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ANOTACE

Préce je vénovana studiu vlivu piechodnych kovii na transportni a magnetické vlastnosti sele-
nidu bismutitého. Pro tento ucel byly vybrany prvky VI. skupiny, chrom a molybden. Byly
pfipraveny dvé kompozi¢ni fady vzorkli v monokrystalické formé: a) Bi,CriSes, kde x=0-
0,04, a b) Bi, \MoySes, kde x=0-0,05. Ptipravené vzorky byly charakterizovany rentgenovou
difrak¢éni analyzou (praskovou i s vysokym rozlisSenim), skenovaci elektronovou mikroskopii
vybavenou energiové disperznim analyzatorem (SEM EDS), rentgenovou fluorescenci (XRF),
mikroskopii atomarnich sil (AFM), méfenim mérné elektrické vodivosti o, Hallova koeficien-
tu Ry a Seebeckova koeficentu ¢, popt. i magnetické susceptibility y. Oba systémy vykazuji

pozoruhodné materidlové vlastnosti se zajimavymi termoelektrickymi vlastnostmi.
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The effect of transition metal doping on transport and magnetic properties of Bi,Ses.

ANNOTATION

The present thesis is focused on study of the effect of transition metal doping on transport and
magnetic properties of bismuth selenide. For this purpose, elements of 6™ group, chromium
and molybdenum, were chosen. Single-crystalline samples were prepared in two sets of com-
position: a) Bi, CrySe;, where x=0-0.04, and b) Bi, MoxSe;, where x=0-0,05. Samples were
characterized by the X-ray diffraction analysis (both, common and high resolution), scanning
electron microscopy equipped with energy dispersive analyzation (SEM EDS), atomic force
microscopy (AFM), measurement of electrical conductivity o, Hall coefficient Ry and See-
beck coefficient ¢, and eventually magnetic susceptibility. Both systems show remarkable

material features and interesting thermoelectric properties.
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0 UVOD

Selenid bismutity (Bi,Ses) nalezi do skupiny vrstevnatych polovodivych slougenin M, X;"!
(kde M = Bi, Sb a X = Te, Se a S). Tyto slouceniny jsou jiz mnoho let zevrubné studovany
pro n¢kolik svych vyznaénych vlastnosti. Za prvé piedstavuji skupinu tradi¢nich termoelek-
trickych materiala, které jsou dlouhodobé pouzivany jako termoelektrické generatory ¢i chla-
dice. Bi,Ses je jednou ze slozek tuhych roztokl Bi,Tes;-Bi,Ses pouzivanych jako n-typovych
vétvi termoelektrickych modulii pro zminéné aplikace pracujici v teplotach kolem 300 K. Ty-
to tuhé roztoky jsou vSak podstatné zalozeny na telluru, jenz je drahy (nakladny) pro sviyj niz-
ky vyskyt v pfirod¢. Nahrazeni Te méné vzacnym Se jakozto levnéjsi variantou je tak nasna-
de.

U nékterych z téchto ,tetradymitovych® materialti bylo také prokazano, ze tvoii tzv.
ziedéné magnetické polovodice (Diluted Magnetic Semiconductor — DMS), jestlize jsou do-
povany urcitymi pfechodnymi kovy (Transition Metal — TM). AvSak interakce vedouci
k magnetickému uspotadani je stdle predmétem diskuse [1-6]. Divodem je nejspiSe piitom-
nost dvou nebo vice interakei v kazdém vzorku dopovaném prechodnym kovem. Zjisténi, ze
tyto materialy jsou 3D topologickymi izolatory (Topological Insulator — TI) [7-11] vedlo
k obnovenému zdjmu o dopovani téchto materialt prvky (pfechodnymi kovy), které mohou
vést k magnetickému uspofadani.

Mezi mnoha jinymi materialy je BirSes slibnym materidlem pro elektronické aplikace,
nebot’ jeho povrchové stavy sestavaji z jednoduchého Diracova kuZele v Brilluinové zéné
a tento materiadl ma relativné Siroky pas zakazanych energii, aby mohl eventualné garantovat
velmi nizkou objemovou elektrickou vodivost. Snizovani Fermiho hladiny smérem k intrin-
zickému stavu je dalezitym ukolem pro vyzkum jeho topologickych vlastnosti [napf. 12].
Jednou z béZnych cest ladéni Fermiho hladiny a koncentrace volnych nositeli je chemické
dopovani vhodnym vnéj$im akceptorem, ktery je schopen kompenzovat elektrony.

Dopovani Bi,Se; pfechodnymi kovy se tak jevi dilezitym z hlediska transportnich
1 moznych magnetickych a topologickych vlastnosti. Za timto G¢elem jsme se rozhodli pro-
zkoumat dva systémy, kde oba dopanty nalezi do VI. skupiny pfechodnych kovii:

(1) BizxCrySes, kde x = 0; 0,005; 0,01; 0,02; 0,03 a 0,04
(2) Bix.xMoySes, kde x = 0; 0,0025; 0,005; 0,0075; 0,01; 0,02; 0,03 a 0,05

Pfipraveny byly materidly v monokrystalické form&. Vzorky byly charakterizovany

rentgenovou difrakéni analyzou (praskovou i s vysokym rozliSenim), skenovaci elektronovou

mikroskopii vybavenou energiové disperznim analyzatorem (SEM EDS), rentgenovou flu-
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orescenci (XRF), mikroskopii atomarnich sil (AFM), méfenim mérné elektrické vodivosti
o (iLc), Hallova koeficientu Ry (B||c) a Seebeckova koeficentu « (AT Lc), popt. 1 magnetické
susceptibility y (B|lc 1 BLc).

Tato prace je rozdélena na dvé hlavni Casti. V prvni, teoretické casti, jsou nejprve
popsany obecné vlastnosti materidlli tetradymitové struktury se zamétenim na Bi,Se;, jakoZzto
hlavniho fokusu této prace. Doplnény jsou o resSerSi dopovani tohoto materialu. Teoreticka
¢ast prace obsahuje i rozbor (méfenych) transportnich veli¢in a termoelektrickych jeva se
zamé&fenim na Seebecklv koeficient. Jelikoz prace diskutuje i vybrané magnetické vlastnosti
je pfidana kapitola o vyménnych interakcich. Teoretickou ¢ast uzavira kapitola o (pouzitych)
metodikach identifikace struktury a slozeni materidll. Experimentdlni cast zac¢ind pouzitou
metodikou piipravy monokrystali. Pokracuje vy¢tem konkrétniho experimentalni usporadéani

pouzitych charakteriza¢nich technik. Nasleduji experimentalni vysledky a jejich diskuse.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Obecné vlastnosti sloucenin s tetradymitovou strukturou se zretelem

na BiZSe3

Pivodni nazev tetradymit oznaCoval mineral sulfid-telurid bismutity Bi,STe,. Z hlediska ter-
moelektfiny jsou zajimavé predevSim kvaterndrni slouceniny (Bii.«Sby)2(TeiySey)s, které

krystalizuji v tetradymitové struktufe a vyskytuji se v carkované oblasti digramu na obr. 1.1.

80
; Bi,Se,
Bi;Te, : . 'j 175€3

20

60

20

. ShySe
ShyTey 80 60 40 20 g2

Obr. 1.1. Fazovy diagram pro teploty nizsi jak 350 °C systému (Bi;Sby),(Te;,Sey)s, zahrnujici binarni slouceni-
ny. Srafovani piedstavuje oblast, kde krystalizuje tetradymitova (R3m) struktura. Krystaly opaéné Srafované

u Sb,Tes; jsou orthorombické (prostorova grupa Pnam). NeSrafovana oblast je mistem koexistence dvou fazi.

(Pievzato z [13].)

Struktura tetradymitu je trigonalni (prostorova grupa symetrie D’3g — R3m). Obr. 1.2
zobrazuje slouceninu obecného slozeni M»X3, kde M je atom kovu (Bi, Sb), pfedstavovany
plnym bodem a X je chalkogenidovy atom (Te, Se nebo S), predstavovany prazdnym bodem.
Existuji dvé umisténi pro chalkogenidové atomy: a) chalkogenidové atomy maji ve svém nej-
blizsim okoli pouze kovy — X'; b) chalkogenidové atomy maji také chalkogenidové atomy za
sousedy — X®@. Pokud budeme postupovat pires atomarni fetézec podél osy ¢, mizeme napf.

v ptipad¢€ Bi,Ses psat schéma:
—Se” —Bi—Se® -Bi-SeV) -

tzn., ze vrstvy jsou tvoreny periodicky se opakujicimi péti atomovymi rovinami, kde v kazdé

vrstve jsou stejné atomy. Tyto vrstvy jsou kolmé ke tfeti ose symetrie — krystalografické ose ¢
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(viz obr. 1.2). Tuto sekvenci nazyvame kvintupletem, pticemz hexagonalni buiika obsahuje tii

(D_ge™ mezi dvéma kvintuplety odpovidaji

(1_ge

kvintuplety. Vrstevnata struktura a slaba vazba Se
za snadnou Stépnost podél téchto rovin. Zatimco vazba Se je povazovana za van der
Waalsovu, vazby Se'’—Bi a Bi-Se®® jsou iontové-kovalentniho typu. Takovéto usporadani
atomt vede k téméf dvojdimenziondlni povaze tetradymitii se silnou anizotropii vlastnosti
v rovin¢ a kolmo na krystalografickou osu c. Napft. v ptipad¢ n-typového Bi,Te; za pokojové
teploty je tento pomér elektrické vodivosti (5£1):1, zatimco tepelnd vodivost je poméru

(2,510,5):1. Seebecktv koeficient je relativné izotropni. [13]

a)
Obr. 1.2. a), b) Trigonalni tetradymitova krystalova struktura. Bilé body pfedstavuji chalkogenidové atomy (Te
nebo Se) cerné body predstavuji atomy kovu (Bi ¢i Sb). ¢) van der Waalsova mezera je znacena jako ,,vdW*. (a)

a c) ptevzato z [13].)

Z fazového diagramu mulZeme usuzovat na kongruentni tani slou€eniny, jejiz idedlni
krystalové struktura koresponduje se stechiometrickym sloZzenim Bi,Ses, BiyTes €1 SbyTe; (viz

obr. 1.13).

Tab.1.1. Prostorova grupa symetrie a parametry hexagonalni miizky Bi,Se;, Bi,Te; a Sb,Te; pii 300 K.

(Upraveno z [14].)

Sloucenina Prostorova grupa MﬁikOVé parametryc(A)
Bi,Se," R3m 4,934 28,546
Bi,Te,!"” R3m 43835 30,360
Sb,Te, 2 R3m 4,275 30,490
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Jak bylo zminéno, slouc¢eniny Bi,Ses, BiyTe; a SbyTes tvofi izomorfni tuhé roztoky, je-
likoz maji stejnou strukturu, podobné rozméry miizky a chemické vlastnosti (tab. 1.1). Kova-
lentni poloméry Se, Bi, Te a Sb jsou rovny 1,16; 1,46; 1,36 a 1,40 A. V tuhych roztocich typu
Bi,Tes—Sb,Te; jsou kviili stejné valenci atomy Bi substituovany atomy Sb. Podobné
v systému Bi,Te;—Bi,Se; atomy Se substituuji atomy Te — a to tak, Ze nejprve nahrazuji Te®
(kvali vétsi elektronegativité zvysuji iontovost vazeb) a az po jejich uplném nahrazeni vstupu-
ji nahodn& na mista Te!". V obou systémech se miizkovy parametr a fdi podle Vegardova
zékona — snizuje se béhem prechodu z Bi,Te; k Sb,Te; ¢i BirSes. Zména parametru ¢ je
s ohledem na slozeni tuhého roztoku komplikovanéjsi — snizuje se linearné se slozenim
vys$sim nez 30 mol% Bi,Se; v BiyTe; (sloucenina Bi,Te,Se); odchylky od Vegardova zakona

jsou pozorovany kvili substituci atomt Te'" atomy Se. [14]
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Obr. 1.3. Fazovy diagram systému Bi_Se. (Pfevzato z databaze ASM International.)

Vybrana termodynamicka data véetné hustot shrnuje tabulka 1.2.
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Tab. 1.2. Teplota tani (7,,), slucovaci entalpie (AH,,), Debyeova teplota (&), hustota (p), specifické teplo (C,)
Bi,Se;, Bi,Te; a SbyTes. (Upraveno z [14].)

Sloucenina T,, (°C) AH,, (kcal/mol) 6 (K) p(g-em™) C, (cal-deg™-mol™) T<550 °C
Bi,Se; 706! — — 7,68 —
: y 155 36+1,3-10°T
[16-17] [18] [21] 5
B12Te3 585 29 165[20] 7,8587 _ 3’11 ) 10_5 TZ [18]
618,5[22] [22] [15]
Sb,Te; 62162 23,6 — 6,57 _

Brillouinova zona Bi,Ses; a BiyTe; je podobna Bi, ale je zna¢né zzena, protoze ele-

mentarni buitka ma velky rozmér v trigondlnim sméru (obr. 1.4).

<111> & Z (trigonal)

<100>
(bisectrix)

X
(binary)

(d)

Obr. 1.4. Brillouinova zéna Bi,Se; a Bi,Tes. (Pievzato z [13].)

Krystalografické data pro elementarni buiiky a Brillouinovu zoénu Bi,Ses 1 BioTes jsou uvede-
na v tabulce 1.3.

Tab. 1.3. Krystalograficka data Bi,Se; a Bi,Te;. (Upraveno z [24].)

Symbol - Vel?kost Definice
Bi,Se; Bi,Te; Jednotky b

ay 9,841 A 10,418 A — Rhomboedricky vektor pti 0 K
a 24° 16' 24% 12' 40" — Rhomboedricky thel pii 0 K
by — 1,6731 A™ 1,0000 Vektor reciproké miize

p — 61°30' 37" — Rhomboedricky vektor reciproké miize
vV — 169,11 A — Objem elementarni buiky

A — 0,8366 A™! 0,5000 1/2 (100)

ID — 0,8556 A™! 0,5114 1/2 (100)

Iz — 0,3108 A™! 0,1858 1/2 (111)

o — 7°6' 50" — Uhel mezi 74 a I'Y

6, — 14°0' 50" — Uhel Y mezi /Da I’

Obrazek 1.5 ukazuje pasové struktury (a) BixTes, (b) Bi,Ses a (¢) SbyTes v blizkosti
Fermiho hladiny, vypoc¢tené pomoci DFT kédu WIEN2k [25]. Znadeni odpovid4d vybranym

smérum Brillouinovy zény z obr. 1.14. Zobrazeny jsou pouze posledni valen¢ni a prvni vodi-
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vostni pas. Fermiho hladina se nachazi ve stfedu zakazaného pasu a pas zakazanych energii £,
je ponechan jako vysledek vypoctl za pouziti modifikovaného Becke-Johnsova potencidlu
[26]: E; = 0,11 eV (BiySe3), E, = 0,15 eV (BiyTe3) a E, = 0,14 eV (SbyTes). Experimentalné
zjiSténé hodnoty zakazanych energii nabyvaji hodnot: £, = 0,2-0,33 eV (Bi,Se3), £, = 0,13-
0,17 eV (BiyTe3) a E, = 0,2-0,3 eV (Sb,Tes). [27, 28]
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Obr. 1.5. Nejnizsi vodivostni a nejvySsich valencni pasy binarnich tetradymitovych sloucenin: (a) Bi,Tes,

(b) Bi,Ses, (c) Sb,Tes. (Prevzato z [13].)

Experimentalné zjisténa pasova struktura Bi,Se; (z cyklotronové resonance) podle

obr. 1.6 sestava z horniho valen¢niho pasu (UVB) a dolniho valen¢niho pasu (LVB). Oba tyto
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pasy maji ve skutecnosti mnohacetnou strukturu sestavajici ze Sesti elipsoidli sousttedénych

na zrcadlové roviné Brillouinovy zony. Dolni vodivostni pas (LCB) spolu s hornim vodivost-

nim pasem (UCB) je tvofen dvéma extrémy se Sesti elipsoidy.

I UCB/ |
\ LCB / J EF (n-type)
=4 JAE. |
2 | E,
i1 i
- AR -
UVB LVB '
Ex (pftype)} i
k

Obr. 1.6. Schématické znazornéni pasové struktury Bi,Se; (n-typ) a Bi,Te; (p-typ). (Prevzato z [29].)

Pokud jde o efektivni hmotnost, ta je na zaklad¢ teoretickych vypocti v piipadé Bi,Se; lehce

y§§i pro p-typ nez pro n-typ elektrické vodivosti. Experimentalné se pohybuje okolo hodnoty

Mmpos = 0,25m, pro koncentraci p,n =~ 10°cm™3. [30, 31] Teoreticky vypodctené

1 experimentalné zjisténé efektivni hmotnosti shrnuje obr. 1. 7.

BiySey
2.0 T T T T
K c1tig
S
==aap-Type £rind

15 o Expt. p-type Gao ! -1
% % Expt. n-type Tichy :
2 E ' r
210k ‘ -
g Sl
3 'y 3
w = 3
2 P : 4

05 K e

S H
G N 72 f
| R
el et aanal o s aasul PR
0.0 .
100 F L0 g 100 S DG 5

Nominal carrier concentration (cm™3)

Obr. 1.7. Teoreticky vypoctené a experimentaln€ zjisténé efektivni hmotnosti (DOS — hustota stavll) pro n-

a p-typ elektrické vodivosti Bi,Se; jako funkce koncentrace nositelil. (Pfevzato z [13]; Gao [30], Tichy [31].)

Selenid bismutity pfipraveny ze stechiometrické taveniny vykazuje n-typ elektrické vo-
divosti s koncentraci elektron ~ 10" cm™. To je pfipisovano tvorb& dvakrat nabitych seleno-

vych vakanci, jez se chovaji jako donory elektronli. Podle poslednich DFT vypoctii ovsem
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pfevazuji antistrukturni defekty Bis. a mezi donory patfi i intersticialy Bi. Ve struktufe se ob-
jevuji i vrstvy (dublety) Bi,. [32-38]

Obr. 1.8 shrnuje zavislost Seebeckova koeficientu na koncentraci volnych nositelti na-
boje v ptipad¢ BiySe; — tzv. Pisarenkiiv graf pro experimentalné zjisténé a vypoctené hodnoty
pomoci BoltzTraP kédu [39] (E, = 0,3 eV). Pti 700 K se zde projevuje bipolarni vodivost, coZ
ho — oproti Bi,Tes, kde se projevuje jiz pii 300 K — €ini zajimavym i pro aplikace pii vyssi
teploté. Zavislosti Seebeckova koeficientu a mérného elektrického odporu na teploté pro urci-

té koncentrace pak shrnuje obr. 1.9.
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Obr. 1.8. Pisarenkuv graf: Seebeckuv koeficient jako funkce koncentrace nositelll pro Bi,Se;. Kfivky ukazuji

vypocty, symboly experimentalni hodnoty. (Pfevzato z [13]; Hor [32], Gao [30], Tichy [31].)
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Obr. 1.9. Teplotni zavislost (a) mérného elektrického odporu (v plose) a (b) Seebeckova koeficientu Bi,Ses n-

typu a p-typu elektrické vodivosti, dopovaného na uvedenou koncentraci nositelti. (Pevzato z [32].)
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Materialy s tetradymitovou strukturou byly donedavna znamy predevs§im jako materia-
ly s dobrymi termoelektrickymi vlastnostmi v oblasti pokojovych teplot (300 K). Monokrysta-
ly Bi,Se; jsou v teplotnim rozsahu 2-300 K diamagnetické. [14] Avsak prostfednictvim dopo-
vani magnetickymi atomy mohou slouceniny s tetradymitovou strukturou tvofit ziedéné
magnetické polovodice (DMS). To vedlo k obnovenému zajmu o tyto slouceniny. Objev, ze

jejich Brillouinova zdna je topologicky netrividlni vSak znamenal jiz jejich tfeti renesanci.
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1.2 Dopovani Bi,Se; pfechodnymi kovy s ohledem na Cr a Mo

Co se tyka extrinzického dopovani, znamymi donory jsou tézsi halogeny, Ge, Pb a Cu
[40]. Cd [41] a Hg [42] jsou naopak akceptory. V soucasnosti bylo objeveno mnozstvi akcep-
torovych necistot, které usti v p-typ elektrické vodivosti. Jedna se napt. o spole¢né dopovani
atomy Pb a Sb na mistech po atomech Bi [43] nebo atomy Ca [32], Cd [44], Mn [45, 46], Mg
[47, 48] nebo Pb [30] ¢i spole¢né dopovani Fe a Ca [49]. SniZzovani koncentrace volnych
elektronil bylo pozorovano dopovanim atomy Ni [50], Co [51]. Existuje nicmén¢ doménka, ze
prirozené defekty BiySes existuji 1 v pfitomnosti téchto chemickych akceptord. Nevime tedy,
zdali je p-typovy material kompenzovany nebo jestli akceptorové necistoty pouze ,,zmensuji*
donorové chovéni pfirozenych defekt.

Spole¢nym jmenovatelem vSech praci v€novanych dopovani prechodnymi kovy je pie-
dev§im manipulace se spinem. Feromagnetismus (FM) byl pozorovan u tenkych vrstev pfi-
pravenych epitaxi molekuldrnim svazkem (Molecular Beam Epitaxy — MBE) systému Bi,.
xVxSes [52]. V interkalovaném systému Fe 10Bi,Se; naznacuji méfeni mérného elektrického
odporu a tepelné kapacity pfitomnost slabé supravodivosti pod teplotou 3 K [53]. Nanodratky
s koncentraci = 1 at.% Fe v Bi,Se; pfipravené chemickou depozici z plynné faze vykazuji
feromagnetické chovani pod teplotou 40 K [54]. U sub mikronovych desticek systému Bi,.
«Fe,Se; se vykonovy faktor zvysuje az do koncentrace 30 % Fe (~141 uW/m K pii 300 K)
[55]. V ptipadé tenkych vrstev Bi,Se;:Fe pfipravenych pulsni laserovou depozici jsou atomy
Bi substituovany atomy Fe; vrstvy vykazuji paramagnetické (PM) chovani [56]. Byl studovan
vliv koncentrace nositelli monokrystalll Bi; g4xFeo 16CaxSe; na magnetické vlastnosti — fero-
magnetické usporadani v Bi;Se; dopovaném Fe neni zavislé na koncentraci nositeli, ale na
nanoklastrech Fe,Sey [57]. Monokrystaly systému Bi,.<FesSes; vykazuji zvySovani koncentra-
ce vodivostnich elektronii (bodové defekty ionizovanych atomtl Fe v intersticialnich polo-
hach) 1 parametru Z7T pti zvySovani koncentrace Fe, rozptylovy mechanismus se pfitom méni
z rozptylu na akustickych fononech na rozptyl na ionizovanych piimésich (pti 7' = 75-300 K)
[58, 59, 60]. Isovalentni substituci atoml Bi za atomy Fe potvrzuji méteni skenovaci tunelové
mikroskopie (STM) na tenkych vrstvach BiySes [61]. V pfipadé monokrystalu
Bi;.9Co00.05Sbg0sSes se atomy Co chovaji jako donory a jsou silnymi rozptylovymi centry;
z hlediska magnetismu se chovaji jako paramagnetické entity v diamagnetické (DM) matrici,
vyskytuji se jako Co*" a Co®" [62]. Monokrystaly (Bi;_.Coy):Ses (x = 0; 0,04; 0,05; 0,06)

oproti tomu vykazuji feromagnetické chovani [63]. Feromagnetismus vzorku monokrystalu
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Coo,0sBi;.92Ses je pripisovan tfem aspektim: malému mnozstvi klastri Co, RKKY interakci
mezi magnetickymi piimésemi, spinové vazbé magnetickych ptimési [64]. Hysterezni smyc¢-
ku typickou pro tvrdé feromagnety vykazuje také Bi,Ses interkalovany Co (Cog 15Bi,Ses) [65].
Feromagnetick¢é chovani bylo déale pozorovano na vzorcich monokrystall Biy4NixSes
(x>0,05), pripisovano je slouceniné Ni-Se, magnetické kontaminaci, nebo interakci vSech
atomt Ni [66]. V pfipadé systému monokrystali NbyBi,Se; byla pozorovana supravodivost
[67]. Zlepseni TE vlastnosti bylo pozorovano v piipadé systému polykrystalti Cu,Bi,Se; (x =
0,01), a to na hodnotu Z7=0,54 pii 590 K [68]. V ptipad¢ systému CusBi,Ses byla také pozo-
rovana supravodivost, kterd mimo kompozi¢niho sloZeni zavisi na zplsobu ptipravy (teploté
zakaleni) [69]. Supravodivost byla pozorovana i v pfipadé monokrystalu Bi; 9sAgoosSes; za
zvySen¢ho tlaku (11 GPa) [70]. Zvyseni koncentrace i pohyblivosti VNN bylo pozorovano
v systému Bi,_ Mn,Ses, kde byla prokdzana tvorba Mn®", tzn. substitu¢nich defektd Mny,; pfi
sniZzovani koncentrace antistrukturnich defekti Big, [71].

Feromagnetismus v chromem dopovaném Bi, 4CrcSes; (0,01 <x<0,3) [72, 73] nebo
chromem interkalovaném (maximalni 7¢=20K pii 5,2% Cr) [74] BiySe; byl popsan
v ptipad¢ tenkych vrstev ptipravenych MBE. Oproti tomu bylo nalezeno antiferomagnetické
(AFM) uspotadani v pfipadé jednoho vzorku monokrystalu BirSe; dopovaného chromem
(Bi; 85Cro,15Se3). [75] Teoreticka prace [76] predpovidda AFM 1 FM uspotadani v zavislosti na
koncentraci Cr v BiySes, kterd ovSsem muize byt limitovana rozpustnosti prvku.

Vsechny publikace se rizni ve vlastnostech a rozpustnosti magnetické piimési, pficemz
autofi pfiznavaji, Ze interakce vedouci k magnetickému uspofaddni je stale nejasna a jeji
objasnéni zasluhuje dals§i zkoumani. Existuji pfitom dikladné teoretické vypocty tykajici se
energie tvorby intrinzickych defektl, jako jsou Vs, Bise a Sep; [napt. 77], které jsou velmi
napomocné pii popisu tendenci energie tvorby extrinzickych defekt podél periodické tabulky
(napt. V, Cr, Mn a Fe).

Ackoliv reference [77] predpovidd mirné zapornou energii tvorby bodovych defektt
chromu na mistech po atomech bismutu, Crg; (tj. spontanni tvorbu takovych defektl), nase
zjisténi ukazuji, Ze skute¢nd koncentrace chromu je v naSich monokrystalech vzdy niz§i nez ta
nominalni, coZ zna¢i opa¢nou tendenci v tvorbé bodovych defekt. Navic jsme zjistili tenden-
ci ke tvorbé klastri v pfipadé, Ze jsou monokrystaly nuceny piijmout vyssi koncentrace chro-
mu béhem ristu z taveniny bohaté na chrom, napi. v pfipadé monokrystalu pfipraveného
Bridgmanovou metodou. K tomu se pro x > 0.02 objevuji v XRD difraktogramu naSich mo-
nokrystalti Biy xCrxSe; cizi taze (BiCrSes, BipCrsSeg). Tato zjisténi jsou v souladu s fazovym

diagramem naznacujicim, Ze rozpustnost chromu v tuhém Bi,Ses; je blizka nule, zatimco ka-
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palny Bi,Se; rozpusti vice jak 20 % Cr,Se; za teploty 1170 K [78] (obr 1.22). V pseudo-
binarnim fazovém diagramu jsou zahrnuty dvé inkongruentni slouceniny: daltonid Bi,CrsSeo
a bertholid s pfibliznym sloZzenim BiCrSe; (jin€ oznaceni v literatuie y-faze, BisCrsSe;3). Ter-
narni Bi-Cr-Se misfit vrstevnaté struktury, zalozené na uvedenych dvou slouceninéch, jsou

paramagnetické [79].
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Obr. 1.10. Fazovy diagram Bi,Se;:Cr,Ses. (Prevzato z [78].)

Na ziklad€¢ téchto vysledkli bylo naSim prvnim cilem pfipravit monokrystaly
Bi, «CrxSes tak blizko rovnovaze, jak jen mozné pro urcitou teplotu, abychom mohli podat
detailni srovnani teoretickych a experimentalnich praci. Zminénou motivaci bylo poskytnout
Sir§i nahled na prechodnymi kovy dopované ,tetradymity*. Existuje zde totiz mnoho nejistot,
véetné faktu, Ze rovnovazna rozpustnost je nizsi, nez by méla byt na zaklad¢ teoretickych vy-
poctii. Oproti nekterym publikacim [72—76] nase vysledky naznacuji, Ze v tomto materialu
antiferomagnetické 1 feromagnetické uspofddani existuji hned vedle paramagnetického.
Zejména ukazujeme, ze dopovani piechodnym kovem miize byt zajimavé 1 pro termoelektric-
ké aplikace. Pozoruhodnym faktem je, Ze jsou piechodné kovy kandidaty pro mimotfadné
energetické filtrovani volnych nositelli, coZ je cesta ke zvySeni Gcinnosti termoelektrickych

materidlti [80-82]. Myslime si, ze nanostrukturovani muze vysvétlit pozorované neobvyklé
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chovani transportnich vlastnosti (Seebeckova koeficientu a pohyblivost volnych nositelti néa-
boje).

Jelikoz jsme si byli védomi faktu, Ze ne vSechny otazky byly uspokojivé vysvétleny,
rozhodli jsme se pokracovat ve studiu chovani prvki VI. skupiny. V ptipadé dopovani Bi,Ses
atomy Mo, mizeme na zaklad¢ teoretické prace [83] predpokladat snizovani pasu zakdzanych
energii smérem ke kovovému stavu (Bi,Ses;-10% Mo). Uvedend prace dale predpovida silné
antiferomagnetické chovani s pomérné velkym magnetickym momentem (2,96 uB), ¢ehoz
muze byt vyuzito v oblasti topologickych supravodicii. V piipadé Bir.xMoxSes (i BipxCrxSes)
pozorujeme podstatné zvySeni pohyblivosti volnych nositeld néboje, coz je v rozporu
s procesem dopovani. Dale pozorujeme vysoky vykonovy faktor (>2 mWm™K™) rozprostira-
jici se ptes Siroké rozmezi teplot 150-400 K. Efektivita dopovani je v ptipadé Mo vyssi nez
v piipad¢ Cr dopovaném Bi,Ses.
mohou hrat nezanedbatelnou roli v Bi,Se; [84]. Pokud je ndm znamo, takova prace v literatu-

fe chybi.
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1.3 Vybrané transportni vlastnosti polovodici

v

Na volné nositele naboje (VNN) mohou v materialu piisobit nejriznéjsi sily (napt. elek-
trické a/nebo magnetické). ,,Usmérnénim* chaotického pohybu VNN mize vznikat fada dal-
Sich jevd. Studiem téchto jevi mizeme ziskat informaci o fyzikalnich vlastnostech dané¢ho
materidlu. V této podkapitole se zamétime zejména na elektrickou vodivost a Hallav jev jako

nastroje ziskani cennych informaci o koncentraci VNN, jejich pohyblivosti, ¢i Fermiho meze.

1.3.1 Elektricka vodivost

Uvazujme elektron v elektrickém poli o intenzité E, jez se pohybuje rychlosti ¥. Podle
II. Newtonova pohybového zakona plati rovnost sil:
m* % = —eE (-1)
kde m" je tzv. efektivni hmotnost elektronu, ¢ je Cas a e je elementarni naboj. S casem tedy
jeden elektron zvySuje svoji rychlost, avSak po urcit¢ dobé ukoncuje zrychlovéani kolizi
(s ptimésemi, nedokonalostmi miizky a fonony). Pro soubor elektronti je tedy tfeba Cas ¢ na-
hradit stfedni dobou mezi dvé srazkami 7 a stiedni hodnotou ptiristku rychlosti (v). Pro

sttedni (driftovou) rychlost tak potom mizeme psat:

()= F (2

kde 7je tzv. relaxacni ¢as. Pro usmérnény pohyb VNN, tedy proud /, Ize psat:

_ dQ _ neSdl _ (1.3)
I = E =~ - neSv

kde jde o transport naboje Q v Case ¢, n je koncentrace elektront, S reprezentuje prifez vodi-
Ce, [ délku, a v je driftova rychlost elektronu. Pro hustotu proudu j z definice a na zakladé rov.

(1.3) plati:

. (1.4)
J=g=nev
Dosadime-li do rov. (1.4) za driftovou rychlost rov. (1.2), dostadvame:
? = ne (B2 B = neuF (1.5)
J =ne (m*) E = neuk

kde £ znaci pohyblivost VNN, kterou lze vyjadfit také jako % Na zakladé Ohmova zakona:
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j=oF (1.6)

1ze pak na podkladé rov. 1.5 pro mérnou elektrickou vodivost psat:

o =neu (1.7)

Rov. 1.7 plati v ptipad¢ jednoho typu nositelti naboje. Driftova rychlost je pti pokojové
teploté (300 K) ur€ovana prevazné srazkami vodivostnich elektronii s fonony miizky a pfi
nizkych teplotach srazkami s atomy necistot a s ostatnimi nedokonalostmi (defekty) miizky.

V ptipadé€ polovodicl obvykle jedna z vodivosti — elektronové, nebo dérova — prevazu-
je. Pokud se koncentrace minoritnich nositelti zvysi natolik, Ze za¢ne pozorovateln¢ ovliviio-
vat transportni jevy, je elektricka vodivost pak dana sou¢tem obou ptispévku:

o = ney, + peup (1.8)

kde n a p jsou koncentrace elektronll a dér. Pohyblivost je pfitom definovana jako kladna pro

elektrony i pro diry, tfebaze jejich driftové rychlosti maji opacny smeér.

V piipad¢ sféricky symetrické parabolické izoenergetické plochy lze koncentraci VNN
n vyjadrtit (viz rov. 2.3) jednoparametrickym Fermiho integralem [85]:

£ = of exp(E —n) + 1dE

. , . . , . E
kde E je redukovand energie VNN a 7 je redukovana Fermiho mez rovna k—FT
B

V zavislosti na mechanismu rozptylu charakterizovanym parametrem » mtzeme podle [86]
pro pohyblivost psat:

. ety Fryi (W) (1.10)
m* F3/2(H)

Pro rozptyl na akustickych fononech (» = 0) je

9 pciht (1.11)

T) =<
w0 = 3 Gm k1Y

kde 7 je relaxacni Cas, p je hustota, ¢ je rychlost Sifeni zvuku v krystalu, % je redukovana
Planckova konstanta, C je konstanta interakce elektronu s akustickym fononem, kg je

Boltzmannova konstanta.

Pro rozptyl na optickych fononech (» = 1) je
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MQy(hwg)? (1.12)
2me*(2m*kgT)1/?

T(T) =

kde M je stfedni hmotnost iontd, £ je objem elementarni buiiky a ay je frekvence optickych

fonont.

Pro rozptyl na ionizovanych ptimésich (r = 2) je

e2(2m*) Y2 (kgT)3/? (1.13)
w(l) = me*N;F

kde ¢ je permitivita krystalu, N; je koncentrace iontd piimési, F je funkce zavisejici na paso-
vém modelu a stupni degenerace. Ze vztaht (1.10-1.13), a na podkladé rov. (1.5), 1ze vypozo-

rovat zavislost pohyblivosti na teploté pro (viz obr. 1.11):
a) rozptyl na akustickych fononech: pu~ T3/2
b) rozptyl na optickych fononech: u =~ T2

¢) rozptyl na ionizovanych p¥imésich:  pu = T3/?

Vétsi /
T koncentrace
3
D
L ~T-312
lonizované Mfizkovy
pfimési rozptyl
4 N\
logT —

Obr. 1.11. Teplotni zavislost logaritmu pohyblivosti VNN u nedegenerovaného polovodice.

1.3.2 Halliv jev

Z m¢éteni elektrické vodivosti I1ze na zaklad¢€ rov. (1.7) ziskat soucin koncentrace VNN
a jejich pohyblivosti. Ziskat tyto dva parametry oddélené pouze z méteni elektrické vodivosti

tak neni mozné. Toho lze docilit az na podklad¢ méfeni elektrické vodivosti a Hallova jevu.

32



A
zi N
B
A 4 4 4 4 4
o + + X
A
e - '_::'-=’=’=,’—:=‘:/ (UH Ey
. P ; /
d’I =’ 1 “
'y

Obr. 1.12. Schéma klasického Hallova jevu. Pozn.: Neuvazujeme rozptyl.

Budeme-li uvazovat vzorek ve tvaru pravothlého kvadru (viz obr. 1.12), kterym protéka
proud / kolmo na smér magnetického pole B, miiZzeme na jeho strandch méfit napéti Uy. Toto
napé¢ti vznikd natacenim ekvipotencialnich rovin magnetickym polem o Halliv thel @ jako

duasledek ptisobeni Lorentzovy sily:

F=e(B+3xB) (1.14)

kde v je driftova rychlost v elektrickém poli E, a B je vektor magnetické indukce. Pole £ ude¢-
luje elektrontim rychlost ve sméru osy x, ktera na zaklad¢ rov. (1.14) zpusobuje slozku Lo-
rentzovy sily ve sméru osy y. Na zdklad¢ vyrovnani sil elektrické (F.) a magnetické (Fy,)
arov. (1.5) lze psat:

evyB, = euyExB, = eE, (1.15)

Uhel, o ktery je vysledna sila odklonéna lze vyjadtit jako:

E, (1.16)

tgo = —
g Ex

= .uHBz

Hallav jev tedy zavisi pouze na magnetické indukci B a Hallové pohyblivosti zy. Hallova
pohyblivost se 1isi od pohyblivosti elektrické (driftové) x vztahem:

Huy = ThH (1.17)
kde ry je Halliv faktor, jez vyjadiuje vliv statistického rozdéleni rychlosti nositeli naboje
a mechanismii rozptylu. Podle [86] jej 1ze vyjadfit jako funkci redukované Fermiho meze
a v ptipad¢ parabolického pfiblizeni je dan vztahem:

T = Fa@)+ Fy, 1(0) - (Fpaa OD) (118)

S pouzitim vztahu (1.3) a definice E; = Uy /b, 1ze pro Hallovo napéti psat:
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IB
U, = RH7Z (1.19)

kde prvni ¢len na pravé strané je tzv. Hallitv koeficient, ktery zavisi na druhu nositelti naboje
(pro elektrony zaporny). Halltiv koeficient je tedy teplotné zavisly a obecné se do n¢j zavadi

jeste strukturni faktor y, nabyva pak tvaru:

T
R, =+ (1.20)

qn
pfitom rg = 1,18 pro rozptyl VNN na akustickych fononech, rq = 1,93 pro rozptyl VNN na
ionizovanych piimésich pro nedegenerované polovodice; ry = 1 pro degenerované polovodi-
¢e. V pfipadé bipolarniho transportu (elektrony i diry) je nutné vztah (1.20) modifikovat:
__ bup — iy (1.21)
e(pHp — Nity)?

H

kde p, resp. n je koncentrace dér, resp. elektrontl, a y4, resp. 1, znai dérovou, resp. elektro-
novou slozku pohyblivosti.
Na zékladé vztaht (1.7) a (1.20) lze pro pohyblivost psat:
Uy = Ryo (1.22)

Me¢teni Hallova jevu je tak vyznamné pro ur¢eni koncentrace volnych nositeld a ve spo-

jeni s elektrickou vodivosti pro uréeni pohyblivosti VNN.
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1.4 Termoelektrické (a termo-magneto-galvanické) jevy

Zname tfi zakladni termoelektrické jevy: (1) Seebecktv; (2) Peltiertiv a (3) Thomsontv.
K tomu rozliSujeme 1 jevy termo-magneto-galvanické: (1) Nerstiv; (2) Ettinghauseniiv
a (3) Reghi-Leuductiv. Seebecklv jev nize popisujeme podrobnéji, jevii termomagnetickych
a termogalvanometrickych se pouze dotykame coby jevil pro nasi praci doplikovych ¢i ilu-

stranich pro jev pro nas podstatnéjsi — Hallav jev (diskutovany v kap. 1.3.2 vyse).

1.4.1 Seebeckuv jev

V této podkapitole se podivame na pifimé odvozeni Seebeckova jevu [87]. Mé&me vzo-
rek polovodice n-typu elektrické vodivosti vytiznuty z kvadru s teplotnim gradientem ve smé-

ru osy z, podle obr. 1.13.

 EPav
,42 /4
"“'""'67//- _______ Y e z
dS

Obr. 1.13. K vysvétleni Seebeckova jevu. dS znaci infinitezimalni plochu, dV objem a z smér teplotniho gradien-

tu.

Uvazujme elektrony s energii £, které projdou nekonecné malou plochou dS, ktera je

kolma k ose z. Pocet elektronil, které vykonaji srazku v objemu dJV" je roven n(E, z) X %,
kde n(E,z) je hustota elektronli o energii £ pfi teploté 7(z), 7 je relaxacni ¢as. Ze vSech elek-

trond, které se v dV srazi, se pouze ¢ast bude pohybovat smérem k dS. Tuto ¢ast Ize vyjadiit

dS|cos6|
amr?

jako Z téchto elektront projdou dS pouze ty, které se nesrazily v ¢ase t = r/v, kde
vje rychlost elektronli o energii £. Tato Cast elektrond, jenZ se nesrazily, je Umeérna
exp(——). Pocet elektronii, které se srazi v dV a projdou skrze dS je roven
vT
_r 1.23
n(E, z)|cos6| exp ( vt) dsdv (1.23)

4nrit
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Celkové mnozstvi elektronti o energii E, které projde skrze dS v zdporném sméru osy
z, ziskdme integraci rovnice (1.23) pfes cely objem z > 0. Podobn¢ 1ze ziskat tok elektronii
v kladném sméru osy z.

Pro hustotu elektroni mtizeme dale psat:

dn(E) (1.24)

n(E,z) = n(E,0) + Z[

Pro cisty tok elektronii (proudovou hustotu) vSech energii, ktery je dan rozdilem poctu

elektront ve sméru a proti sméru osy z, plati

(E)l ~ f [dn(E) (1.25)

Je=— D(E)[ D(E)dE

kde D(E) je difuzni konstanta elektront s energii £ a n(E) je hustota elektront.

Pro zménu hustoty energie s teplotou 1ze podle [87] psat

x, 3/2 _
dn(E) _ (Zm) gz [E=Er 1 OB (1.26)
dT h? kgT? ~ kgT T

kde m* je efektivni hmotnost 7 je redukovand Fermiho mez (Es/kpT); zménu hustoty elek-
tronll za dané energie reprezentuji dva Cleny. Prvni (E — Ef)/ kgT? tvoti piispévek vznikajici
kvuli rozSifovani Fermiho distribu¢ni funkce se zvySujici se teplotou. Druhy ¢len (0Ef/ dT)/
kT je timérny zméné Fermiho energie s teplotou.

Za pouziti vztahl pro pohyblivost, proudovou hustotu a hustotu elektronti 1ze podle [87]

pro hustotu proudu psat:
dT nuk 0E 1.27

kde u je pohyblivost, 6=r +5/2, kde r je parametr charakterizujici mechanismus rozptylu

(r = -% pro akustické fonony, Y4 pro optické fonony a 3/2 pro ionizované piimesi), 7 je redu-
kovana Fermiho mez (n = Ef/kgT), T termodynamicka teplota a Er pro typ n je energeticky
rozdil mezi hranou vodivostniho pasu a Fermiho hladinou.

Meéiime-li Seebeckiiv koeficient, ¢inime tak na vzorku v otevieném obvodu, kdy vzor-
kem tece nulovy proud. Proud dan rovnici (1.27) tak zplisobi nahromadéni elektront na jedné
strané vzorku (viz obr. 1.14). To vyvola elektrické pole, jez zptsobi tok proudu v opacném

sméru, nez je ten dan rovnici (1.27).
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Smér elektrického proudu

—

MNizka koncentrace Vysoka koncentrace
elektront elektrond

U

Smér elektrického proudu

—

Nizka koncentrace Vysoka koncentrace
dér dér

U

Obr. 1.14. K objasnéni Seebeckova jevu. Elektricky nabité ¢astice se pohybuji v teplotnim gradientu, ¢imz do-
chazi k hromadéni naboje na chladngjsi strané — vznikd rozdil potencialti (napéti) mezi konci vzorku. Proud

vyvolany gradientem teploty se vyrovna s proudem v dusledku vznikajiciho elektrického pole.

V rovnovazném stavu tak proud vyvolany elektrickym polem vyrovna proud vyvolany teplot-

nim gradientem:

neukE +J] =0 (1.28)

Vnitini elektrické pole je:

dT 29
E =:A(ZZ;) (1 )

kde

k 0E 1.30
a=Dls-nriGh| (=0

kde pro 6, n7a Erviz rov. (1.27).

Tepelnou elektromotorickou silu pak ziskame integraci elektrického potencialu podél obvodu

jako je ten na obr. 1.15. Potencidlovy rozdil mezi body 1 a 2 jednoho materiélu je

2 2 T2 (1.31)
jdgo=—j Edz=—j AdT
1 1

Ty
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Tepelna elektromotoricka sila pak je

2 (1.32)
Vap = _f do
1
Ty
= f AgdT + (@q — (pb)Tl
To
T To
+ [ adr + (o= g, + [ Aedr
T]_ TZ

Jelikoz je elektrochemicky potencial spojity pfes spoj dvou materialli, potencidlovy spad mezi
spoji je definovan jako:

1 .
(Pa —@p)r = (E) [Efa(T) — Epp (T)] (1.33)

kde Er, a Eg, jsou Fermiho energie materidlti a a b. Na zaklad¢ vztahu pro Seebecklv koefi-
ag;b , kde U,, je Seebeckovo napéti — viz tab. 1.1) a vztahl
(1.30)-(1.33) je Seebeckiv koeficient obvodu dén jako:

cient dvojice materidll (g, =

k (1.34
Agp = (— ?B)(Sa —Ng — 6p + le) )

Absolutni Seebeckliv koeficient jednoho materialu (o) je tak dan jako:

k .
tq =6 =1) (135

Seebeckiiv koeficient je tak funkci redukované Fermiho meze a v piipadé parabolické zavis-

losti energie na vlnovém vektoru ho lze vyjadfit ve vztahu k Fermiho integralu rov. (1.9) pod-

le [113] jako

. +k_3<(r t+ 2D)FE ) ) (1.35b)
e\ (r+DE®Mm)
pfi¢emZ r a n maji stejny vyznam jako v rov. (1.27), znaménko ,,+* plati pro dérovy, ,,-* pro

elektronovy ptispévek elektrické vodivosti materialu.

V extrinzickém polovodici se tak Seebeckovo napéti vytvari kvili faktu, ze elektronova
distribu¢ni funkce se se zvySovanim teploty rozsifuje. Ackoli celkova distribuce elektroni je
v zasad¢ homogenni, v teplejsi oblasti se nachdzi vyssi hustota vysoko energetickych elektro-
nl, chladngjsi oblast je bohatsi na nizko energetické elektrony. Vysokoenergetické elektrony
difunduji smérem k chladnéj$imu konci a nizko energetické k tomu teplejSimu. Rychlost difu-
ze je ovSem funkci energie elektronil. Tento proud tvoii napéti opacné polarity; celkovy proud

je tedy nulovy. Toto napéti je Seebeckovo napéti. Pro ilustraci viz obr. 1.14.
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Seebeckiiv koeficient je ob¢as psan jako:

1_dEg (1.36)
a=CQ) g
kde Er je Fermiho energie méfena od néjaké referencni hladiny tak, ze plati Er = u. Podil %

vyjadiuje zménu elektrochemického potencialu podél vzorku, kterym protékd nulovy proud,
o o , , . , dE , .

s odpovidajici zménou teploty podél vzorku; neni totozny s vyrazem d—Tf , ktery obecné vyja-

dfuje zménu Fermiho energie s teplotou.

V ptipad€ bipolarniho transportu (elektrony i diry) je Seebeckiiv koeficient dén:

_ InQn t+ 0pap (1.37)
Op + 0y

kde o, resp. o, je elektronova, resp. dérova slozka elektrické vodivosti, o, resp. o, je See-

beckliv koeficient odpovidajici elektrontim, resp. dirdm.

Material b
m e
Aplikované T1 T2
teplo Material a Material a

U T,>T,
1 () —» ) 4

To To

Obr. 1.15. Schéma Seebeckova obvodu sestavajiciho ze dvou riznych vodivych materidlti a a b, spoje téchto

materialtl jsou udrzovany na rtiznych teplotach.

1.4.2 Peltieriv a Thomsonuv jev

Na zakladé obr. 1.15 mtizeme kromé Seebeckova koeficientu « (ag, = dU/dT ) defi-
novat jest¢ Peltieriv koeficient /7 a Thomsontlv koeficient 7. Pokud obvodem sloZzenym ze
dvou raznych vodivych materidlu nechame protékat proud, mizeme na jednom spoji pozoro-
vat vyvin tepla, na druhém jeho pohlcovani. Vyménu tepla na spojich lze popsat jako (tab.

1.1):
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Q =yl (1.38)

Pokud nechame protékat proud skrze termoclanek s teplotnim gradientem, bude také dochazet
k vyvinu (T;) a pohlcovani tepla (T,), nebot’ « je teplotné zavisly. Gradient tepelného toku je
dan jako:

dQ dT (1.39)

=1tl—

ds ds

kde s je prostorova soutradnice.
Oba koeficienty /7 a 7mohou byt ziskany z « (a naopak), ktery lze métit. Takovéto

vztahy nazyvadme Kelvinovské [88]:

da 1.40
Tq—Tp =T d;b ( )

a
Mgy = agpT (1.41)

Posledni rovnice tak poskytuje fundamentdlni vztah mezi termoelektrickym chlazenim (/1)
a generaci elektrické energie ().

Termoelektrické jevy tak pro svoji unikatnost nachazeji fadu praktickych uplatnéni.
Jedna se zejména o automobilové chladnicky, chladni¢ky pro ptenos krevni plasmy a sér, ka-
todickou ochranu potrubi, termoc¢lanky pro méfeni teploty ¢i termoelektrické generatory, které

napaji zejména vesmirné sondy, které se pohybuji dale od slunce.

1.4.3 Termo-galvano-magnetické jevy

Ptistoupime-li k aplikaci magnetického pole na jiz zminéné jevy, objevi se jevy nové.
V ptipadé izotropniho vzorku, na ktery je aplikovano magnetické pole kolmo k teplotnimu
gradientu ¢i k elektrickému poli, jez byly ustaveny bez magnetického pole, miizeme tyto
zjednoduSené piipady demonstrovat obrazkem 1.16. Transport v ose x je popsan tzv. termo-
galvanometrickymi koeficienty (viz tab. 1.4); nové efekty se objevi kolmo k ose x. Halliiv jev
zde souvisi pouze s elektrickym polem a je zde coby dopln€k dilezity pro ptredchozi text —

studium koncentrace a pohyblivosti volnych nositeli proudu.
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Elektrické pole

Elekiricky proud

Hall

teplo

Teplotrd gradient

Elektricky proud

chlad

Eftingshausen

Obr. 1.16. Termogalvanometrické jevy. Koeficienty jsou kladné, pokud jsou jevy v souladu s uvedenymi dia-

gramy.

Elekirické pale

- teplo
Tepelny tok

Nernst

&

Magneticke pole teplo

Teplotn gradient

Tepelny tok

chlad
Righl-Ledoc

Tab. 1.4. Transportni koeficienty izotropniho vodice. (Upraveno z [88].)

Koeficient Symbol Definice Podminky
€ P — ] — —
Elektricky odpor p l—x by=1i;,=0,VT =0
X
Tepelna vodivost A ar '—OdT—dT—O
epelna vodivos _Wx/a i = i
dT ) dr dT
Seebeck o gx/a i = O'd_y ===
W . — _ _
Peltier I l—x by =1i,=0,VT=0
X
& P — i — —
Hall Ry : Yy Ly—lZ—O,VT—O
ixB;
Nernst N g, dT . ar _dr
erns T (=0 =—=
. 1 dT . dT dT
Ettingshausen P iszE by =i, =0,——=—=
Righi-Led e 1dT dT '—OdT—O
ighi-Leduc B ay @ i=0—_—=

kde i je elektricky proud na jednotkovou plochu; w je tepelny tok na jednotkovou plochu; T je teplota;

€ je intenzita elektrického pole; B je magneticka indukcee; jeli B nenulova, lezi ve sméru z.
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1.4.4 Ut&innost termoelektrického zarizeni

V ptipad¢ pouziti zafizeni jako termoelektrického generatoru (viz obr. 1.15), ve kterém
v idealnim pfipad€ nedochazi k tepelnym ztratam, je ucinnost definovana jako pomér dodané
(vytvorené) elektrické energie k teplu absorbovanému na zahtivaném spoji [14]:

dodana elektricka energie (1.42)

absorbovand tepelna energie

Maximalni G¢innost nabyva tvaru

Pmax = NcY (1.43)

kde
Tu—Tc (1.44)
Ty

-1
1+ZAVET+;:—C
H

Ne =

(1.45)

’]/:

a prumérna teplota, kde Ty je teplota teplého spoje (hot), T je teplota chladného spoje (cold)

7 Ty + T; (1.46)
2
a prumérny parametr termoelektrické ucinnosti (average) ¢lanku
P a’, (1.47)
AVE = Ty
o

Maximalni ucinnost je tak produktem Carnotovy uc¢innosti 7., ktera je o¢ividné méné jak jed-
notkova, a y, jez zahrnuje parametry materialti.

Jsou-li geometrie a a b vyrovnané, aby minimalizovaly absorpci tepla, pak je

2
asp (1.48)
Zave = - 2

(& (2]

V praxi je zadouci, aby méla ob¢ ramena spoje podobné materialové parametry. V tom pfipa-

dé miZeme vyjadfit parametr termoelektrické Gcinnosti:

_a%s (1.49)

v
kde o/ je znam jako tzv. vwkonovy faktor. Vynasobenim absolutni teplotou 7 pak dostavame

tzv. ZT-parametr, ktery je bezrozmérny:
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a’o (1.50)
ZT == TT

Konverzni t¢innost jako funkce rozdilu pracovnich teplot pro n¢kolik hodnot TE ucin-
nosti je zobrazena na obr. 1.17 a). Jak je vidét, zvySovani rozdilu teplot koresponduje se zvy-
Senim konverzni u¢innosti, nebot’ ziskdvame vice tepla, coz je ur¢eno Carnotovou ucinnosti —
vyssi rozdily teplot jsou tedy zadouci. Obr. 1.17 b) a ¢) zobrazuji kiivky pro rizné hodnoty

parametru Z7T a pomért Ty/Tc.

25 ——1T—T
Cold junction at 300K Zx10°?

06
40 4

.
0.8
Conversion efficiency % { /

0.2

10
0 T T T T T T T 1 o
300- 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 Temperature (K) 1.0 .

0 33% 50% 60% 66% 71% 75% 77% 80% Carnot efficiency 0

Obr. 1.17. a) Konverzni u¢innost jako funkce teploty a parametru TE t¢innosti Z (pfevzato z [14]); b) maximalni
pomér teploty teplého spoje k studenému jako funkce parametru TE G¢innosti Z7; ¢) maximalni vykonovy koefi-

cient jako funkce parametru TE ucinnosti ZT pro rizné poméry teplot teplého k studenému spoji (pievzato
z [88]).

Piehled Z a ZT-parametru a jejich historicky vyvoj shrnuje obr. 1.18. Maximalni Z7-
parametr komer¢nich materiall se pritom pohybuje kolem hodnoty 0,8. Vyznamné misto zau-
jimaji pravé polovodice tetradymitového typu, pracujici v oblasti pokojovych teplot (300 K).

Na zékladé rovnic (1.49) a (1.50) je zfejmé, ze ve vyzkumu hleddme materialy s co nej-
vyssi elektrickou vodivosti o (minimalizace Jouleova tepla) a Seebeckovym koeficientem o
(produkce dostatecného napéti ¢lankem), a s co nejnizsi tepelnou vodivosti 4 (minimalizace
tepelnych ztrat). Parametry o, o a A jsou vSak vzajemné provazany. VSechny jsou funkci kon-
centrace nositelti naboje. Napt. se zvysujici se koncentraci nositell sice stoupa elektrickd vo-
divost, ale Seebeckliv koeficient naopak klesa. Se zvysujici se koncentraci nositell také roste

elektronicka slozka tepelné vodivosti. Dobré TE materialy tak musi mit optimalni koncentraci

nositeld naboje (viz obr. 1.19).
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Obr. 1.18. Moderni termoelektrické materialy: ZT7-parametr jako funkce teploty a roku ilustrujici dilezité mezni-

ky. Zelené sloupce predstavuji materialy p-typu, Cervené pak n-typu elektrické vodivosti. (Pfevzato z [89].)

V tzv. vykonovém faktoru oo jsou tedy oa a spolu svazany skrze pasovou strukturu.
Pro ptiklad uvadime, Ze v systému Bi-Sb-Te existuji dopanty s mimotfadnou energetickou
zavislosti hustoty stavii (Density of States — DOS), jeZ vede k vysokému vykonovému faktoru,
napt. PbTe dopovany Tl [90], BirTe; dopovany Sn [91-93] a (BigsSbos).Tes dopovany Ga
[94]. Dalsim zptisobem, jak 1ze zvySovat vykonovy faktor, je zavedeni mimotadného rozptylu
volnych nositeltl naboje. Takova pfedstava mize byt odvozena ze srovnani hodnot Seebecko-
va koeficientu « pfi rozptylu volnych nositelti ndboje na akustickych fononech a ionizova-
nych pfimésich. Uvedeny druhy proces vede k mnohem vétSimu « nez ten prvni pii danych
Fermiho hladinach. Je tomu tak proto, Ze rozptyl volnych nositelti ndboje na akustickych fo-
nonech vykazuje mnohem mensi energetickou zavislost nez rozptyl na ionizovanych piimeé-
sich. Jinak feceno, volné nositele s vyssi energii (horké) jsou ionizovanymi pfimésemi méné
rozptylovany nez volni nositelé s mensi energii. To vede k vétSimu Seebeckovu koeficientu ¢,
nez v piipadé rozptylu volnych nositelti naboje na akustickych fononech. Rozptyl na ionizo-
vanych pfimésich nicméné stézi pieziva pokojovou teplotu kviili zvySujicimu se poctu fonont
se zvysujici se teplotou. Cilem je tak zavést dodate¢na rozptylova centra (eventudlné nabitd),

aby umoznila vysoce energeticky zavisly rozptyl volnych nositelti naboje za vyssich teplot —
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tj. energetické filtrovani elektrond. Nanocastice jsou jeden z moznych kandidata [80, 81] (viz

obr. 1.20).

o]
o Electrical
Seebeck conductivity
coefficient
=y
| In carrier concentration(n)
' f. / Electronic thermal
The;:'mal ' B / ;}'9 conductivity
conductivity i e ]l
Loffice thermal
A conductivity
|
In carrier concentration(n)
Insulators ' Semiconductors Metals

Obr. 1.19. Schématicka zavislost elektrické vodivosti o, Seebeckova koeficientu ¢, vykonového faktoru o’

a tepelné vodivosti A na koncentraci volnych nositeld naboje n. (Pfevzato z [14].)

Obr. 1.20. Obecné schéma energetického filtrovani elektroni na defektech.
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1.5 Interakce vedouci k magnetickym usporadanim

V této kapitole si probereme riizné druhy magnetickych interakci, jenz mohou byt duilezité
k tomu, aby magnetické momenty mohly spolu v pevnych latkach ,.komunikovat* a potenci-
alné tvotili usporddani na dlouhou vzdalenost. Jedna se o magnetickou dipolarni interakci
a o ruzné druhy vyménnych interakci, zejména téch neptimych: supervyména, podvojna vy-
ména, RKKY, anizotropni vyména. [95] Na zavér ptipojujeme GKA pravidla [96], jez budou

mj. diskutovana v experimentalni ¢asti.

1.5.1 Interakce magnetickych dipoli

Prvni interakei, kterd mlize hrét roli v uspofadani magnetickych materiald, je pfima in-
terakce magnetickych dipoli. Energie dvou magnetickych dipo6la x4 a t» oddélenych 7 je rov-
na:

Ho 3
E= = M1 U2 _T_z(lll 1) (U2 T)]

(1.51)

z ¢ehoZ vyplyva, Ze pro vétSinu materiala je piili§ slabou, nebo k uspofadani dochazi pii vel-

mi nizkych (héliovych) teplotach, kde ovSem miize hrat diileZitou roli.

1.5.2 Vyménné interakce

Vymeénné interakce tvoii jadro magnetického uspotfadani na dlouhou vzdéalenost. Jedna
se v podstaté o elektrostatické interakce, vyvstavajici z faktu, Ze naboje stejného znaménka
stoji energii, pokud jsou blizko sebe, zatimco spofi energii, kdyZ jsou od sebe vzdaleny. Uva-
7ujme jednoduchy model se dvéma elektrony s prostorovymi soufadnicemi 7; a 7. Dvojice

spinil pak mlZe byt reprezentovana operatorem (efektivnim Hamiltonianem) [95]:

j_‘[spin — _2]§1 . §2 (1.52)

kde J konstanta vymény (vyménny integral) definovany jako:

Es — Er

) =20 = [ WG G R G, ()R,

(1.53)

kde Es je energie singletu a Et je energie tripletu. Pokud je J> 0, Es > Et a tripletovy stav je

uptfednostnény (S = 1). Naopak J < 0, Es < Et a singletovy stav je upfednostnény (S = 0). Za
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ptedpokladu, ze rov. (1.52) lze pouzit na vSechny sousedni atomy, nabyva pro interakci vice

elektronti Hamiltonian Heisenbergova modelu tvaru:

fi== 15 (1.54)
ij

1.5.3 Prima vyména

Jako pfimou interakci oznaCujeme tu, ktera k realizaci nepotiebuje zadného prostiedni-
ka. I kdyZ by se na prvni pohled mohlo zdat, ze tento zplsob interakce je jednoduchy, a tudiz
bézny, opak je pravdou. U materiali totiz velmi €asto nedochazi k pfimému piekryvu orbitala
sousednich magnetickych atomi. Napt. u vzacnych zemin jsou 4f elektrony silné lokalizova-
ny u jadra a maji tak velmi malou pravdépodobnost vétsiho dosahu piekryvu, nez je desetina
meziatomové vzdalenosti. V tomto pfipad€ je tedy pfimd vymeéna velmi nepravdépodobna.
I v ptipad¢ ptechodnych kovi jako je Fe, Co a Ni, kde jsou 3d orbitaly lokalizovany dale od
jéadra, je velmi obtizné vysvétlit pozorované magnetické vlastnosti pfimou vyménou. Ve vét-

Sin¢ material tak musime uvazovat jiny typ interakce — vymeénnou interakci neprimou.

1.5.4 Supervyména (superexchange)

Jelikoz je pfimd vyménnd interakce bézné kratkého dosahu, je vyménna interakce dale-
kého dosahu néc¢im vice (super). Supervyména miize byt definovana jako nepfima vyménna
interakce mezi magnetickymi ionty, které spolu pfimo nesousedi, za ptedpokladu, ze mezi
témito ionty je nemagneticky iont coby prostfednik. Vznika, nebot’ je zde Uspora kinetické
energie zpravidla pro antiferomagnetické sptazeni. Preferuje ji mnoho oxidi a fluoridd pie-
chodnych kovil a vzacnych zemin. Na obr. 1.21 vidime dva ionty napt. piechodnych kovi
oddélené iontem kysliku. Pro jednoduchost budeme uvaZzovat, Ze magneticky moment na ion-
tu ptfechodného kovu je dén jednim neparovym elektronem. Pokud je systém dokonale ionto-
vy, kazdy iont kovu bude mit jeden neparovy elektron v d orbitalu a kyslik bude mit dva p
elektrony v nejvyssi slupce. Obrazek demonstruje, Ze antiferomagnetické spfaZeni sniZuje
energii systému tim, Zze umoziuje témto elektrontim, aby se staly delokalizovanymi — snizuje

tak jejich kinetickou energii.
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Obr. 1.21. Supervyména v magnetickém oxidu. Sipky znazoruji spiny &tyi elektronii a zpisob, jakym jsou
umistény atomy piechodného kovu (M) a kysliku (O). (a) a (d) jsou zékladni stavy, (b)-(c) a (e)-(f) jsou stavy
excitované. Feromagnetismus je zakdzan vylu¢ovacim principem — stoji vice energie.

Supervymeéna je siln€ zavisla na thlu vazby M-O-M. Za urcitych okolnosti miize byt

1 feromagnetickd. Jde ovSem o méné Casty jev.

1.5.5 Podvojna vyména (double exchange)

Podvojnd vyména je zpravidla feromagnetickou vyménnou interakei, kterd vznika
v nékterych oxidech, kde magnetické ionty vykazuji riiznou valenci. Piikladem miize byt
La; Sr,MnO3, kde x = 0.175. Na obr. 1.22 e, elektron muize preskoit z Mn’" na sousedni
pozici Mn*" pouze, pokud zde existuje dira stejného spinu. Pfitom se musi vzit do uvahy téz
spinové uspofadani na hladin€ t,, — k peskoku dojde pouze, pokud jsou vSechny spiny uspo-
fadany v jednom sméru. Pro feromagnetické usporadani je tak vyzadovano vysokospinové
usporadani obou iontd. Jelikoz proces preskoku umoziuje usporu kinetické energie je fero-
magnetické uspotfadani energeticky vyhodné. Feromagnetické uspofddani také zpravidla
umoziuje ¢, elektroniim cestovat skrze krystal a material se stdiva vodivym. Podvojna vymeéna

je tak v podstaté feromagnetickou supervymeénou v rozlehlém systému.

@ 7N (b)

Mn?*3d* Mn** 3d° Mn?* 3d* Mn** 3d3

Obr. 1.22. Mechanismus podvojné vymény.
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1.5.6 Anizotropni vyménna interakce

Podobné jako hraje roli prostfednika kyslikovy atom v supervyméné, je mozné, Ze spin-
orbitalni interakce hraje roli podobnou. Excitovany stav zde neni spojen s kyslikem, nybrz je
tvofen spin-orbitalni interakci v jednom z magnetickych iontd. Existuje zde pak vyménna
interakce mezi excitovanym stavem jednoho iontu a zakladnim stavem druhého iontu. To se

nazyva anizotropni vyménnou interakci nebo také interakci Dzyaloshinsky-Moriya. Hamilto-
- -
nidn mezi dvéma spiny S; a S, nabyva tvaru:

kde vektor D lezi paralelné nebo kolmo ke spojnici dvou spinil. Casto Gsti k pooto&eni spinti
o maly thel. Obvykle se vyskytuje v antiferomagnetech s malou feromagnetickou slozkou —

znamy jako slaby feromagnetismus.

1.5.7 RKKY interakce

RKKY je druh nepfimé vyménné interakce v kovech a polovodicich. Tato interakce
mezi magnetickymi ionty je zprostfedkovana vodivostnimi elektrony. Lokalizovany magne-
ticky moment spinové polarizuje vodivostni elektrony a tato polarizace sparuje sousedni
magnetické momenty ve vzdalenosti ». Interakce je tak nepfimou, nebot’ neexistuje piimé
sparovani mezi magnetickymi momenty. RKKY interakce (nebo téZ itinerantni vymeéna) je
nazvana podle prvnich pismen pfijmeni svych objevitelti: Ruderman, Kittel, Kasuya a Yosida.
Parovani zavisi na r a vymeénné interakci Jrgxy(r):

Ty (r) oc 222K (136
kde k¢ je polomér Fermiho koule (r > kz1). Interakce je dalekého dosahu a mé oscila¢ni
zavislost na vzdalenosti mezi magnetickymi momenty — v zavislosti na vzdalenosti muiize jit
o feromagnet nebo antiferomagnet. Sprazeni osciluje s vinovou délkou m/k (kvili dispersi
susceptibility elektronového plynu y) podle funkce (obr. 1.23):

—XCO0SX + sinx
F(x) = (1.57)

x4
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Obr. 1.23. Oscila¢ni funkce (rov. 48) popisujici prostorovou magnetizaci pti RKKY interakei. (Pfevzato z [95].)

1.5.8 GKA pravidla

K vyménnym interakcim patii i tzv. GKA pravidla. Jsou pojmenovéana podle pocatec-
nich pismen svych objevitelii, Goodenough, Kanamori a Anderson. Lze zformulovat tfi za-

kladni pravidla (viz obr. 1.24) [96]:

1. Vyménna interakce mezi dvéma zpola zaplnénymi orbitaly je silnd a antifero-

magneticka
2. Pokud thel mezi orbitaly je 90°, vyménna interakce je slaba a feromagneticka

3. Vyménna interakce mezi zpola zaplnénym a prazdnym orbitalem je slabé a fe-

romagneticka

Y

(a) b 4 (b)

Obr. 1.24. GKA interakce: a) mezi dvéma zaplnénymi orbitaly; b) orbitaly svirajicimi thel 90° ¢) orbitalem

zpola zaplnénym a prazdnym.
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1.6 Identifikace struktury a sloZeni

V této kapitole pojedname o technikach ¢i metodach slouzicich k identifikaci struktury a kva-
litativni 1 kvantitativni analyze daného materialu. Pijde o rentgenovou difrakéni analyzu, ske-
novaci elektronovou mikroskopii vybavenou energiové disperznim analyzatorem (SEM

EDS), rentgenovou fluorescenci (XRF) a mikroskopii atomarnich sil (AFM).

1.6.1 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakéni analyza se pouziva k identifikaci struktury a ke stanoveni mtizkovych

parametrt. Je zaloZena na difrakci rentgenova zafeni na miizce krystalickych latek.

1 . 1’
dop. difr.

2dsmn® e

Obr. 1.25. K odvozeni Braggovy rovnice.

Principialné jde v piipad¢ difrakce o odraz na soustaveé rovnobéznych atomovych rovin
v krystalu. K interferenci dochazi, pokud dopadaji dva rovnobézné paprsky na soubor krysta-
lickych rovin pod tthlem @, ktery je souc¢asné tthlem odrazu paprska. Jestlize je drahovy roz-
dil obou paprski d roven celistvému nasobku vinové délky A pouzitého rentgenova zareni,
dojde k zesileni intenzity zéateni. Pro konstruktivni interferenci difraktovaného paprsku tak

musi byt splnéna Braggova podminka (viz obr. 1. 25):
A =nl = 2dsin® (1.58)

kde A je vlnova délka pouzitého zafeni a d je mezirovinna vzdalenost (vzdalenost dvou sou-

sednich difraktujicich rovin). Hodnoty d souvisi s parametry elementarni buniky prostiednic-
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tvim vztahtl, které 1ze odvodit na zdkladé¢ geometrickych ivah. Pro hexagonalni mftizku, ve
které 1ze indexovat i tetradymitovou strukturu, plati:

1 (1.59)

d=
\/i(hz Fhk+ kD) + 2
3a? c?

kde a, c jsou mtizkové parametry, (4, k, [) jsou Millerovy indexy, coz jsou pievracené hodno-
ty relativnich usekti na osach, které vytina dana rovina. Analyzou naméteného difraktogramu,
tj. zavislosti intenzity zareni dopadajiciho na detektor na thlu @, za pouziti vztahti (1.58)
a (1.59) lIze stanovit miizkové parametry a a c¢. Pro objem elementarni buniky v hexagondlni

soustave plati:

V =a?c\/3/4 (1.60)

1.6.2 Radkovaci elektronova mikroskopie (s EDS analyzou)

Radkovaci elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscopy — SEM) je techni-
ka umoziujici jemné studium preparatu, ktery vyzaduje minimalni piipravu. RozliSovaci
schopnost se pfitom pohybuje az v desetinach nanometru. Elektronovy svazek je ve vakuu
fokusovan elektrostatickymi a elektromagnetickymi ¢ockami. Kontrast obrazu je podminén
pruznymi a nepruznymi srazkami elektronti s hmotou, kdy na tvorbé obrazu se podileji ty ne-
pfitom zobrazuji zejména topografii povrchu vzorku, zpétné odrazené elektrony mohou urcit
prvkoveé rozloZeni na zaklad¢ elementarniho kontrastu.

Doplnénim SEM o energiové-disperzni analyzator (Energy Dispersive X-ray Spectros-
copy — EDS) lze pak urcit kvantitativni 1 kvalitativni slozeni prvkli v ozafeném elementu
vzorku. To je dano faktem, Ze charakteristické zafeni je ur¢eno atomovymi ¢isly prvki a in-

tenzita signalu zavisi zejména na koncentraci prvku.
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elektronovy svazek

Augerovy elektrony

'\ sekundarni elektrony
A

zpétné odrazené

charakteristick¢ elektrony
RTG zareni
=

Obr. 1.26. Interakce elektront se vzorkem.

1.6.3 Rentgenova fluorescence

Rentgenova fluorescence (X-ray fluorescence — XRF) je nejrozsifenéj$i metodou ato-
mové spektroskopie v oblasti subvalen¢nich elektronti. Podobné jako EDX vyuZzivéa charakte-
ristické zafeni emitované jednotlivymi prvky (ke kvalitativni 1 kvantitativni analyze) pevnych
latek. Primarnim zdrojem je tu ovSem rentgenové zareni. Analyzu spektra rentgenového zate-
ni lze provést na zdklad¢ difrakce vinéni na analyzatorovém krystalu (vlnové-dispersni sys-
témy) nebo rozkladem spektra podle energie polovodicovym detektorem (energioveé-dispersni

systémy).

1.6.4 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarni sil (Atomic Force Microscopy — AFM) je zaloZena na mapovani
rozlozeni atoméarnich sil na povrchu vzorku. Funguje na zaklad¢ ptitazlivych sil, které se pro-
jevi pfi ptiblizeni velmi ostrého hrotu k povrchu vzorku. Tyto sily zptsobi ohnuti nosniku, na
némz je upevnén hrot (viz obr. 1.27). AFM muze pracovat v dotykovém, bezdotykovém ¢i
poklepovém rezimu. Na interakci se pifitom podili n€kolik svrchnich vrstev atomt hrotu
1 vzorku. Vysledny signal je tak dan souctem vsech signala. Hrot pfitom snima atomarni silu,

raminko zprostfedkovava informaci o sile.



raminko

vzorek

Obr. 1.27. K vysvétleni principu AFM.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Priprava vzorki

Vzorky byly pfipravovany v kiemennych ampulich, které byly pted pouzitim vymyty
ziedénou kyselinou dusi¢nou (1:3, >1 den) a destilovanou vodou a vyzihany na plynovém
kahanu. Do ampuli byly navazeny prvky polovodicové Cistoty (SN) Bi a Se s piesnosti 0,0002
g. Pro dopovani byly pouzity prekurzory Cr,Se; a MoSe,. Cr,Ses; byl predsyntetizovan pii
teplot¢ 1300 K po dobu 7 dnti v kiemenné ampuli, MoSe; byl zakoupen. VSechny vychozi
materialy jsou od Sigma-Aldrich. Ampule byly evakuovany na zbytkovy tlak p<2.10” Pa a

zataveny. Syntéza a rist monokrystald byly provadén dvéma zpisoby:

1) V horizontalni elektrické odporové peci s nabéhem 0,3 K/min na teplotu 1043 K a na-
slednou temperaci 14 dni pfi teploté¢ 823 K s rychlosti sestupu 0,1 K/min na tuto tep-
lotu. Nakonec byly ampule zakaleny na vzduchu na pokojovou teplotu. — Metoda fi-

zeného chladnuti taveniny (Free Melt Crystallization — FMC).

2) Ve vertikdlni odporové peci tazenim teplotnim gradientem 80 °C/cm z teploty
1183 K rychlosti 2,1 mm/hodinu, v konické kiemenné ampuli, viz obr. 2.1. — Bridg-

manova metoda (Bridgman method — BM).
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Obr. 2.1. Schéma pece pro péstovani monokrystalti Bridgmanovou metodou: 1. tepelna izolace, 2. topné vynuti,

3. keramicka trubka, 4. trubka z nerez. oceli, 5. azbestovy krouzek, 6. chladici médény blok, 7. hodinovy strojek.
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Metoda fizeného chladnuti taveniny (FMC) byla pro nas hlavni metodou ziskani mono-
krystalii, nebot’ umoziltuje inkorporovat vyssi koncentrace dopantu za predpokladu jeho ho-
mogenni distribuce. Bridgmanova metoda (BT) oproti tomu je ve své podstaté zonalni rafina-
ci, vykazuje tak nehomogenni distribuci dopantu ve sméru rustu krystalu. Krystaly piipravené
Bridgmanovou metodou jsme pouzili, abychom Iépe porozuméli chovani dopantu béhem
rustu krystalu. Podstatnou roli zde hraje rozd€lovaci koeficient liquidus-solidus dopantu
v Bi,Se;. VétSinou je rozpustnost TM vyssi v kapalné fazi, jako tomu je i v nasem piipadé.
Vyssi obsah TM tak mé Celo krystalu nez jeho Spice.

Metodou FMC byly ziskany monokrystaly o rozmérech 10-20 mm délky, 3-6 mm Sitky
a 3 mm tloustky, ze kterych byly vyfezany vzorky o rozmérech 10-15 x 3 x (0,1-0,2) mm’
pro méteni fyzikalnich vlastnosti. BT poskytuje krystaly vétsi jak 50 mm délky, 8 mm Siiky

a 5 mm tloustky.
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2.2 Metody identifikace struktury a sloZeni

2.2.1 Praskova RTG analyza

Difraktogramy (Cu Ko, A = 1.5418 A) byly zaznamenavany na praskovych vzorcich za
pouziti difraktometru D8 Advance (Bruker AXS, Némecko) s Bragg-Brentanovym ®-0 goni-
ometrem (polomér 217,5 mm) vybavenym Ni-beta filtrem a LynxEye detektorem (viz obr.
2.2). Snimkovani bylo provedeno za pokojové teploty v rozmezi od 10 do 90° (2 ®) s krokem
0.01° a casem 1 s na jeden krok. Mtizkové parametry byly upraveny za pouziti Le Bailovy

metody implementované v programu FullProf.

goniometr

rentgenka

WA AT
K

>
s

[50S
e

odeted

primarni

paprsek
. 2 R
difraktovany ’:0% detektor
paprsek %

Obr. 2.2. Schéma goniometru dle Bragg-Brentana. (Pfevzato z [97].)

2.2.2 RTG difrakce s vysokym rozliSenim

Za ucelem vizualizace ndhodné pootocenych mosaikovych blokli byla na monokrysta-
lickych vzorcich provadéna rentgenostrukturni difrakce s vysokym rozliSenim (HR XRD),
a to na difraktometru RIGAKU vybaveném zatavenou CuK,, trubici, primarni parabolickou
multivrstevnatou optikou, 2x220Ge monokrystalickym monochromatorem, 3x220Ge analyza-

torem a proporciondlnim bodovym detektorem. Za pouziti sestavy s vysokym rozliSenim bylo
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mozné méfit distribuci difraktované intenzity v reciprokém prostoru s rozliSenim méné nez
10* A

2.2.3 RTG fluorescen¢ni analyza

Ke zjisténi aktualni koncentrace dopantu a makroskopickych nehomogenit bylo pouzito
rentgenové fluorescencni analyzy (XRF). Mapovani bylo provedeno p-XRF spektrometrem

M4 TORNADO (Bruker), Rh-50keV, vybaveném polykapilarni rentgenovou optikou.

2.2.4 Analyza SEM/EDS

K odhaleni mikroskopické homogenity bylo pouzito energiové-disperzni RTG mikroa-
nalyzy (EDS) jako soucésti vybavy skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) LYRA 3
(Tescan) — EDS analyzéator Aztec X-Max 20 (Oxford Instruments).

2.2.5 Mikroskopie atomarnich sil

Obraz topologie a mapovani fazového posuvu Cerstvé obnazeného povrchu nejsvrchnéj-
§i vrstvy byl méfen ptistrojem AFM SolverPro M, Nt-MDT (Rusko) s rozliSenim 512x512
pixell. Pro méteni byly pouzity HA NC hroty (rezonanéni frekvence 140 kHz, silova kon-

stanta 3.5 N/m). Pro vice detaill viz [98, 99].
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2.3 Méreni transportnich a magnetickych vlastnosti

Meéiené transportni parametry zahrnuji elektrickou vodivost o(ilc), Halliv koeficient
Ru(Blc) a Seebeckliv koeficient (AT Lc). Tyto parametry byly méfeny ve sméru kolmém na
trigonalni osu c, tj. elektrické pole a gradienty teploty byly uzity v bazalni roviné, zatimco
vektor magnetické indukce byl paralelni k osdm c. VSechny tyto parametry byly méieny
v teplotnim rozsahu od 80 do 470 K. Proudové kontakty byly vytvofeny vodivou grafitovou
pastou. M¢feni ibytku napéti bylo provedeno skrze platinové dratky (50 um v priméru), které
byly k vzorkiim pfipojeny termokompresi. Halliv jev a elektrickd vodivost byly méfeny na-
novoltmetrem ,,lock-in“ s 29 Hz buzenim a statickym magnetickym polem 0,6 T (viz obr.
2.3). Seebecktiv koeficient byl urcen longitudinalni technikou v ustaleném stavu s teplotnim
rozdilem mezi 3 a 3,5 K. Teplotni gradienty byly méfeny pomoci ptesnych termoclanktt méd-
konstantan (viz obr 2.4). Magnetické vlastnosti byly zkoumény za pouziti MPMS aparatury
(Quantum Design).

1
1
)
--—-- -4 kompenzace
:
1
] v
1
L
—ry
Q
. -

Obr. 2.3. Schéma sondy pro meéteni elektrické vodivosti a Hallova koeficientu: R odpovidda méfenému ubytku

napéti mezi 1 a 2, H je méfené Hallovo napéti.
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Obr. 2.4. Schéma sondy pro métreni Seebeckova koeficientu: 1. médéné bloky s elektrolyticky nanesenou vrstvou

J\(

rhodia, 2. odporovy ohtev, 3. pritla¢na pérka, 4. nosna ty¢, 5. vzorek, 6. termoclanky, 7. radiacni Stit.
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2.4 Vysledky a jejich diskuse

Vysledky a jejich diskusi rozdélime na zakladé studovaného systému Bi, \TMxSes do
dvou (chronologicky navazujicich) podkapitol. Prvni se bude zabyvat chromem dopovanym

Bi,Ses, na ni navaze molybdenem dopovany Bi,Se;.

2.4.1 Systém Bi, ,Cr,Se;

Bi, «CrSes byl studovan kompozi¢nim rozsahu x = 0; 0,005; 0,01; 0,02; 0,03 a 0,04

(nominalng¢).

2.4.1.1 Interpretace praskové RTG difrakcni analyzy

Typické difraktogramy Bi, «CriSes ziskané z rozpraSkovanych monokrystali jsou zob-
razeny na obr. 2.5. A¢koliv vSechny difrakéni piky mohou byt pfifazeny struktufe Bi,Ses pro
x < 0,01, vidime zde také sekundarni faze. Jeden pik pii 20 = 31,3° je prifaditelny bud’
Bi,CrsSeg nebo y-fazi (slozeni piiblizné BiCrSes) pii x = 0,03 a 0,04. Z diivodu absence vlast-
nosti téchto slou€enin v literatufe, jsme se snazili Bi,CrsSey piipravit a charakterizovat (viz
pfiloha A nize). Zminény pik sekundarnich fazi je téZko detekovatelny pro nominalni sloZeni
Bi; 93Cro02Se3, a to 1 v pfipadé velmi pfesného méfeni. Rovnovazna rozpustnost Cr v BixSes
tak pfi teploté 820 K lezi urcité pod x = 0,02. Jde o nominalni koncentraci, nad kterou se mo-
hou tvofit mikroprecipitaty (detekovatelné RTG difrakci) nebo cizi faze. Nanoprecipitaty se
ovSem mohou tvofit uz i pti mnohem nizsich koncentracich Cr v zavislosti na kinetice rastu
krystalu a na zaklad¢ této analyzy je nelze vyloucit. Mfizkové parametry vychoziho materidlu,
a = 0,41387 nm a ¢ = 2,86303 nm, jsou v dobré shod¢ s témi uvedenymi v databdzi (PDF-
4+/ICDD). Pozorujeme, Ze miizkové parametry mirné klesaji se vzristajici koncentraci Cr
(obr. 2.6). Hodnoty miizkovych parametri a a ¢ pro Bi,CriSes jsou uvedeny v tabulce 2.1.
Dodejme, Ze ackoliv skutecné koncentrace dopantu jsou nizké, atomové poloméry substituc-
niho Cr [r(Cr’") = 0.0755 nm a r(Cr*") = 0.094 nm] jsou mnohem mensi nez v ptipad¢ Bi
[r(Bi’") = 0.117 nm]. [100] Maly, ale mé&fitelny, pokles odvisly od dopovéni, je podle nasich
zkuSenosti na hranici experimentalni chyby. Miizeme tak pozorovat jistou rozpustnost Cr v

Bi,Se;, nemtzeme ovSem diskutovat tuto rozpustnost v souvislosti s Vegardovym pravidlem.
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Obr. 2.5. Difraktogramy monokrystalti Bi, (Cr,Se; pro nominalni x = 0-0,04. Je zde jasny dtkaz cizi faze (pik pfi
20 = 31,3°) pro x = 0,03 a 0,04, ktery miZze byt pfitazen bud’ BiCrSes, nebo Bi,Cr,;Seq. Tento pik je stéZi rozpo-

znatelny v piipadé nominalniho x = 0,02. Difraktogramy jsou pro v&tsi jasnost posunuty vertikalng o 10*,
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Obr. 2.6. Zavislost mfizkovych parametrl a a ¢ a objemu elementarni buniky ¥ (vyfez) monokrystali Bi, CrcSes

pro nominalni x = 0-0,04.
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Tab. 2.1. Srovnani nominalni koncentrace Cr s koncentraci ziskané z XRF monokrystali Bi, ,Cr,Se; rostlych

FMC s jejich miizkovymi parametry pii 300 K. Rozdil mezi x,,, a xxgr je kvili segregaci Cr na povrchu ingotu.

Xnomindlni XXRF a (10"°m) ¢ (10"°m) Y (10°m?)
0 0 4,13857 28,63401 424,730
0,005 0,0025 4,13827 28,63117 424,628
0,01 0,005 4,13775 28.,63065 424,511
0,02 0,009 4,13834 28.,63159 424,648
0,03 0,005 4,13718 28.,62707 424,343
0,04 0,019 4,13755 28.63006 424,462

2.4.1.2 Interpretace RTG difrakéni analyzy s vysokym rozliSenim

Vysledky RTG difrakéni analyzy s vysokym rozliSenim jsou zobrazeny na obr. 2.7-2.9.
Na obr. 2.6 je vyobrazen symetricky 2theta/omega snimek méteny na Bi,Se; a Biy 4 CryiSes (x
= 0,01) monokrystalech (body) spolu se simulacemi (¢ary). Ttebaze povrch vzorku byl
(0001), trajektorie snimku v reciprokém prostoru protina body reciproké miize 000L, avSak
dovolena jsou pouze difrakéni maxima L = 3, 6, ... Teoretické pozice maxim jsou oznaceny
vertikalnimi teCckovanymi Carami.

10'°

L=6 a9 12 15 18 21 24 27 30

10

intensity (cps)

10

10 20 30 40 50 60 70
Q (1/nm)

Obr. 2.7. Symetrické skeny RTG difrakce s vysokym rozliSenim monokrystalli Bi;Se; a Bi; ¢9Cro01Se; (body)
a simulované kiivky (Cary) za pouziti krystalografickych dat ¢istého Bi,Se; z [101]. Vertikalni linie znaci pozice

difrakéniho maxima 000L, kiivky vzorku dopovaného Cr jsou pro zietelnost posunuty vertikalng.
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Kiivky byly simulovany za pouziti krystalografickych dat z ref. [102]. Srovnani zméte-
nych a nasimulovanych kiivek svéd¢i o excelentni kvalit¢ zkoumaného vzorku; nejsou zde
stopy difusniho rozptylu od precipitati obohacenych o Cr, ani dalsi piky od fazi Bi,Se,. Citli-
vost RTG difrakce s vysokym rozliSenim je vSak podstatné nizsi nez praskové RTG difrakce,
co se tyka pfitomnosti cizich fazi. Amplitudy difrakénich maxim 000L zmétfenych a nasimu-
lovanych se lisi vice v ptipad¢ vzorku Bi; 99Cro01Se; nez v ptipadé Bi,Se;. Tomu tak mutize
byt proto, Ze vzdalenosti bazalnich (0001) rovin ve vzorku dopovaném Cr se lisi od tabelova-
nych hodnot. To miize zpisobeno tim, Ze atomy Cr jsou pfitomny v mezimiizkovych polo-

hach nebo ve van der Waalsovych mezerach.

Biy goCrp01°8

-1 0.5 0 0.5 1
C}x (1/nm)

Obr. 2.8. Mapy reciprokého prostoru RTG difrakce s vysokym rozlisenim métené podél 000.15 boda reciproké
miize monokrystali Bi; 99Cr;Se; (nahote) a Bi,Se; (dole). Barevna Skala pokryva ¢tyfi fady rozptylové intenzi-

ty. Srovnej s obrazkem 2.7.

Jelikoz je v tomto snimku rozptylovy vektor vzdy kolmy k povrchu vzorku, nemiize
tento druh snimkovani detekovat nahodné pootoené mosaikové bloky. Za ucelem vizualizace
tohoto typu defekti byly méfeny mapy reciprokého prostoru podél hlavniho maxima 000.15
(pro vice detaild viz [103, 104]) vzorku monokrystalu Bi; ¢9Cro1Ses a €istého BixSes (obr.
2.8). Obr. 2.9 (a, b) zobrazuji linealni snimky extrahované z méfenych map podél os Oy a O,
v tomto potadi. Mapy reciprokého prostoru demonstruji, Ze pfipravené krystaly jsou dobré
kvality. Horizontalni difusni roztazeni difrakénich maxim miize byt pozorovano v obou vzor-
cich Bij 99Cro01Se; a BixSe;. To je zpiisobeno ndhodné pooto¢enymi mosaikovymi bloky.

V obou zkoumanych vzorcich je nicméné hlavni maximum 100x vyssi nez je difusni ptispé-
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vek. Na zékladé tohoto faktu vyvozujeme, ze vétSina objemu vzorku neni pootoc¢ena, resp. ze
pootocené bloky zaujimaji méné nez 1 % z celého ozatfeného objemu. Detailni prozkoumani
ziskanych dat odhalilo dvé zajimavé vlastnosti, které jsou viditelné hlavné ve snimku Ok na
obr. 2.9 (a). Ktivka vzorku Bij 99Cr01Se; vzdy obsahuje pon€kud ostré bocni maximum
[modra Sipka v obr. 2.9 (a)]. Oznacené maximum pochazi od velkého pootoceného mosaiko-
vého bloku. Stupefi pooto¢eni miize byt odhadnut jako 0,26° s ohledem na sousedici krystalo-
vou matrici. Laterarni rozmér mize byt porovnan s koherentni délkou primarniho RTG svaz-
ku, tj. 0.5-1,0 um. Podobnou vlastnost miizeme nalézt na Oy snimku Bi,Se; [Cervend Sipka na
bloky (pootoceni Fadu 1°). Tyto bloky jsou pravdépodobné velmi malé v lateralnim sméru
(desitky nm). Na obr. 2.9 (b) jsou zobrazeny vertikalni (Q,) snimky extrahované z obr. 2.8.
Tyto Q, snimky obou vzorkd jsou velmi podobné a jejich S$itky jsou srovnatelné
s experimentalnim rozliSenim. Tato skutecnost naznacuje, Ze vzdalenosti (0001) bazalnich
rovin v pooto¢enych mozaikovych blocich a v hlavnim krystalu jsou totozné, tj. lokdlni mftiz-
ky blokl jsou pouze pootoCeny, ale nikoliv deformovéany. Fyzikdlni podstata téchto bloka
neni jasnd. Mohou byt napiiklad tvofeny laterdln€ malymi deformacemi ve vystavbé bazal-
nich atomovych rovin Bi-Se (chyby vystavby nebo dvojcaténi). Vliv dislokaci je méné prav-

dépodobny, nebot’ nebyla pozorovana Zadna deformace miizkovych blok.
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= Bi,Se .-": T |
::h‘ 2 3 : I. ) II
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Obr. 2.9. Linearni skeny extrahované z map reciprokého prostoru na obr. 2.8 podél horizontalnich (a) a vertikal-

nich (b) smért. Sipky znaéni vlastnosti diskutované v textu.

2.4.1.3 Interpretace RTG fluorescen¢ni analyzy

RTG fluorescencni analyza byla provedena na krystalu ptfipraveném BT i1 na vzorcich
piipravenych metodou FMC. Na obr. 2.10 je zobrazeno RTG fluorescencni mapovani Cr (=

100 um penetra¢ni hloubky) Stépné plochy monokrystalu ptipraveného BT. Ve skute¢nosti
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pozorujeme nahodnou tvorbu nehomogenit ve vSech studovanych monokrystalech pro x >
0,01, trebaze jejich vyskyt vyznamné klesa se snizovanim obsahu Cr. Zvysujici se koncentra-
ce Cr je dale patrnd smérem k Celu krystalu, coz znaci vyssi rozpustnost Cr spise v kapalné
nez v tuhé fazi. Skute¢na rozpustnost Cr ve vzorcich Bi,Se; je podle RTG fluorescen¢ni ana-
rozpustnost Cr v Bi,Se;. Magnetickd méfeni naznacuji, Zze maximalni rozpustnost je xyax <
0,003 (v ptipadé vzorka temperovanych pii 823 K), jak je popsano nize. Piedpokladame tak
tvorbu nanoprecipitatl, jenz nejsou detekovatelné praSkovou RTG difrakci, v piipadé¢ x >
0,003. Na zaklad¢ tohoto faktu budou slozeni a vlastnosti vzorku siln¢ zaviset na jeho tepelné
historii. Pokud jde o krystaly pfipravené FMC, pouzili jsme monokrystalické vzorky pfipra-
vené z vnittku ingotu, nebot’ povrch miize obsahovat faze bohaté na Cr. Doddvame, ze teore-
ticka informacni hloubka je v pfipadé RTG fluorescen¢ni analyzy ~ 12 um tloustky (experi-

r~r

mentalné ovéteno na 12-13 pm), coz se jisté blizi primérné objemové koncentraci Cr.
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Obr. 2.10. RTG fluorescencéni mapovani chromu (nahofe) monokrystalu Bi; 9¢Crg;Se; rostlého BT (dole; cerny
obdélnik pfedstavuje analyzovanou oblast). Silna nehomogenita v distribuci Cr je zfejma. Koncentrace Cr vzris-
ta smérem ke konci (Celu) Bridgmanovského krystalu, coZ naznacuje, Ze rozpustnost Cr je vyssi v kapalné fazi

nez v pevné fazi.

2.4.1.4 Interpretace SEM/EDS analyzy

Analyzu SEM/EDS jsme pouZili jako komplementarni metodu k RTG fluorescenci, ne-
bot’ dosahuje mnohem mensi penetracni hloubky (=100 nm), ktera limituje i hloubku infor-
macni. Oproti RTG fluorescenci, EDS analyza FMC vzorkil vykazuje niz8i az nulovou kon-
centraci Cr na povrchu monokrystalu, nezavisle na jeho slozeni. Museli jsme provést velké

mnozstvi skentli, abychom objevili oblasti vykazujici vyssi nez nulové koncentrace Cr, nebot’
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tyto oblasti jsou skrze objem krystalu ulozeny nahodné€. Uspéli jsme v oblasti ¢ela krystalu
pripravené¢ho BT, kde se takové precipitaty tvoii ¢asto kvili riistu z taveniny obohacené o Cr
a vyskytuji se ¢astéji praveé tésn€ pod povrchem. Takovy snimek je zobrazen na obr. 2.11. Jak
lze ocekavat, koncentrace z EDS analyzy zavisi na urychlovacim napéti U elektronového
svazku. Zatimco ziskavame 5 at% Cr pro U = 20 kV (penetra¢ni hloubka elektronti ~ 900 nm
80 % signalu EDS jde z hloubky ~ 480 nm), v pfipadé¢ U = 5 kV (penetra¢ni hloubka elektro-
nt = 100 nm 80 % signalu EDS jde z hloubky = 55 nm) ziskavame 16 at% Cr. Simulace pene-
tracni hloubky byla provedena programem CASINO Monte Carlo (v2.42) [105] (viz obr.
2.12). To jasné znaci, ze chrom tvoii vrstevnaté inkluze v matrici Bi,Se;. Perfektni vrstevnata

struktura Bi;Ses neni ovSem piitomnosti Cr narusena (obr. 2.11).

Obr. 2.11. SEM/EDS mapovani chromu v monokrystalech Bi,_Cr,Ses rostlych BT.
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Obr. 2.12. Simulace maximalni penetracni hloubky elektronii (modie) a zpétné odrazenych elektronti (Cervené)
provedena programem CASINO Monte Carlo (v2.42) [105] pro 5 keV (vlevo) a 20 keV (vpravo) v pfipadé
BiZSe3.
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2.4.1.5 Interpretace mikroskopie atomarnich sil (AFM)

AMF méfeni poskytuje obrazek krystalového povrchu ve vysokém rozliSeni. Mapovani
AFM byla vzdy provedena na ¢erstvém povrchu po strzeni tenké vrstvy pomoci lepici pasky.
Cr mé v systétmu Bi,CrcSe; tendenci tvofit rozptylené nanoskopické defekty (precipita-
ty/nanoinkluze) o vySce n¢kolika nm a lateralnich délkéch desitek az stovek nm (obr. 2.13).
V kontrastu se vzorky dopovanymi Mo (viz kap. 2.4.2.4), precipitaty Cr se objevuji po kaz-
dych 5 az 10 strzeni. To naznacuje, Ze precipitaty zalozené na Cr bud’ zvysuji pfilnavost sou-

sednich vrstev Bi,Se; nebo Ze jsou rozlozeny méné homogenné.
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Obr. 2.13. a)-b) typicky povrch Cerstvé strzeného monokrystalu analyzovaného AFM bez viditelnych defektd. c)-
d) nalezené defekty/precipitaty po n€kolikatém strzeni vzorku analyzovaného AFM. Hnéda skala znaci topogra-
fii, modro-Cervena $kala znaci fazovy kontrast. Nalézame defekty/precipitaty o vySce nékolika nm a lateralnich

rozmérech desitek az stovek nm. Analyza byla provedena na monokrystalu Bi; 93Cr g2Ses.
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2.4.1.6 Interpretace transportnich méreni

Teplotni zavislosti elektrické vodivosti o(ilc), Hallova koeficientu Ry(BJ|c) a Seebec-
kova koeficientu o AT Lc) jsou zobrazeny na obr. 2.14-2.16. VSechny vzorky jsou ve stavu
blizkému rovnovaze (pti 7 = 823 K) a jejich vlastnosti se pfi cyklovani méfeni v méfeném

teplotnim rozsahu neméni — vzorky jsou stabilni.

44 103K 1 1

100 200 300 400 500
T (K)

Obr. 2.14. Zavislost elektrické vodivosti na teploté a nominalni koncentraci Cr (vyiez) monokrystalti Bi, Cr,Ses.

Teplotni zavislost uvedenych parametrii naznacuje, Ze se jedna o degenerovany polovo-
di¢. Obr. 2.17 zobrazuje logaritmickou zavislost Hallovy pohyblivosti na teploté. Exponent
se blizi hodnot€ -1,5 (plnd ¢ara na obr. 2.17) nezévisle na dopovéni, coz naznacuje, zZe rozptyl
na akustickych fononech je dominantnim rozptylovym mechanismem pfi teploté vyssi, nez je
teplota mistnosti. V oblasti nizsich teplot jde o kombinaci rozptylu na akustickych fononech
a ionizovanych ptimésich, nebo alternativné na optickych fononech (nejvyraznéjsi v ptipadé
¢istého BisSes, jenz obsahuje nejvyssi koncentraci pfirozenych defektl, coz je diskutovano
nize). Fyzikalni parametry za pokojové teploty jsou uvedeny v tabulce 2.2, kterd zahrnuje
1 skutecné koncentrace Cr. VSechny parametry svéd¢i o tom, ze chrom se chova jako akcep-
tor, ackoliv nominalni dopovaci G€innost 7 zistdva pomérné nizkd (= 10 %; obr. 2.15). To

naznaduje, Ze se tvoii defekty typu Crg;’ (chrom ve stavu Cr*") a Crg; (chrom ve stavu Cr’").
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To je v souladu s méfenim magnetické susceptibility, které odhalilo tvorbu vysokospinového

2+
Cr.
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Obr. 2.15. Zavislost Hallova koeficientu na teploté a nominalni koncentraci Cr (levy vyfez) monokrystald Bi,.

100 200

«CrSe;. Pravy vyfez zobrazuje nominalni dopovaci u¢innost 7= An/c(Cr), kde An je rozdil v koncentraci elek-
tront mezi dopovanym a nedopovanym Bi,Ses, a ¢(Cr) je nominalni koncentrace chromu, oboje v cm™. Koncen-

trace elektronti » muZe byt vypoétena s pouzitim nasledujici rovnice: n = Rr—He (rov 1.20). Hallav faktor ry je
H

konstantni pro jednu urcitou teplotu. Velmi maly rozdil mezi efektivni hmotnosti (a tak pohyblivosti) elektronti
ve dvou pasech (jak je diskutovano nize) zaruéuje, ze mizeme pouzit tento jednoduchy vztah. Ackoliv bychom
pro akustické fonony mohli dosadit 74=0,8 [106], pouzivame ry = 1, abychom zachovali soulad s literaturou

[napt. 107].

Pohyblivost chromem dopovanych vzorka se pfitom chova kontraintuitivné, nebot’ je
vys$i, nez je pohyblivost Cistého Bi,Ses. To nasvédcuje, Ze se jedna o né&jaky proces vedouci
k uzdravovani struktury, jenZ vede ke zvySeni rozptylovych ¢ast. Uzavieme tuto diskusi tvr-
zenim, ze Cr snizuje mnoZzstvi dvou dominantni defektd [77]: Se vakanci Vs a antistruktur-
nich Bi na mistech po atomech Se, Big.. Ve skutecnosti by proces uzdravovani struktury mohl
byt divodem pro chovani podobné akceptorovému, pokud jde o posun v rovnovaze ptiroze-
nych defektt [108]:

Big; + V&% + 2e™ © Bigl+V; + 4ht (2.1)
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Na podkladé magnetickych méfeni viak také pripisujeme efekt dopovani tvorb& Cr’'
Mimo substituéniho zabudovani, Cr’" miZe byt soucasti nano-/mikro-inkluzi ve van der
Waalsovych mezerach. Dodavame, ze tvorba faze Bi,CrsSeq zachovava stechiometrii 2:3 pro
matrici Bi;Se; a nemutze piimo ovlivnit stechiometrii hostitelské struktury a rovnovahu dle

rovnice (2.1).
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Obr. 2.16. Zavislost Seebeckova koeficientu na teploté¢ a nominalni koncentraci Cr (vyfez) monokrystalti Bi,.

«Cr,Se;.

Tab. 2.2. Srovnani transportnich parametrti monokrystalti Bi, Cr,Se; rostlych FMC pii 300 K.

Xnomindlni c(10°Q'm™") Ry (em’C™) n (10%cm™) S (LVK™)
0 2,54 -0,270 2,31 -59
0,005 2,37 -0,318 1,96 -60
0,01 2,74 -0,323 1,92 -63
0,02 2,26 -0,451 1,38 -66
0,03 1,86 -0,695 0,90 -85
0,04 1,53 -0,949 0,66 91

Vysledky rentgenové difrakce s vysokym rozliSenim ukazaly, ze krystalova kvalita
vzorkd dopovanych Cr je srovnatelna s ¢istym BiySes, nicméné stale vykazuje odlisné vlast-
nosti. Oba vzorky sice obsahuji ndhodné pootocené mosaikové bloky (ackoliv odlisné pova-

hy), pokles koncentraci pfirozenych defektii vSak, spiSe nez mozaicita, mize vysvétlit zvysSe-
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nou pohyblivost nositeld naboje. Podle nasich experimentli je zvySend mozaicita nedilnou
soucasti prechodnymi kovy dopovanych tetradymitovych krystali (viz diskuse Mo-Bi,Se;
nize).

Dodavame, Ze snizovani koncentrace elektronii by mélo vést ke zfetelnému zvySeni
efektivni hmotnosti, a tak ke zfetelnému snizeni pohyblivosti volnych nositeld naboje, nebot
vys$$i vodivostni pas s nizsi efektivni hmotnosti se zcela vyprazdni, jak je diskutovano nize
[107]. Stejné zdivodnéni plati i pro Seebecklv koeficient. K tomu dodavame, Ze pohyblivost
volnych nositelt vzorkli pfipravenych epitaxi molekularnim svazkem (MBE) je
o dva tfady nizs8i nez pohyblivost v monokrystalickych vzorcich, coz vede k elektrické vodi-

vosti hopingového typu [72, 73].
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Obr. 2.17. Logaritmicka zavislost Hallovy pohyblivosti na teploté a nominalni koncentraci Cr (vyfez) monokrys-
tald Bi,.(Cr,Se;. Tucna ¢ara odpovida rozptylu na akustickych fononech. Rozptyl na akustickych fononech je

dominantnim nad 7 = 400 K, nezavisle na dopovani.

V ptipadé Bi,Se; dopovaného Cr pozorujeme neobvyklé chovani. Obr. 2.18 zobrazuje
Seebecktliv koeficient jako funkci koncentrace volnych nositelti naboje (tzv. Pisarenkiiv graf).
Kiivky predstavuji teoretickou zavislost zaloZzenou na jednoduchém parabolickém modelu,
ktery je pouzitelny pro transportni parametry v krystalové roviné ab (in-plane), nebot’ energe-

tické spektrum je zde téméft parabolické [109]. Teoretické kiivky jsou tak vypocteny za pouzi-
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ti Fermiho integralti pro parabolické pfiblizeni [110]. Seebeckiv koeficient (viz rov. 1.35b)

a koncentrace nositell naboje jsou popsany rovnicemi [111, 112]:

kg (r+ ) 22(1) 22
G R T
3 2.3)

ZmdkBT
T

kde r je parametr rozptylu (-1/2 pro akustické fonony, 3/2 pro ionizované piimési poskytujici
zavislost relaxac¢niho ¢asu volnych nositeld naboje na energii T = tyE", mq je efektivni hmot-
nost (DOS) a Fy(7) je Fermi-Diraciiv integral (viz rov. 1.9). Za pouziti experimentalné zjisté-
né¢ho Seebeckova koeficientu « a koncentrace nositelti n 1ze tak ziskat efektivni hmotnost

(DOS).
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Obr. 2.18. Zavislost Seebeckova koeficientu na Hallové koncentraci VNN pro ry = | (Pisarenktiv graf) mono-
krystalti Bi,_,Cr,Se; pti T = 450 K. Pouziti r; = 0,8 (viz popisek obr. 2.15) by mohlo posunout body k niz$im

koncentracim VNN, ale nezméni sklon. Symbol 7znaci vzorky temperované pii 923 K.

V naSem pftipad¢ jsme graf vykreslili pfi teploté T = 450 K, abychom si byli jisti, Ze se
nachazime v oblasti rozptylu na akustickych fononech. Obrazek vypadd podobné

1 v ptipad¢€ nizsi teploty (7= 300 K v obr. 2.20) a jinych rozptylovych mechanismi. VSechny
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tyto kiivky naznacuji mimoiadné chovani tim, Ze Seebecklv koeficient o nesleduje teoretic-
kou zavislost. Experimentalni odchylka funkce @ = f(n) je vyssi nez teoreticky predpovéze-
na hodnota, coz brani takovému vysvétleni, které by souviselo se zvySovanim efektivni hmot-
nosti nositeld naboje. Podle [107, 109] ve vodivostnim pasu existuji dva typy volnych
nositeldl ndboje: nizsi vodivostni pas s t€z§imi elektrony m = 1,12m, a vyssi vodivostni pas
m = 0,075m,, jenz je mén¢ zaplnény. Tyto dva pasy jsou oddéleny velmi malou energii =
40 meV, kterd dovoluje parabolické ptiblizeni [107, 109]. Seebecktv koeficient « je navic
primérovan pies elektrickou vodivost pro dva typy VNN (viz rov. 1.37) [113]. Prispévek

elektront s niz§i hmotnosti k Seebeckovu koeficientu « by tak mél byt niz8i a mél by vést

spiSe ke snizeni nez ke zvySeni « se snizovanim koncentrace VNN, a naopak (viz obr. 2. 19).

Obr. 2.19. Vyprazdnéni pasu lehkych elektronti (le) se snizovanim koncentrace elektronti. Obsazeny pas tézkych
elektrontd (te) naznacuje spise vyssi Seebeckiv koeficient nez je ten, ktery predpovida Pisarenkiiv graf. To je

V rozporu s experimentem.

Takové vysledky volaji po srovnani s ostatnimi publikovanymi daty. Jelikoz v literatuie
se témé&f neobjevuji data pro 7'= 450 K, poskytujeme srovnani s relevantnimi daty v ptipadé¢ T
=300 K na obr. 2.20. Zatimco vzorky Bi,Se; dopovaného atomy In, Sb a Fe [114, 115, 107]
se podfizuji teoretické kiivce, dopovani atomy Sr [108] vykazuje mirné odchylky od teoretic-
kych hodnot, které jsou vSak mnohem slabsi, nez jsou ty pozorované v piipadé Bi,Se; dopo-
vaného Cr; dostavame napt. o = 87/117 uVK™ pro n = 0,65 x 10* m™ v piipadé vzorkd
Bi,Se; dopovaného Cr/Sr.

Vétime, ze tyto vysledky by mohly vypovidat o mimofadném energetickém filtrovani
volnych elektronli. Navrhujeme pfitom tfi mozné mechanismy. Za prvé, atomy Cr mohou
tvofit defekty v blizkosti okraje vodivostniho pasu [79] a zachytit elektron kvuli stavim
s riiznou valenci Cr*'/Cr’". Takova skute¢nost miize byt energeticky selektivni a poskytovat
mimotadny Seebeckiiv koeficient «. Stejné tak tvorba nanoprecipitati zalozenych na Cr, jak
bylo a bude diskutovano, mtze vést k takovému rozptylu elektronil, jenz je zavisly na energii.

Na zéklad¢ tohoto pohledu jsou nékteré planarni typy defektti (nanoinkluze), odvozené od
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misfit stuktur [79], redlnymi kandidaty. Ve skute¢nosti mohou takové defekty nést urcity na-
boj a napodobovat rozptyl na ionizovanych ptimésich pti vyssich teplotach. Jiné vysvétleni je
vliv mozaicity, tj. tvorba nanostruktur kviili malé variaci ve sklonu trigonalni osy ¢ pro mo-
nokrystaly dopované Cr. Oba tyto procesy by mohly vést k odliSnym lokalnim hustotdm na-
boje a mit vliv na energetickou zavislost x a o [90-94]. Posledni navrzené vysvétleni sestava
ze snizovani/formovani vakanci Se a antistrukturnich defektt Bi, které¢ jsou efektivnimi nabi-
tymi rozptylovymi centry. To by mohlo naznacovat, Zze rozptyl od téchto vakan-
ci/antistrukturnich defektii preziva do pomérné vysokych teplot v Bi,Ses. To miizeme pozoro-
vat srovnanim obrazkil 2.18 a 2.20. Jedna se zejména o pfitomnost rozptylu VNN na
ionizovanych ptimésich pti 7 = 300 K, jez vede k oc¢ividné vyssim efektivnim hmotnostem
elektronti ve srovnani s 7 = 450 K. Obr. 2.17 naznacuje mirné slabnuti rozptylu od ionizova-
nych piimési pii dopovani ptes cely méteny teplotni rozsah. Uzdravovani struktury by tak
mohlo byt alternativnim vysvétlenim. To by mohlo také vysvétlit odklon Seebeckova koefi-
cientu « od teoretické hodnoty. Kdyz ptrechazime od rozptylu VNN na ionizovanych piimeé-
sich k rozptylu VNN na akustickych fononech, vykonovy faktor by se oviem nemél zlepSo-
vat. Ve skuteCnosti neni energetické filtrovani definovano a priory. VétSinou se na
zaklade energetického filtrovani predpoklada, Zze se zvysi Seebecklv koeficient ¢, zatimco
dojde k mirnému poklesu elektrické vodivosti. V nasem ptipadé pozorujeme oboje — vzriista-
jici pohyblivost (vodivost) a Seebeckiiv koeficient « (ackoliv pomaleji, neZ by se dalo oceka-
vat). To mlze byt spojeno s faktem, ze pohyblivost je vzdy vyssi v piipad€ rozptylu VNN na
paramagnetickych nenabitych bodovych defektech ve srovnani se v§emi ostatnimi rozptylo-
vymi centry ve ziedénych roztocich magnetickych necistot v tzko-pasovych polovodi¢ich
[116].

Existuje dukladna teoretickd studie, kterd ukazuje, ze ofiznuti nizko a vysoko energetic-
kych polovin Fermiho okna mliZze vyvolat zlepSeni nebo skok ve vykonovém faktoru [80]. Na
obrazku 2.21 pozorujeme zvySeni vykonového faktoru. Dodavame, Ze je tomu tak Castecné
kvili optimalizaci koncentrace VNN [117] a €aste¢né kviilli mimofddnému chovéni. SnaZime
se nicméné obhdjit, Ze pokles (zvysSeni) o neni ani kvili snizovani (zvySovani) degenerace ani
kvali zménam efektivni hmotnosti v pasu, jak bylo diskutovano vyse (viz obr. 2.19). To je
také zfejmé ze srovnani s ostatnimi systémy na obr. 2.20. Tzv. ,.energetické filtrovani* by
vSak mélo byt rad¢ji povazovano za pravdépodobné vysvétleni nez za jediné mozné. Tato

zalezitost nepochybné ¢ekd na své dikladné provéfeni. Dal§im alternativnim vysvétlenim,
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ackoliv stale ne peclivé vylozenym, miize byt pozoruhodna diskuse vlivu tézkych-lehkych

pasovych kombinaci (cozZ je nas ptipad) na termoelektrické vlastnosti chalkopyritti v [120].
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Obr. 2.20. Srovnani monokrystalti Bi, ,Cr,Se; a Bi,Se; dopovaného jinymi prvky vykazuje neobvyklé chovani

Cr v matrici Bi,Se;. Reference jsou obsazeny v textu podkapitoly 2.4.1.6.

Dulezité je, ze mimotfadné chovani pozorujeme u vzorka s x = 0,01; 0,02 a 0,03. Ma-
ximum Seebeckova koeficientu o (a vykonového faktoru) téchto tii vzorkd mifi k vySSim
hodnotam ve srovnani s ¢istym Bi,Ses, ackoliv je o€ividné posunuto k vySSim teplotdm (obr.
2.16 a 2.21). Takovy posun maxima Seebeckova koeficientu o k vys$§im teplotdm je u béz-
nych systémil spojen se zvysenim koncentrace VNN a sniZenim c.

Vétime, ze jde spiSe o bézny jev vztahujici se k dopovani chalkogenidovych materiala
pifechodnymi kovy s malou rozpustnosti téchto piechodnych kovii, jak bylo naznaceno
v [119]. JestliZze nanoprecipitaty rizného rozméru mohou lépe pokryt vétsi plochu Fermiho
okna [80-82], muze takové energetické filtrovani byt optimalizovéano skrze zmény (napf. kine-

tiky) ristového procesu.
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Obr. 2.21. Zavislost vykonového faktoru na teplot¢ a nominalni koncentraci Cr (vyfez) monokrystali Bi,.

«Cr,Se;.

2.4.1.7 Interpretace magnetickych méieni

Abychom podpofili pfedchozi experimenty a objasnili povahu pfipadnych precipitatd,
rozhodli jsme se vyuZzit magnetickych méfeni. Jak jsme uvedli (kap. 1.2), jiz byly studovany
tenké vrstvy BiCrySe; pfipravené epitaxi molekularnim svazkem (MBE) [72, 73] nebo in-
terkalovany Cr¢Bi,Ses [74]. VSechny prace popisuji netradi¢ni feromagnetické (FM) uspota-
dani s maximalnimi kritickymi teplotami 35 K v pfipad€ x = 0,1 a 20 K v pfipadé x = 0,05.
Oproti tomu byla popsana tendence k antiferomagnetickému (AFM) uspotfadani v piipadé
jednoho substituovaného vzorku monokrystalu Bi; gsCrg 15Ses [75]. Tato skute¢nost naznacu-
je, ze se v jednom vzorku mohou vyskytovat obé formy magnetického usporadani. Tendence
k tvorb¢ klastrii v pfesycenych materialech, jez byla diskutovana vyse, tento zavér podporuje.
Zejména koncentrace atomii Cr se mlze (tj. bude) prostorové meénit v rdmci vzorku i v rdmci
klastru. V takovém piipadé bude kinetika ptipravy vzorku hrat dilezitou roli hned vedle ter-
modynamiky, ktera by jinak mohla vést k rovnovaze. Tvorba misfit slouCenin, ktera byla
popsana v [79], mize vysvétlit rozmanitost magnetickych vlastnosti. Je tomu tak proto, Ze
interakce v ramci vrstvy 1 mezi vrstvami mohou vytvaret FM 1 AFM uspotadani [79]. Vysled-

kem bylo, Ze jsme nalezli vzorky s riznymi sloZzenimi v ramci jednoho monokrystalu. Oceka-
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vali jsme nicméné, Ze nalezneme homogennéjsi vzorky, které vykazuji PM uspofadani
vzorcich, které jsou nuceny inkorporovat vyssi koncentrace Cr. A skutecné, vzorky Bi,.
xCrxSes s nominalnim x = 0,005 a skutecnym x = 0,0025 vykazuji téméf Cisty PM, coZ nazna-
cuje, ze chrom je opravdu rozpustén v matrici (obr. 2.22). Ani kiivky magnetizace nevykazuji
zadné zndmky magnetického uspotfaddani. Namisto toho magnetizace pii vysSich polich satu-
ruje a dokonale kopiruje Brilluinovu funkci (vyiez obr. 2.22). Téméi shodny obrazek pozo-
rujme v piipadé¢ nominalniho x = 0,01 a 0,02 (skutecné x = 0,005 a 0,009). V ptipadé nomi-
nalniho x > 0,02 se vSak slozeni monokrystalickych vzorkd zna¢né rizni v rdmci jednoho
ingotu a obecné vykazuje rizné magnetické vlastnosti a obsahy Cr. Analyza magnetickych
vlastnosti byla pfitom nasledujici. Za prvé ptfedpokladdme zamrzéani orbitalniho elektronové-
ho momentu Cr (Cr je 3d prvek) [1]. Celkovy magneticky moment J je tedy roven spinovému
magnetickému momentu S, ] = S. Za pouziti dat polni zavislosti magnetizace, ktera byla fito-
vany Brilluinovou funkci, jsme dostali Jg;iy a koncentraci atomti Cr v hostitelské matrici
n(Cr)grn. Pouzili jsme tu samou n(Cr)gy k fitovani dat teplotni zavislosti susceptibility za
pouziti Curie-Weissova (CW) zékona, abychom ziskali Jcw pro srovnani. Pouzili jsme CW
zakon dany jako:

C (2.4)

X=m+)(o

kde y je magneticka susceptibila, C je Curieova konstanta, 7Tcw je kritickd paramagneticka
teplota a yj je teplotné nezavisly ¢len, ktery vétSinou zahrnuje diamagnetické/paramagnetické
ptispévky hostitelské miizky. Curieova konstanta miize byt pfitom pouzita pro vypocet Jew
podle vztahu:

C =n(CrguotglewUew + 1) (2.5)

kde Landého faktor je g; = 2 v pfipad¢€ orbitalniho zamrzani, 14 je permeabilita vakua a i3 je
Bohrtiv magneton. Tyto parametry shrnuje tab. 2.3.

Takovyto postup poskytuje J, které je lehce vyssi nez teoreticka hodnota 1,5. To nazna-
uje, Ze se tvori oba typy uvedenych defektii, Crg' (chrom efektivng ve stavu Cr*", J = 2)
hned vedle Crg; (chrom efektivné ve stavu Cr3+, J=1,5). To je v souladu s métenimi Hallova
koeficientu, jez ukazuji mirnou donorovou aktivitu, jak bylo diskutovano vySe. Predpoklada-
me tvorbu vysokospinového Cr*". Ctvrty neparovy elektron Cr** tak obsadi misto v eg orbitalu
vedle tiech elektronil v orbitalu tyg, coZ je v souladu se slabym krystalovym polem matrice Se.

Za ptredpokladu, ze skutecny substitucni roztok (zadné clustery, pouze Crg;) Cr v Bi,Se; vy-
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tvaii PM, a ze AFM/FM jsou produkty slou¢enin a klastrii zabudovanych v monokrystalu, je
maximum rozpustnosti xyax < 0,003 (tab. 2.3). Pozorujeme silnou nehomogenitu v ptipadé
vzorkll s nomindlnim x > 0,02 doprovazenou tvorbou cizich fazi BiCrSes/Bi,CrsSey. Pomérné
komplexni magnetické vlastnosti jsou pozorovany v piipad¢ jednoho vzorku Bi,CriSes
s nominalnim x = 0,04 (obr. 2.23). Zatimco pro vysokeé teploty vychazi z CW fitu kladna Tcw,
tj. FM uspotadani, pro nizké teploty z CW fitu vychazi zapornd Tcw, tj. AFM uspotadani.
Nanestésti nepozorujeme zadnou hysterezi v magnetiza¢nich datech, abychom tam mohli
podpofit FM usporadani. Vérime, ze jde o velmi meékky materidl, tj. ze hystereze lezi mimo

méfici rozsah.
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Obr. 2.22. Teplotni zavislost magnetické susceptibility monokrystalu Bi,_,Cr,Se; s nominalnim x = 0,005. Tlusta
Cara predstavuje fit podle Curie-Weissova zakona (rov. 2.4). Vyiez zobrazuje zavislost magnetizace na magne-
tické indukci stejného vzorku monokrystalu. Tlusta ¢ara piedstavuje fit podle Brillouninovy funkce. Diamagne-

ticka ¢ast imeérna poli B byla z experimentalnich hodnot odectena.

Takové chovani mtze byt vysvétleno ¢asteCnym obsazenim oktaedrickych pozic van
der Waalsovy mezery atomy Cr. Takovéto Castecné obsazeni, 0,44 z oktaedrickych vdW po-
zic, bylo popsano v pfipadé misfit vrstevnaté slouceniny odvozené ze systému Bi-Cr-Se
v [79]. K tomu bylo dale v [120] publikovdno hromadéni atomi manganu ve vdW mezete
Bi,Tes epitaxnich vrstev. Podle zavedenych GKA pravidel (viz kap. 1.5.8) [napt. 121], vy-

meénn4 interakce iontd Cr'* (konfigurace t2g3 — ego) spiazenych pies atomy Se pii thlu 90°,
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tvoti FM uspotadani. To je pfipad dvou atomii Cr v sousednich oktaedrickych pozicich
v ramci vrstvy kvintupletu nebo vdW mezery. Na druhou stranu most Cr-Se-Cr pii ahlu 180°
dovoluje vyménou interakci, supervymenu, t2g3 — eg3 jontti Cr'" a je AFM povahy. To je pii-
pad dvou atomt Cr v ramci vrstvy kvintupletu nebo samostatného atomu Cr ve vdW mezete
sptazené¢ho s Cr na misté po Bi v rdmci vrstvy kvintupletu (viz vyiez obr. 2.23). Mame tu tak
dvé soupeftici interakce, FM a AFM, a to na PM pozadi zfedéného tuhého roztoku Cr — osa-
mocen¢ substitucni defekty Crg; v matrici Bi,Ses (viz vyfez obr. 2.23). Dodavame, ze pouhy
vyskyt Cr*" (konfigurace t2g3 — egl) umoziuje FM uspotadani skrze podvojnou vyménu, tj.
skrze skuteény elektronovy transfer mezi ionty Cr'"a Cr**. Je zajimavé, e zavislost y = f(T)
je téméf nezavisld na orientaci, tj. rozdil mezi orientaci magnetického pole v roviné a skrze
rovinu lezi v ramci chyby méfeni. Takové chovani neni ocekévané v siln¢ anizotropnim me-
diu, ackoliv je pravdépodobné vlastni Cr v tetradymitovych krystalech, jak naznacuje Sb,Te;
dopovany Cr [1]. Piekvapivym je také vliv intenzity magnetického pole (obr. 2.23). Takovéto
podivné chovani vola po dikladné studii na vétsSim mnozstvi vzorki a je mimo zabér této pra-

ccC.
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Obr. 2.23. Teplotni zavislost magnetické susceptibility monokrystalu s nominalnim slozenim Bi, ¢6Crg 04Se; pii
B=1a7T. Tlusté ¢ary jsou fity podle Curie-Weissova zakona (rov. 2.4). Vystupy shrnuje tabulka 2.3. Vyfez
zobrazuje tfi zpusoby ulozeni malého mnozstvi atomti Cr v ramci vrstev kvintupletu nebo mezi témito vrstvami

— ve van der Waalsové mezeie Bi,Se; vedouci k PM, FM a AFM stavu — viz text.
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Tab. 2.3. Magnetické vlastnosti monokrystalti Bi, (Cr,Se; piti B=1T (xBrm;nB,m/7,06-1021 cm'3). Brillouinova

funkce byla pouzita pfi fitovani experimentalnich dat métenych pfi 7= 2 K. Celkové momentové Cislo iontu Cr

bylo vypocteno z Brillouinovy funkce Jgyy a z Curie- Weissova zakona, Jcw. Data v piipadé x = 0,04 nemohou

byt interpretovana v ramci Brillouinovy funkce. Jew je tak vypocten s pouzitim xygg. Viz obr. 2.23. Dodavame,

ze detekéni limit Cr v XRF experimentech je x < 0,001.

nomindlni x  Xpgu/Xxrr g/ Jew — n(Co)pgn (10%em™)  Tep(K) 2 (107°)  Rozsah fitu (K)
0,005 0,001/0,0025 1,77/1,84 0,65 0,7 16,3 2-300
0,01 0,003/0,005 1,70/168 2,1 1,0 20,1 2-300
0,02 0,0026/0,009 1,71/1,74 1,83 0,5 2,9 2-300
0,04 LT -/0,019 2,0 - -4,0 132 2-45
0,04 HT -/0,019 2,3 - 60 -16 100-300
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2.4.2 Systém Bi, Mo,Se;

BiyxMoxSe; byl studovan kompozi¢nim rozsahu x = 0; 0,0025; 0,005; 0,0075; 0,01;
0,02; 0,03 a 0,05 (nominalng).

2.4.2.1 Interpretace praskové RTG difrakéni analyzy

Typické difraktogramy Bi, \MoxSes ziskané z rozpraSkovanych monokrystalii jsou zob-
razeny na obr. 2.24. V pfipadé x < 0,005 mohou byt vSechny piky pfifazeny ke struktuie
Bi,Se;. Druha faze se objevuje v piipadé x > 0,0075 (jeden velmi maly pik pfi 20=13,7°,
(002) odpovidajici MoSe,). Tento pik je téZko detekovatelny pro vSechny nominalni koncen-
trace zacinajici u Bij 992sMog g975S€3 1 pro méfeni s vysokym rozliSenim. DileZitym faktem je,
ze intenzita tohoto piku se zvySuje zanedbatelné se zvySujici se nominalni koncentraci Mo

(vyfez na obr. 2.24).

MoSe,
60 | , iy
- -“"“.,"‘k x=0.05
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Obr. 2.24. Difraktogramy monokrystali Bi, ;Mo,Se; pro nominalni x = 0-0,05. Je zde jasny dikaz cizi faze (pik
pii 20 = 13,7°) pro x = 0,0075 smérem k 0,05, ktery miize byt pfifazen MoSe, (vyiez). Tento pik neni detekova-

telny v piipad€ nomindlniho x = 0,005. Difraktogramy jsou pro vétsi jasnost posunuty vertikalng.

Odtud plyne, ze mnoZzstvi MoSe,, které zplisobuje uvedenou reflexi, je témét konstant-
ni, nezavislé na nominalnim sloZeni. To ukazuje, Ze toto mnozstvi odrdzi pouze rozdil
v rozpustnosti Mo v tuhém Bi,Se; mezi teplotou krystalizace/ristu (=710 °C) a teplotou tem-

perace (550 °C). Dodavame, Ze pro praskovou difrakci byla pouzita pouze vnitini ¢ast objemu
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monokrystalu, abychom vyloucili pfitomnost sloucenin segregovanych na povrchu. Toto
mnozstvi MoSe, tak musi odpovidat mnozstvi MoSe, precipitovanému z objemu monokrysta-
lu. Precipituje pfedevsim v ramci mikroskopickych dutin, kterymi jsou malé bublinky vypl-
néné peletkami MoSe,. Takové mikroskopické dutiny se vyskytuji ve velké vétSing selenido-
vych (sulfidovych) monokrystald. To je vidét i na obrazku ze SEM prezentovaném nize (obr.
2.27). Zbytek MoSe; nerozpustny v pevné fazi pfi teploté rustu krystalu zstava na povrchu
vykrystalizovaného objemu vzorku (ingotu). Mrizkové parametry hostitelské struktury, a =
0,413856(2) nm a ¢ = 2,86342(1) nm, jsou v dobré shodé s miizkovymi parametry v databazi
(PDF-4+/ICCD). Pozorujeme, ze miizkové parametry a a ¢ mirn¢ klesaji se zvysujici se kon-
centraci Mo smérem k nomindlnimu x = 0,01 a stejn¢ tak i objem elementarni buiiky (viz obr.

2.25).

44475 08 648
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Obr. 2.25. Zavislost miizkovych parametrii a a ¢ a objemu elementarni buiiky V' (vyfez) monokrystalti Bi,.

xMo,Se; pro nominalni x = 0-0,05.

Tento pokles v mfiZzkovych parametrech a objemu elementarni buiiky je nicméné
v ramci experimentalni chyby pro x < 0,01. V piipadé x > 0,01 pozorujeme skokové zvySeni
miizkovych parametrt hostitelské mtize. Toto zvySeni odrdzi zménu ve stechiometrii hostitel-
ské struktury kviili precipitaci MoSe,, ktera siln€¢ posouva stechiometrii hostitelské struktury
smérem k Se-ochuzenému/Bi-obohacenému stavu. Na zaklad¢ vysledkl z praskové RTG dif-

rakce uzavirdme, ze substitucni rozpustnost Mo v tuhém Bi,Se; jak je urena vzorcem Bi,.
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Mo,Se; je velmi nizka (x < 0,005) ve stavu blizkém rovnovaze pfi teploté 550 °C, avSak mir-
né roste srostouci teplotou. Poznamenavame, ze nepozorujeme zaddny MoSe, v praskové
RTG difrakci vzorku Bijg925sM0g 0075S€3 temperovaného pii teploté 670 °C. PouZivame zde
nominalni koncentrace, ackoliv ty skute¢né mohou byt v hostitelské struktufe mnohem nizsi
(viz v pripadé Cr-Bi,Se; — tab. 2.1). Vyskyt precipitovaného MoSe; v rdmci mikroskopickych
dutin ¢ini nemoznym analyzovat slozeni hostitelské matrice (substitucni Mo) preciznéji, napft.

s pouzitim atomové absorp¢ni spektroskopie.

Tab. 2.4. Srovnani nominalni koncentrace Mo monokrystali Bi, ,Mo,Se; rostlych FMC s jejich mfizkovymi

parametry pii 300 K.
Xnomindlni a (10"°m) ¢ (10"°m) v (10%°m?)

0 4,13857 28,63401 424,730
0,0025 4,13905 28,63844 424,894

0,005 4,13796 28,6338 424,603

0,0075 4,13837 28,6339 424,687
0,01 4,13829 28,63341 424,664
0,02 4,14024 28,64831 425,286

0,03 4,13999 28,64939 425,25

0,05 4,13974 28,64548 425,14

2.4.2.2 Interpretace RTG difrakéni analyzy s vysokym rozliSenim

K zobrazeni ndhodné pooto¢enych mozaikovych blokii jsme pouzili RTG difrakéni ana-
lyzu s vysokym rozliSenim, aby tak vice osvétlila nesrovnalosti diskutované nize. Méfili jsme
mapy reciprokého prostoru okolo hlavniho maxima 000,15 vzorkd Bi,«MoxSes. Vysledky
jsou zobrazeny na obr. 2.26 (detaily viz [103, 104]).

Je zajimavé, Ze horizontalni rozmyti je intenzivngj$i pro vzorky s koncentraci Mo x =
0,0025 a x = 0,005 [vyfezy (a ,b)]. Tyto vzorky tak obsahuji mnohem vice malych dezorien-
tovanych domén, nez je tomu v nedopovaném vzorku (viz obr. 2.8 dole). Ve vytezech (c)
a (d), jenz zobrazuji vysledky pro x = 0,0075 a x = 0,02, je intenzita horizontalniho rozmyti
srovnatelnd s tou pro nedopovany vzorek. Relativni mnozstvi malych dezorientovanych do-
mén je tak znovu malé.

Je tteba dodat, Ze uvedena horizontalni rozmyti, vyfezy (a)-(c), vykazuji podstatné hori-
zontalni rozsifeni hlavniho difrakéniho maxima. To mlze byt vysvétleno pfitomnosti nékolika
malo dezorientovanych domén (zrn). Pozorujeme, Ze charakteristickd dezorientace se zvysuje

se zvySujicim se x a dosahuje maxima pii x = 0,0075. To je ve shod¢ s vyskytem dvojvrstev
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Bi,, diskutovanych nize. Ve vzorku s x = 0,02 vSak nejsou takova velkd dezorientovana zrna
viditelna. Z vertikalni Sitky difrakéniho maxima mizeme vyvodit, Ze velikost dezorientova-
nych zrn je srovnatelnd s koherencni Sitkou primarniho RTG paprsku, mtze tak dosahovat
velikosti nékolika stovek nm nebo vice. Zatimco strukturni kvalita vzorkd z hlediska RTG
difrakce klesa se zvysujici se koncentraci x (Mo), vzorek s x = 0,02 se opét stdva strukturné
dokonalym. Tento obrazek odrazi vycCerpani/formovani bodovych defekti (Bi;, Bis. a Vge)
a dvojvrstev Bi, pfi procesu dopovani. Tento zavér je navic v souladu s transportnimi méte-
nimi; v ptipad¢ x > 0,02 jsou transportni vlastnosti Bi;.xMoxSes srovnatelné s témi v piipadé
Cistého BiySes. Nepfitomnost Sirokych horizontalnich rozmyti souvisi s nejvyssim vykono-
vym faktorem. Dodavame, ze uvedené mapovani reciprokého prostoru je reprodukovatelné
a vykazuje podobné vlastnosti i po vicenasobném sloupnuti tenké vrstvicky materialu za pou-
ziti lepici pasky. Nepozorujeme Zadné znamky pro souvislé dvojvrstvy Biy, které byly publi-

kovany v [122]; v uvedené praci byly vSak vzorky Bi,Se; temperovany na vzduchu.
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Obr. 2.26. Mapy reciprokého prostoru RTG difrakce s vysokym rozlisenim méfené podél 000.15 bodt reciproké
mfize monokrystalti Bi, ,Mo,Se; s x = 0,0025-0,02 [panely (a)-(d)]. Barevna $kala pokryva pét dekad rozptylové
intenzity. Na panelu (e) jsou zobrazeny horizontalni vyfezy map podél difrakéniho maxima. Kiivky jsou pro

prehlednost posunuty vertikaln€. Pro nedopovany Bi,Se; viz obr. 2.8 a 2.9.
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2.4.2.3 Interpretace SEM/EDS analyzy

SEM/EDS analyza je zobrazena na obr. 2.27. EDS analyza vykazuje velmi nizkou (po-
kud vibec né&jakou) koncentraci molybdenu na cerstvé Stipnutém povrchu monokrystalu
Bij 992sMo0g 00755€3. Dodavame, ze nominalni koncentrace Mo lezi v rdmci detekéniho limitu
(= 1 at.%) EDS zaftizeni. Pozorujeme ndhodn¢ precipitované klastry MoSe, (na zaklad¢ de-
tailni bodové EDS analyzy), které¢ jsou zabudované v dutindch objemu monokrystalu nebo na
jeho povrchu (obr. 2.27). Precipitace MoSe; v dutinach je v souladu s rozdilovym mnozstvim
MoSe; diskutovanym v kap. 2.4.2.1. Vyskyt precipitati MoSe, se dramaticky sniZuje se sni-

Zujici se nominalni koncentraci Mo.
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Obr. 2.27. a) SEM snimek dutiny Cerstvé $tiplého monokrystalu s odpovidajicim b) EDS mapovanim obsahu
molybdenu. Chybé&jici signal Mo v horni pravé ¢asti skenu je zplsoben stinicim efektem kvili topografii méfené
oblasti. ¢) SEM sken pfirozeného povrchu vyrostlého monokrystalu s odpovidajicim d) EDS mapovanim obsahu
molybdenu. EDS analyza segregovanych pelet ) dava pomér Mo:Se 1:2. VSechna méfeni byla vykonana na

monokrystalech Bi; 992sM0g g9755€5.

2.4.2.4 Interpretace mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Typické mapovani mikroskopii atomdarnich sil (AFM) na bezvadném povrchu, kde EDS
analyza ukazala pouze stopové mnozstvi Mo (pod detekénim limitem), je zobrazeno na obr.
2.28 a) (topologie) a 2.28 b) (fazovy obraz). Pozorujeme zde vrstevnaté defekty ~0,35 nm
tloustky rozprostirajici se lateralné pres relativné velké plochy, vétsi nez né€kolik um. Tato
oblast predstavuje kontrast ve fazovam obrazu, tj. materidlové odliSnosti tykajici se husto-
ty/adheze nebo tvrdosti jsou hlavnimi pfi¢inami pro piilnavost hrotu k t€émto bodim
v kontrastu se zbytkem materialu. To siln€ naznacuje vnoieni dvojvrstvy Bi,, jez ma nejlepsi
shodu, co se tyka tloustky [122]. Dodavame, Ze tyto defekty se v objemu vyskytuji pomérné
casto. Objevuji se opakované, po kazdém sloupnuti vrstvy. Nabizi se moznost, ze takové vrst-
vy vedou k pfednostni/snazsi Stépnosti, a tak k jejich o€ividné vysSimu vyskytu. Avsak, tako-
vé Bi, vrstvy mezi kvintuplety Bi,Ses by nemély vést k preferencni St€pnosti podél vdW ro-
vin, kviili zesileni vdW vazby mezi dvojvrstvami a vrstvami kvintupletu Bi,Ses [123]. Tvorba
dvojvrstev Bi, je fizena podstechiometrii Se kvtli precipitaci MoSe,. MoSe, difunduje smé-
rem k povrchu nebo smérem k dutindm a ponechava tak strukturu Bi,Se; ochuzenou o Se.

Stav Bi,Se; ochuzeny o Se bézné vede ke tvorbé vakanci po Se, které se chovaji jako donory
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snizujici rozptylové Casy volnych elektronti [124-126]. Piekvapivé se opak zda byt pravdou
v piipad¢ x < 0,01, jak vyplyva z transportnich méfeni nize. Pozorujeme snizovani koncentra-
ce elektrontl a zvySovani jejich pohyblivosti pii procesu dopovani Mo (viz kap. 2.4.2.5). To je
doprovéazeno tvorbou dvojvrstev Bi, mezi vrstvami kvitupletu Bi,Ses, jak prokdzala méteni
AFM. Zméfena tloustka odpovida tlouStce dubletd Bi, [123, 127]. Odtud plyne, Ze Mo ma
tendenci podporovat tvorbu dvojvrstev namisto vakanci po Se, Vs.. Vysledky transportnich
méfeni popsané nize podporuji toto tvrzeni. Doddvame, Ze pro tfi precipitované atomy Mo
produkujeme pouze jeden atom Bi pro dvojvrstvu. To znamend, ze ,.kompletni® dvojvrstva
Bi, by se méla objevit v kazdé 600 vrstvé kvintupletu Bi,Ses pro Ax = 0,01. Usporadané dvoj-
vrstvy jsou charakteristickou vlastnosti pro stechiometricky vyS$$i struktury Bi-Se, napf.
BisSes [127]. Dodavame, ze tloustky trojvrstvy MoSe; ¢i dvojvrstvy MoSe jsou 0,65 a 0,45

nm.
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Obr. 2.28. AFM mapovani topografie a) a fizzového kontrastu b) monokrystalu Bi; ¢925M0g g0755€5 . VySka verti-
kalni ostré hrany odpovida vrstvé kvintupletu Bi,Se; (0,95 nm). Od této hrany se doprava rozprostira vrstevnaty

defekt s tloustkou 0,35 nm, jez je srovnatelna s tloustkou dvojvrstvy Bi,.

2.4.2.5 Interpretace transportnich méreni

Teplotni zavislosti elektrické vodivost o(ilc), Hallova koeficientu Ry(B||c) a Seebecko-
va koeficientu a(AT_Lc) jsou zobrazeny na obr. 2.29-2.31. Vyfezy zobrazuji zavislosti téchto

parametrt na koncentraci x. Hodnoty za pokojové teploty shrnuje tab. 2.5.
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Teplotni zavislost uvedenych parametri naznacuje, ze se v piipadé vSech vzorkli Bi,.
xMoxSes jednd o degenerovany polovodic. VSechny uvedené parametry naznacuji, ze az do
koncentrace x~0,01 se molybden chova jako akceptor. Pfi uvedené koncentraci vSechny tii
parametry vykazuji extrém. Ve srovnani s ¢istym (nedopovanym) Bi,Ses; Hallova koncentrace
n 1 elektricka vodivost o se fadove snizuji v piipadé x = 0,01, zatimco Seebeckiiv koeficient
aje témer trojnasobné vyssi ve srovnani s ¢istym Bi,Ses. Na druhou stranu, v pfipadé x >
0,02 mirné roste koncentrace elektronli a vSechny parametry téchto vzorki jsou shodné s t€émi
jako v pripad¢ nedopovaného vzorku. V ptipadé¢ x = 0,01 se Hallova koncentrace s teplotou
zvySuje, coz naznacuje aktivacni proces. Jednoducha Arheniova analyza dava aktivacni ener-
gii Ep = 0,09 eV (tlustd cernd cara na obr. 2.30), kterou predbézné piifazujeme aktivacni
energii substitu¢nich defekti Mo, jak bude diskutovano nize. Aktivacni energie vSech pfiro-
zenych defektii v BiySes je vSak blizka nule [126] a zakézany pas je publikovan v rozsahu
0,22-0,3 eV [7, 128]. Vysvétlenim mlze nicméné byt bipolarni transport, a to z pohledu po-
n¢kud nahlého poklesu Seebeckova koeficientu nad teplotou 350 K. ZvySeni koncentrace
VNN v piipade x > 0,02 je pravdépodobné spojeno s ndvratem ke struktufe defektti vychoziho

Bi,Ses, jak uz bylo diskutovéano v kapitole 2.4.2.2.
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Obr. 2.29. Zavislost elektrické vodivosti na teploté a nominalni koncentraci Mo (vyiez) monokrystali Bi,.

Mo, Se;.
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Je zajimavé, ze nominalni dopovaci ucinnost je nizka a nabyva hodnot 77 = 0,2 v piipadé
x =0,0025 a zGstava témet konstantni s hodnotou 77 = 0,3 v ptipadé nasledujicich tfech vzorka
s x = 0,005-0,01, nasledovana témét nulovou ucinnosti v piipadé x > 0,02 (viz obr. 2.30).
Nomindlni u¢innost je ponékud nizkd; 7 = 1 odpovida poskytnuti jedné diry jednim atomem
Mo. Dopovaci u€innost prvku obecné klesé se zvySujici se koncentraci v Bi,Ses vétSinou kvi-
li vlastnimu kompenza¢nimu efektu (nebo interakei s) ptirozenymi defekty [108, 129]. Jestli-
ze uvazujeme velmi nizkou substituc¢ni rozpustnost (x < 0,005), nizka (a téméf konstantni az
do x = 0,01) dopovaci Uc¢innost siln¢ naznacuje neobvyklou interakei s pfirozenymi defekty.
Ackoliv se DFT vypocty ve vystupech trochu 1isi, miizeme uzavtit, ze defekty s nejnizsi ener-
gii tvorby jsou selenové vakance, Vs, intersticialy Bi, Bij, a antistrukturni defekty Bis,, které
jsou vSechny donory [32, 33, 34-37]. Pokles napt. koncentrace Vs, tak vysvétluje akceptorové
chovani pozorované pii dopovani Mo. To je ovSem v rozporu s precipitaci MoSe,, ktera za-
sadné¢ posouva stechiometrii hostitelské struktury smérem ke stavu Se-ochuzeném/Bi-
obohaceném. Se-ochuzeny stav pro zménu vede spise k tvorbé nez vy€erpani téchto bodovych
defekt [34, 126, 130]. Tento rozpor odrazi tvorbu dvojvrstev Bi, kterou se v této kapitole
budeme jesté zabyvat.
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Obr. 2.30. Zavislost Hallova koeficientu na teploté a nominalni koncentraci Mo (levy vyfez) monokrystald Bi,.
Mo, Ses. Pravy vyfez zobrazuje nominalni dopovaci uéinnost 7 = An/c(Mo) — viz popisek obr. 2.15. Cerna Gara

predstavuje data pro Arrhenitv fit (n = CeF4/¥8T) pro piipadnou aktivaci Mog; — Moj! + e™; Ex=0,09 eV.
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Obr. 2.31. Zavislost Seebeckova koeficientu na teploté a nominalni koncentraci Mo (vyiez) monokrystalt Bi,.

Mo, Se;.

Tab. 2.5. Srovnani transportnich parametrt monokrystald Bi, .Mo,Se; rostlych FMC pii 300 K.

Xnomindlni c(10°Q"'m") Ry (cm’C™) n (10%em™) S (LVK™
0 2,54 -0,270 2,31 59,0
0,0025 2,54 0,317 1,97 -69,0
0,005 1,91 -0,546 1,14 85,0
0,0075 1,37 -1,255 0,50 -129,0
0,01 0,45 -3,633 0,17 -156,0
0,02 2,68 -0,225 2,78 -63,5
0,03 2,08 -0,240 1,97 62,0
0,05 2,33 -0,238 2,60 61,5

Mimoto pohyblivost vzorkt dopovanych Mo (x < 0,01) vzristd smérem k hodnoté
vys$si, nez je pohyblivost nedopovaného Bi,Se; (obr. 2.32), coz je kontra-intuitivni a je for-
maln¢ v rozporu s jakoukoliv tvorbou bodovych defekti. Naznacuje to spisSe pfitomnost n¢ja-
kého ozdravného procesu vedouciho ke zvétSeni stfedni volné drahy / rozptylovych cast
VNN. Dominantnimi donory zde mohou byt Bi;, Bige a V.. Z toho plyne, Ze podobné jako
sniZzeni koncentrace elektroni, je zvySeni koncentrace VNN v souladu se snizenim koncentra-
ce defekth. To je vSak opét vrozporu s Se-ochuzenym stavem. Ackoliv pokles napf.

v koncentraci Vg, miize Ustit v posun rozptylového mechanismu smérem k rozptylu na akus-
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tickych fononech, pozorujeme spiSe mirné nez vyznamné zmény ve zméné mechanismu roz-
ptylu VNN. S odkazem na obr. 2.32 uzavieme, ze ve vySetfovaném teplotnim rozsahu je do-
minantnim rozptylovym mechanismem rozptyl na optickych fononech [131]. Ac¢koliv kombi-
nace rozptylu na ionizovanych piimésich a akustickych fononech odpovida experimentu
stejn¢ tak dobfe. Vyssi pohyblivost byla publikovana v ptipad¢ nedopovaného Bi,Ses [131],
atkoliv pro vzorky jejichz koncentrace VNN byla o vice jak ¥ad niz§i = 10'7 cm™. Zminény
&lanek naznaluje, Ze koncentrace VNN fadu 10" ¢cm™ je spojena s optimem pohyblivosti
trace VNN (= 10'® cm™). Tento jev je ptipsan velmi vysoké dielektrické funkci kvili silnym
nizko frekvencnim optickym fonontim, coz vede ke snizeni Coulombovské interakce VNN
s ionizovanymi piimésemi. Otdzka, pro¢ pohyblivost znovu klesa pii dalSim snizovani kon-
centrace VNN zlstava nicméné autory nezodpovézena. Tato prace naznacuje, ze tomu tak je

kvili zménam ve struktute defekti (viz kap. 2.4.2.2).
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Obr. 2.32. Logaritmicka zavislost Hallovy pohyblivosti na teploté a nominalni koncentraci Mo (vyfez) mono-
krystalti Bi,..Mo,Se;. Tucné ¢ara odpovida rozptylu na akustickych fononech, ¢arkovana rozptylu na optickych

fononech. Rozptyl na akustickych fononech je dominantnim nad 7= 400 K, nezavisle na dopovani.

Snizovani pohyblivosti VNN v piipadé x > 0,01 je pravdépodobné spojeno s navratem

struktury defektl k vychozimu Bi,Se;, jak bylo diskutovano v kapitole 2.4.2.2. Ackoliv po-
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strddame experimentalni ditkaz, predpokladdme navrat ke struktuie s vysokou koncentraci
bodovych defektd (Bij, Bise a Vse) kviili vysoké podstechiometrii Se. Jelikoz jsou vSechny
defekty donory [34], vzrist koncentrace elektronti v ptipadé x > 0,01 zahrnuje tvorbu defekti.

Vzrist pohyblivosti VNN vede k velkému vykonovému faktoru oo/ > 2 mWm K™
rozprostirajicimu se ptes Siroky teplotni rozsah 150-400 K (obr. 2.33). Podle nasich nejlepSich
znalosti nebyl tak vysoky vykonovy faktor pies takovy teplotni interval v piipadé BirSe; do-
sud publikovan. Obvykle dosahuje vykonovy faktor 2 mWm'K? pro maly teplotni rozsah
[50, 132].

T T T T
2 "
X
|E 1_ -
=
é ,
S £ 04
s 01 O xo O ox=001 £ AR ]
O x=0.0025 <] x=0.02 £ LFJ E\l:mM
/A x=0.005 [> x=0.03 o
/ x=0.0075 O x=0.05 ®"obo ob1 002 003 obs 005
'1 T ¥ T J T T xl T
100 200 300 400

T (K)

Obr. 2.33. Zavislost vykonového faktoru na teplot¢ a nominalni koncentraci Mo (vyfez) monokrystalti Bi,.
Mo, Se;.

Na zéklad¢ téchto experimentalnich dat navrhujeme nasledujici scénaf. Za prvé predpo-
kladame, Ze malé mnoZstvi Mo tvoii substituéni defekty Mog; (Mo®" substituuje Bi**) a nepo-
skytuje zadné volné nositele az do vyssi teploty v piipads x = 0,01, kde Mo’" mize poskyt-
nout elektron, formaln& piijimajici stav Mo*", Mot (obr. 2.30). Toto malé mnozstvi Mo
nicméné katalyzuje tvorbu dvojvrstev Biy. Substituéni rozpustnost Mo mize byt odhadnuta
z redukované (60%) relativni dopovaci u¢innosti pro vzorek s x = 0,0025 ve srovnani se vzor-
ky sx = 0,005-0,01. 40% rozdil totiz odpovida tvorb& substituéniho Mo®". Z toho mizeme

odhadnout substitu¢ni rozpustnost y = 0,001 (viz rov. 2.6 nize). Piebytek molybdenu precipi-
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tuje ve formé& MoSe, stim, Ze posunuje stechiometrii smérem k Bi-obohacenému/Se-
ochuzenému stavu. Nedostatek Se vede k tvorbé dvojvrstev Bi, namisto intersticialii Bi, Bi;,
antistrukturnich defektli Bise nebo vakanci,Vs., které se tvofi v nedopovaném Bi,Se; [34].
Dvojvrstvy na oplatku zna¢né zvysSuji vazebné energie mezi vrstvami kvintupleti a ionicitu
vnéjsich atom Se ve vrstvach kvintupleti BiySes [123], coz v podstaveé vede ke snizeni kon-
centrace prirozenych defektii v cyklickém scénaii ,,slepice vs. vejce™. Zdali takovy proces
muze prekonat nizkou pohyblivost VNN povrchovych stavii [131] je otevienou otazkou. Bylo
by to vSak velmi prospésné pro studium topologickych stavli. Celkova stechiometrie mize byt
vyjadfena nésledujici reakci:

3—2x

. . (2.6
Bi,_,Mo,Se; = <3 2y> Bi,_yMo,Se; )

+1 (3—2x> Bi
6\* " Y\3=2y) "
+ (B_ZX) MoS
X—y 3°2y oSe,

Prvni az tieti ¢len na pravé stran¢ zde odpovida substitu¢ni rozpustnosti Mo, tvorbé dvojvrs-

tev Bi, a segregaci MoSe,; y tudiz odpovida substituéni rozpustnosti y = 0,001.

NaraZime nicméné na dal$i pon¢kud problematicky bod. Podle rentgenové difrakce
s vysokym rozliSenim vykazuji vzorky s nejvyssi pohyblivosti (x = 0,005-0,01) nejméné uspo-
fadanou strukturu (viz kap 2.4.2.2 vySe). Nedopované vzorky a vzorky s x > 0,02 prekvapivé
vykazuji strukturni uspotradani. Neuspotfadanost struktury jednoznaéné odporuje ozdravnému
procesu a vysoké pohyblivosti VNN.

Tyto rozpory volaji po vysvétleni. Tato prace ukazuje, Ze neusporddana struktura neni
v ptipad¢ Bi,Ses; nezbytné spojena s nizkou pohyblivosti. SpiSe opak je pravdou. To otevira
otazku, jak zachéazet s pohyblivosti ve vrstevnatych bindrnich krystalech. Vysledky siln¢ na-
znacuji, ze monokrystaly Bi,Se; (a mozna i jiné vrstevnaté struktury) by mély byt povazovany
za nedokonalou (nekoherentni) strukturu ve smyslu pfenosu naboje; i malé mnozstvi nano-
skopickych defektl v jinak dokonalém krystalu zhor$i pohyblivost VNN. Nejvice se vyskytu-
jicimi defekty v Bi,Ses; jsou selenové vakance, V., intersticidly Bi, Bi; a antistrukturni defek-
ty Bise [34-37]. Tyto defekty zavadi dodatecny rozptyl VNN a snizuji stiedni volnou drahu
VNN. Z toho plyne, Ze intrinzickd pohyblivost VNN dokonalé struktury mtize byt mnohem
vysSi, nez je experimentalné méfend pohyblivost. Takové nanoskopické defekty predstavuji
prilis vysoké bariéry pro prichod VNN, zkracujici jejich stfedni rozptylovy ¢as. NaSe vysled-

ky naznacuji, ze dopovani mize modifikovat nebo pfipadné zmensit tyto nanoskopické defek-
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ty. Ackoliv dopovanim ve skutecnosti zavadime dalsi defekty, soucasné jsou to defekty
s niz§imi bariérami. Tento jev byl publikovan v polykrystalickém vrstevnatém SnSe, skrze
dopovani fluorem [133]. My jsme tento jev pozorovali jiz v chromem dopovaném Bi,Ses (viz
kap. 2.4.1 vySe) a nyni ho, mnohem vyraznéji, pozorujeme v piipadé molybdenem dopova-
ném Bi;Se;. Dodavame, ze tento jev nemuze byt pfifazen transportu dvéma typy nositeld na-
boje. Je zajimavé, ze tento jev vedl ke znacnému zvySeni vykonového faktoru k jeho maxi-
mélni hodnot&; podle analyzy provedené v [134] je maximum vykonového faktoru oo? ~
2 mWm'K? v piipadé optimalni elektrické vodivosti Oopt = 1400 Sem™ pii pokojové teploté.
Vzrist vykonového faktoru mize odrazet bud’ vzrist pohyblivosti VNN, nebo spiSe energe-
tickou zavislost navozenou pohyblivosti, kdy dosahujeme vyS$siho Seebeckova koeficientu ve
smyslu Mottovy rovnice (rov. 2.7) dukladné pojednané v [90]. Seebeckiiv koeficient o zde
zavisi na logaritmickych derivacich podle energie, a to energeticky zavislé koncentraci n
VNN (zde ve skute¢nosti hustoty stavli (DOS)) a energeticky zavislé pohyblivosti £ VNN na

Fermiho hladiné EF:

. w2kiT {1 dn(E) N ldu(E)} (2.7)
3 n dE pu dE Jp_p.

Zmeéna ve strukture defektd muze zlepsit druhou ¢ast zavorky (rov. 2.7). Ke skokovému zvy-

Seni v hustot¢ stavil, které zvysi energetickou zavislost koncentrace n» VNN a efektivni hmot-

nost mer (U = et/mef), pravd€podobné nedojde kvili parabolické pasové struktuie [107]. Ve

skutecnosti se tyto dva ptispévky vznikajici z n a mer maji tendenci vyrusit. Zistdvame tak

pouze s energeticky zavislym relaxa¢nim Casem 7 (rov. 2.8):
ld,u(E) _ Lldt(E) (2.8)

u dE 1 dE

Tento vyraz mize byt divodem pro pomérné vysoky Seebeckliv koeficient & navzdory tomu,
Ze je tvotfen vysoce pohyblivymi elektrony. K tomu dochéazi na pozadi pfechodu od rozptylu
bodovymi defekty k méné energeticky naro¢nému, ale vice energeticky zavislému rozptylu

jinymi defekty (napf. dvojvrstvy, mosaicita).
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3 ZAVER

Vysetfovali jsme zmény mikrostruktury a transportnich vlastnosti Bi,Se; vyvolané dopova-
nim Cr a Mo. Metodou tizeného chladnuti taveniny (FMC) jsme pfipravili série monokrysta-
lickych vzorkil Bi, CrySe; a Bi, xMoxSe; v kompozi¢nim rozsahu x = 0-0,04 a x = 0-0,05
(nominalng) ve stavu blizkému rovnovaze pii 7 = 823 K. VSechny tyto vzorky byly charakte-
rizovany praskovou RTG difrakci a méfenim transportnich vlastnosti: mérné elektrické vodi-
vosti o (iLlc), Hallova koeficientu Ry (B|lc) a Seebeckova koeficentu « (ATLc). Vybrané
vzorky byly dale charakterizovany RTG difrakci s vysokym rozliSenim, skenovaci elektrono-
vou mikroskopii vybavenou energiové disperznim analyzatorem (SEM EDS), rentgenovou
fluorescenci (XRF), mikroskopii atomarnich sil (AFM) a méfenim magnetické susceptibility
x (Bllc1BLle).

Chrom 1 molybden vykazuji akceptorové chovani, ackoliv jejich dopovaci G¢innost je
ponckud nizk4. Dopovaci ucinnost Cr dosahuje ptiblizné 10 %, Mo 30 % (tzn. = 0,1, resp. 0,3
dér na atom). Skutecna (substitu¢ni) rozpustnost Cr v Bi,Ses je x = 0,003 a Mo v Bi;Se; x =
0,001.

V ptipadé systému Bi,.«CrySes predpokladame, Ze se v kompozi¢nim rozsahu x = 0,003-
0,02 tvofi nanoprecipitaty; cizi faze (BiCrSes/Bi,CrsSeg) se objevuji pro x > 0,02. Tento zaveér
je vsouladu s métenimi EDS/XRF/AFM. Mapovani reciprokého prostoru odhalilo zménu
v mozaicité¢. Myslime si, Ze zmény vyvolané dopovanim Cr vedly k mimotddnému chovani
transportnich vlastnosti u BirSe;. Mimotadné chovani Seebeckova koeficientu a pohyblivosti
volnych nositelll naboje vedlo ke zvySenému vykonovému faktoru u dopovanych krystali.
Z naseho pohledu to naznacuje mimotadné energetické filtrovani volnych elektronti. Navrhu-
jeme tfi mozné mechanismy. Za prvé jde o zachyceni elektronu kvili smiSenému valencnimu
stavu Cr*"/Cr**. Tvorba nanoprecipitati zalozenych na sloueniné Cr dale vede k energeticky
zavislému rozptylu elektronti. Pozménénd mozaicita nakonec mize vyvolat vyhodné energe-
tické filtrovani elektronii. Pro termoelektrické aplikace by dal§i zmény zpisobu piipravy
mohly byt prospésné, pokud jde o optimalizaci nanostrukturovani. Pozménéné kinetika miize
napft. vést k vyssi koncentraci mens$ich inkluzi. Magnetizaéni data podporuji obrazek nacrtnu-
ty na zédklad¢ transportnich dat. Navic naznacuji soupefeni feromagnetické a antiferomagne-
tick¢ interakce na paramagnetickém pozadi zfedéného tuhého roztoku Cr v matrici BixSes.
Monokrystaly dopované Cr jsou tak hodny z4jmu, zejména co se tyka zpisobu jejich pfipra-

vy, kde kinetika i termodynamika hraji podobnou roli.
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V ptipadé Bi, xMoSe; se objevuje cizi faze (MoSe,) pti x > 0,0075. Mnozstvi této faze
je pfitom nezavislé na nominalni koncentraci dopantu. Kvili precipitaci MoSe, dopovani Mo
posune slozeni matice smérem ke stavu Se-ochuzenému/Bi-obohacenému. Se-ochuzeny stav
vyvola tvorbu vakanci Se, Vs, intersticialti Bi, Bij, a antistrukturnich defektt, Bise (jenz jsou
donory) v nedopovaném Bi,Ses. BiySes tak vykazuje elektrickou vodivost n-typu. Naproti
tomu Se-ochuzené slozeni vede k tvorbé dvojvrstev Bi, v Mo dopovaném materialu, jak je
vidét z experimentti mikroskopie atomarnich sil (AFM). Uzavirame tak, ze dopovani Mo na-
pomaha tvorbé dvojvrstev Biy a snizuje tvorbu piislusnych ptirozenych bodovych defekti.
Jestlize tvorba dvojvrstev Bi, posiluje vazbu mezi kvintuplety Bi,Ses, podporuje tak vycerpa-
ni pfirozenych defekti vyvolanych pivodné dopovanim Mo ve scénafi ,,slepice vs. vejce®.
Tvorba dvojvrstev a snizovani piirozenych defektii se saturuje pii x = 0,01. Podle difrakce
s vysokym rozliSenim a transportnich méteni, dal§i posun smérem k Se-ochuzenému slozeni
pro x > 0,01 obnovuje plivodni strukturu a slozeni defektii Bi,Ses. Zdali tvorba dvojvrstev
muze zlepsit pohyblivost volnych nositelli povrchovych stavii na BiySes kvintupletech, zlsta-
va zatim otevienou otazkou.

NaSe prace ukazuje, Ze neuspotfadana struktura u Bi,Se; neni nezbytné doprovazena
nizkou pohyblivosti volnych nositelii ndboje. SpiSe opak je pravdou. Z toho vyplyva, Ze in-
trinzicka pohyblivost volnych nositelt ndboje této struktury je mnohem vyssi, nez experimen-
taln¢ ziskané hodnoty. Bodové defekty (Vs., Bij a Bige) predstavuji bariéry, které jsou ptili§
vysoké pro prochazejici elektrony. Zda se vsak, ze pocet defektli nebo jejich bariér mize byt
sniZzen dopovanim. Ackoliv tak ve skutecnosti dopovanim zavadime dalsi defekty, tyto pred-
stavuji niZ8i energetické bariéry a tedy vyssi pohyblivost volnych nositeld. Tento jev jsme
pozorovali v pfipadé Cr-dopovaného Bi,Ses a je zietelnéjsi v ptipadé Mo-dopovaného Bi,Ses.
Z toho vyplyva, Ze rozptyl na ionizovanych pfiméesich nemusi byt pro termoelektrické vlast-
nosti tak vyhodnym, jak se véfilo. Energetické bariéry tvofené napt. Vg, se zdaji byt pro po-
hyblivost nositeld a vykonovy faktor skodlivé. Tyto vysledky naznacuji, ze vysoka pohybli-
vost je pro dosazeni vysokého vykonového faktoru dulezitéj$i, nez je rozptylovy
mechanismus. Lze navic o¢ekavat, Ze prechodnym kovem navozena mozaicita snizi tepelnou

vodivost, coz je ptiznivé pro hodnoty parametru termoelektrické ucinnosti Z7.
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5 PRILOHA A —- PRIPRAVA A VLASTNOSTI CIZIi FAZE

V souvislosti s tvorbou cizi faze Bi,CrsSey v systému Bi, 4CrySes, kde x > 0,02, bylo snahou
tuto slou€eninu pfipravit a charakterizovat. Tato charakteristika v literatufe chybi. Na zaklad¢
fazového diagramu (viz obr. 1.10) byl materidl syntetizovan pfi teplot¢ 1033 K po dobu jed-
noho mésice s nabéhem 0,1 K/min, nasledné byl zakalen na vzduchu. Jelikoz material stechi-
ometrického sloZzeni BirCrsSey o5 obsahoval jisté mnozstvi Bi,Se;, byl pfipraven jesté material
o slozeni Bi;93CrsSeg s (ochuzeny o 10 % BixSes; na zdkladé Rietveldovy analyzy). Ten
ovSem mimo BiSe obsahoval jesté Cr,Se; (viz difraktogramy na obr. A.1). Pro prvotni cha-

rakterizaci jsme tak pouzili prvni uvedeny material.
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Obr. A.1. Difraktogramy BiyCrsSeg o5 a Bij 9sCrsSes 5. Zatimeo prvni (stechiometricky) material osahuje navic

Bi,Se;, druhy material ochuzeny o 10 % Bi,Se; obsahuje BiSe a Cr,Se;. Difraktogramy jsou pro vétsi jasnost

posunuty vertikalné.

Materidl Bi,CrsSey s byl rozpraskovan v achatové misce, nasledné z n&j byla metodou
lisovani za zvysené teploty (hot-pressing; 753 K/70 MPa) vylisovana polykrystalicka tableta
o pruméru = 12 mm, tloustce = 2 mm a hustoté¢ = 90 % (Orcoreticka = 7,35 gcm'3 ). Tableta byla

pouzita pro méfeni transportnich vlastnosti véetné tepelné vodivosti. Méteni elektrické vodi-
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vosti a Seebeckova koeficientu probihala na pfistroji LSR-3 (Linseis) kolmo na mér lisovani,

tepelnd vodivost byla métena na LFA 457 (NETZSCH) ve sméru lisovani. Vybrana trans-

portni data shrnuje obr. A.2.
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Obr. A.2. Teplotni zavislosti elektrické vodivosti (a), Seebeckova koeficientu (b), vykonového faktoru (c)

a tepelné vodivosti (d) polykrystalu Bi,CrsSey os.
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