray mikroanalysis) je metoda elementarni analyzy, ktera
k excitaci atom( vyuziva elektrony mikroskopll a tim vznika rentgenové zareni.

Excitovana oblast zalezi na zvétSeni, takZe drsnost a morfologie povrchu
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analyzovaného vzorku maji na méfeni vliv. Casto se pouzZivé jako soucast skenovaci
elektronové mikroskopie tzv. SEM, kterd poskytuje komplexni informace o
topografii povrchu vzorku, o jeho mikrostruktufe, chemickém sloZeni a dalSich
vlastnostech.

Pro méfeni EDX vzorek nesmi obsahovat hodné vody nebo jiné tékavé latky
a musi byt stabilni pod plsobenim elektronového svazku. Dal$i podminka: vzorek by
mél byt vodivy, aby nedochazelo k nabijeni elektrony (pokovovani, uhlik).

VvV,

Nevyhodou EDX je prekryv nékterych prvkl napf. Pb-S.
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2 Experimentalni c¢ast

2.1 Priprava polykrystalického Ga:Tes

Pfiprava slouceniny Ga,Tes probihala nasledovné:
NavaZovani do ampule a zatavovani
Syntéza
Temperace
Mileti
Lisovani za vysokych teplot

o M w NP

Do ampule z kiemenného skla byly navaZzovany v stechiometrickém poméru
elementarni prvky Ga Cistoty 5N a Te Cistoty 5N o celkové hmotnosti 5 g s pfesnosti
0,0002 g. Ampule byla pfed pouzitim nékolik hodin zalita zfedénou kyselinou
dusicnou (1:3). Pfed navdZenim byla kyselina odstranéna, ampule byla nékolikrat
promyta destilovanou vodou a vysusena vyZzihanim na plynovém kahanu. Poté byla
ampule s materidlem evakuovana na zbytkovy tlak cca 10° Pa a zatavena.
Nésledovala syntéza, ktera byla provadéna v elektrické odporove peci pfi teploté
950 °C po dobu 90 minut. Po vyjmuti z pece byla ampule volné chlazena na
pokojovou teplotu. Material v ampuli byl dale temperovan v odporové peci pri
teploté 700 °C po dobu sedmi dnll. Vytemperovany vzorek byl pomlet ve vibraénim

mlynu v hexanu po dobu 1 minuty.

z

2.2 Priprava vzorki pro méreni

Takto pfipraveny material byl dale lisovan
pri teploté 380 °C. Lisovani vzorkd bylo provadéno
na lisovacim zafizeni (viz obr. 8) metodou hot-

pressing v grafitovych matricich.

Prdbéh lisovani mizeme popsat ¢tyfmi
kroky (viz také obr. 9):

1. Predehrev s evakuaci do teploty 120 °C a

predlisovani silou 100 kg* béhem 20 minut. ~ Obr. 8 Vysokoteplotni lis
Na konci pfedehfevu se soustava proplachuje argonem Cistoty 4.6 a plni se

na tlak cca 150 kPa, ktery se udrZuje do konce lisovani.
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2. Linearni vzestup lisovaciho tlaku na 60 MPa a teploty na 380 °C béhem 30
minut.

3. Lisovani pfi konstantnim lisovacim tlaku a teploté po dobu 1 hod.

4. Konec lisovani odleh¢enim lisovaciho tlaku a samovolnym chlazenim na

pokojovou teplotu.

Teplota lisovani
400

Lisovaci tlak

350 H

300 H

60 MPa

250 4

200 4

150 1 PInéni argonem

100 Odcerpavani

50 4

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

t [min]
=tlak [MPa] ===teplota [stC]

Obr. 9 Prdbéh lisovani vzorkd

Pro méfeni elektrickeé vodivosti byly pouZity vzorky lisované v grafitove
o rozmérech 3,5x15 mm. Pro méfeni optickych vlastnosti byly pouzity kulaté
vzorky lisované v grafitové matrici s primérem 10 mm. Hustota vylisovanych
vzorku byla kolem 93 % teoretické hustoty. Cést nevylisovaného materialu byla
pouZzita pro analyzu rentgenovou difrakci.

Velmi dlleZita je priprava vzorkid pro optickd méfeni, protoze spektrum
zavisi nejenom na vinové délce ale také na nerovnosti povrchu. Cilem pFipravy je
ziskani obrazu skute¢né struktury uvnitf hmotného vzorku. Nejprve se vzorek
brousi hrubym, pak postupné jemnéjSim a jemnéjSim brusnym papirem a to
pomoci lesticiho stroje. Vysledkem je vzorek s naleSténym povrchem bez ryh a

s minimalni povrchovou drsnosti.
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2.3 Rentgenodifraké¢ni analyza

Za pouziti XRD difrak¢ni analyzy byla zkoumana struktura, fazové slozeni a
byly urCeny mrizkové konstanty mletého materialu. Méfeni probihalo na
difraktometru D8 ADVANCE (Bruker AXS, Némecko). Zdznam difrak¢ni intenzity
probihal za pokojové teploty s uhlovym krokem 0,02° a periodou 8 s. Rozsah

mérenych difrakénich GhlG se pohyboval v rozsahu 5 — 80° (26).

2.4 Energiové disperzni analyza

Vylisované vzorky byly analyzovany pomoci elektronového mikroskopu
JEOL JSM - 5500LV a rentgenového energiové disperzniho mikroanalyzatoru IXRF
Systems (detektor GRESHAM Sirius 10). Urychlovaci napéti primarniho svazku
elektrond bylo 20 kV.

2.5 Redukce Ga:Tes vodikem

ProtoZze Ga,Tes na vzduchu absorbuje kyslik a pfitom se na povrchu vytvari
oxid TeO; [10] vzorky Ga,Te; pro transportni a optické méfeni byly redukovany
vodikem.

Do kifemenné trubice byl vloZen polykrystalicky vzorek Ga,Tes; a dan do
pece. Do trubice se privadél z jedné strany vodik pfes promyvacku. Druhy konec byl
uzavien zatkou s trubiCkou protaZzenou do kapilary. Mirnym proudem vodiku byl
postupné vytlaCen vzduch. Cela aparatura se nachazela v digestofi (viz obr. 10).

Obr. 10 Aparatura k redukci vodikem

Redukce probihala pfi 380 °C po dobu 1 hodiny. Méfeni optickych a

transportnich vlastnosti bylo provedeno ihned po redukci.
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2.6 Méreni elektrické vodivosti

Konduktivita (mérna elektricka vodivost) vzorkl polovodicl se nejcastéji
urCuje tzv. ¢tyfbodovou metodou, kterd byla pouZita i pro naSe méreni.

Tato metoda spociva v pouZiti ¢tyf méficich hrotovych dotekd, které se
pfitlaCuji k povrchu méfeného vzorku polovodice. Vzorky jsou ve tvaru kruhovych
nebo obdélnikovych destiek. Jedna dvojice hrotovych doteki slouzi jako pFivod
stfidavého elektrického proudu, druhé dvojice k méfeni Ubytku napéti
(viz obr. 11, na kterém je | zdroj proudu).

I (n)
J \_/
voltmetr
B B
A A
vzorek

Obr. 11 Schéma zapojeni elektrického obvodu pFi méfeni konduktivity

¥ 0w

polovodicu Ctyrbodovou metodou

Konduktivita je ur€ena teoreticky odvozenym vztahem:
I

1
ICRTEUATEC ¢y

v némz | znaci proud pfivedeny na dvojici dotekll A, U Ubytek napéti na dvojici

hrotd B a h tloustku vzorku. Hodnoty funkci F a F* jsou zavislé na vzajemném
vztahu rozmérl vzorku a vzdalenosti dotekd s a predstavuji tzv. korekéni faktory.
Oznaceni d vyjadfuje bud prdimér kruhovych vzorkl, nebo délku krat$i strany
obdelnikového vzorku.
Méreni se provadélo v inertni atmosfére (Argon 4.6) v rozsahu teplot
25 — 400 °C pf¥i regulovaném vzestupu teploty (dynamicky) s intervalem 5 °C.
Vzorek tvaru obdéInikové desticky o velikosti plochy 15x3,5 mm byl
napjen stfidavym proudem (amplituda a frekvence sinusového signélu volitelnd)
88 Hz. Velikost proudu a napéti byly méfené Lock-in voltmetrem EG&G5209. PFi
vypoctu mérné vodivosti byly pouZity korekéni faktory na koneCny tvar vzorku.
Programovani teplot a vypoCty vodivosti byly uskutecnény pomoci pocitaového
programu LabVIEW.

Elektricka vodivost byla méfena u vzorkd Ga,Tes pred redukci a po ni.
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2.7 Méreni optickych vlastnosti

Optické vlastnosti byly méfeny pomoci elipsometru VASE (J.A. Woollam
Co. Inc.), a to na z&kladé vyhodnoceni zmény polarizace svétla odrazeného od
vzorku (viz obr. 12). Povrch vzorku pfed méfenim byl vylestén pro dokonaly odraz
dopadajiciho zéreni.

Méreni bylo provedeno ve spektralnim oboru 0.5-5 eV (250 nm — 2500 nm).
Uhel dopadu byl 65°. Navic byla méfena reflektivita pfi Ghlu dopadu 18°. Za
predpokladu jednoduchého rozhrani byl z namérenych elipsometrickych parametrd
urcen index lomu a extinkéni koeficient materialu. Zpracovani vysledk( probihalo
pomoci pocitacového programu WVASE.

Obr. 12 Elipsometr VASE
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Rentgenodifrakeni analyza

Vzorek GayTes byl podroben rentgenodifrakéni analyze 3kréat
v intervalech 26 hodin a 7 dnd (viz obr. 13). Méreny vzorek byl porovnan s
difraktogramem Gage;Te v databazi, ktery ma kubickou plosné centrovanou

~rwv

krystalovou mfizku s parametrem a = 0,5905 nm.
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McazTe3 700 C10dni 27.03.2012 - File: 12226-Janicek.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 7.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 5. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 7.000 ° - Theta: 3.
Operations: Fourier 20.000 x 1 | Strip kAlpha2 0.500 | Import

WGazTes 700°C/10dni 27.03.2012, (RAW12226 po 26hod) - File: 12233-Janicek.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 7.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0's - 2-
Operations: Fourier 20.000 x 1 | Strip kAlpha2 0.500 | Import
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Obr. 13 Difraktogram Ga,Tes

Difraktogramy ukazaly, Ze se skute¢né jedna o vzorek Ga,Tes, ktery je fazové
Cisty. Po tydnu nebyla pozorovana zména faze. Oznacené oblasti na difraktogramu
ukazuji na existenci super struktur v mrizce Ga,Tes, které jsou zplsobeny

vakancemi [11].

3.2 Energiové disperzni spektroskopie pred redukci

Ke stanoveni pfitomnosti a zastoupeni jednotlivych prvk( ve vylisovaném
vzorku Ga,Tes byla pouzita energiové disperzni spektroskopie (viz obr. 14). Z jejiho
vysledku je vidét Ze mimo prvkl slouceniny Ga a Te vzorek obsahuje kyslik.
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Predpokladame tedy, Ze na povrchu Ga,Tes vznikla vrstva oxidu, jak je popsano

v literature [10]. To byl jeden z dlvodi redukce vzorku vodikem.

tableta

Te

Te

o Ga
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eTe Te a Ga

g Ga Te [T4 Te a
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ert=2000 Wyindow 0.005 - 40.956= 123693 cnt

Obr.14 Spektrum Ga,Tes

3.3 Elektricka vodivost a urceni termického gapu

Elektricka vodivost, kterd byla namérena u vzork(l Ga,Tez pred redukci a po
ni je zndzornéna v grafu (viz obr. 15).

Z grafll je zfejmé, Ze elektrickd vodivost v obou pripadech méfeni roste
s teplotou. To je priibéh charakteristicky pro vlastni polovodice. Také je vidét, Ze
vodivost je velmi nizka a redukci vodikem se nezménila. Pravdépodobné je to proto,
Ze vodik nepronikl do hloubky vzorku a tedy se objemoveé vlastnosti vzorku pfilis
nezmeénily.

Zgrafu zavislosti  logaritmu  vodivosti na  prevrdcené  hodnoté
termodynamické teploty byla ze smérnice pfimky v oblasti vlastni vodivosti
vypocitana hodnota Egy (In 0 = E¢/2kgT). Pro vzorek pred redukci Eq = 0,89 eV. Pro
vzorek po redukci Eq = 0,91 eV (viz obr. 16).
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Porovnani mérné elektrické vodivosti Ga, Te,
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A Ga2Te3 pred redukci
- 607 © Ga2Te3 po redukci
S
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©
0 100 200 300 400 500
T[C]
Obr. 15 Graf teplotni zavislost elektricke vodivosti Ga,Tes
Graf zavislosti In o = f(1/T)
4,4 -
A pred redukci
4,2 -
. © po redukci
E 3,8 - y = -5181,7x + 11,995
& 36 - E,=0,89eV
5
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Obr. 16 Ur€eni hodnoty termického gapu
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3.4 Optické vlastnosti a urceni optického gapu

Z experimentalné zjisténych hodnot indexu lomu a extinéniho koeficientu byl
pomoci rovnice 5 vypocitan koeficient absorpce « pro Ga,Te; pfed i po redukci.
Déle byly sestrojeny grafy zavislosti « na energii pro oba dva vzorky (viz obr. 17).
Vidime, Ze absorp¢ni hrany obou vzork( se lisi. Souvisi to s kvalitou povrchu
pripravenych vzork(l, kterd je u optickych méfeni velmi dllezitd. Vzorky byly
vybrouseny a nasledné vylestény, ale vrstva oxidu TeO; na povrchu mohla ovlivnit
vysledky méfeni. Po redukci vzorku vodikem byla tato oxidovana oblast ,,opravena”
a namérené hodnoty jsou jiné.

Absorpéni hranu vzorku pred redukci proto nebudeme povaZovat za
odpovidajici Ga,Tes a interpretaci podrobime vzorek po redukci.

450000,00

400000,00 - = (5a2Te3 po redukci
—— Ga2Te3 pred redukci

350000,00 -

300000,00 -

250000,00 -

200000,00 -

150000,00 -

a [cm?t]

nastup

100000,00 - _. nastyl \
primych prechodu

50000,00 -

0,00 — 7/ ; ; .
E [eV]

Obr.17 Srovnani prdbéhu absorpéni hrany Ga,Tes pred redukci i po redukci

Absorpéni hranu redukovaného vzorku miizeme rozdélit na dvé ¢asti. Prvni
v oblasti nizkych hodnot absorpce, kterd je pozvolngjsi, miize odpovidat nepfimym
prechodlm, ale mize byt také zplsobena napf. vakancemi v krystalové mfizi

Ga,Tes. Ta druha je strméjsi a lezi v oblasti vysSich hodnot absorpce, coZ odpovida

primym pfechodlm.
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Z literatury vime, Ze Ga,Tes je polovodi¢ s pfimym gapem [2]. Proto podle
rovnice 7, ktera popisuje absorpci pfimych prechodd, byl pro dal$i vyhodnoceni
sestaven graf o v zavislosti na energii dopadajiciho zéareni (viz obr.18). Z grafu byla
stanovena Sifka zakazaneho pasu, jejiz hodnota se rovna Eg = 0,95 eV. Tato hodnota

optického gapu se bliZi k hodnoté termického gapu, ziskaného z teplotni zavislosti

mérné elektrické vodivosti.

Graf zavislosti o2 na energii dopadajiciho zareni
1,8E+11 -

1,6E+11
1,4E+11
1,2E+11
&
£ 1E+11
L
R 8E+10
6E+10
4E+10

2E+10

0

0 0,5 1 1,5

2,5
Elev] ~

Obr. 18 Urceni optického gapu Ga,Tes po redukci
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Zaveér

Cilem bakalarské prace bylo vySetfeni vybranych optickych a transportnich
vlastnosti polovodice Ga,Te; méfenim zavislosti absorpcniho koeficientu na energii
fotonl dopadajiciho zareni a teplotni zavislosti elektrické vodivosti. Jako vysledek
téchto méreni bylo zjisténi a srovnani hodnoty optického a termického gapu.

Material Ga,Tes byl pripraven syntézou z elementarnich prvkd Ga a Te
v stechiometrickém poméru a naslednou temperaci pfi teploté 700 °C po dobu sedmi
dnd. Pro méreni byly vylisované polykrystalické vzorky metodou hot — pressing
v grafitovych matricich. Vylisovany polovodi¢ byl p typu. VSechny vzorky byly
povrchové upraveny brousenim a lesténim.

Vzorky byly charakterizovdny pomoci rentgenové difrakéni analyzy a
metodou EDX pouZitou na tablety po lisovani. Difraktogram RTG ukéazal strukturu
atomové mrizky a fazovou Cistotu pFipravenych vzorkl. Predpokladali jsme, Ze
vzorek oxiduje a zda se nam, Ze tento predpoklad byl potvrzen metodou EDX. Pro
odstranéni povrchové vrstvy oxidu byly vzorky redukovany vodikem.

U vzorkll byla zmérena ¢tyrbodovou metodou mérna elektricka vodivost pred
i po redukci vodikem. Z méfeni teplotni zavislosti mérné elektrické vodivosti byl
urCen termicky gap. Hodnota termického gapu nebyla redukci vodikem pFilis
zménéna: pred redukci Eq = 0,89 eV a po redukci Eg = 0,91 eV.

Z optickych méfeni byl vypocitan koeficient absorpce o pro Ga,Tes pred i
po redukci. Absorpcni hrana obou méfeni se podstatné liSi. Interpretaci byl
podroben jenom vzorek po redukci. Bylo zjisténo, Zze Ga,Tes je polovodi¢ s pfimym
prechodem a jeho opticky gap se rovna Eq = 0,95 eV.

Vidime, Ze termicky a opticky gap maji velmi blizké hodnoty, které
odpovidaji hodnotam publikovanym v literature.
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