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Abstrakt

Vtomto ¢&lanku jsou shrnuty metody pouZivané k charakterizaci
polovodivych, v naSem pfipadé termoelektrickych materiald. Tyto materidly jsou
pouzivaneé jiz fadu let v termoelektrickych (TE) aplikacich pracujicich p#i teplotach
blizkych teploté mistnosti. Obecné jsou tyto aplikace zaloZzeny bud na Peltierové
jevu (TE chladice) nebo na jevu Seebeckové (TE generatory).

Zkoumané vzorky mohou byt monokrystalické nebo polykrystalické.
Monokrystaly jsou péstovany modifikovanou Bridgmanovou metodou, polykrystaly
jsou lisovany metodou “hotpressingu“. Na prpravenych vzorcich jsou méreny
elektrické, optické, magnetické a strukturni vlastnosti. Hallovo napéti a elektricka
vodivost jsou méreny tzv. tfibodovou metodou za pouZiti stfidavého proudu
a stejnosmérného magnetického pole, Seebeckdv koeficient je urcovan ze
zméreného termoelektrické napéti a teplotni gradientu na vzorku. Spektralni
zavislost reflektivity v okoli rezonancéni frekvence plazmatu je méfena na
pfAirozenych Stépnych plochach. Mfizkové parametry se stanovuji praskovou
rentgenovou difrakéni analyzou. Méreni tepelné vodivosti pracuje na principu
méreni toku tepla jdouciho vzorkem v teplotnim rozsahu -125°C — 1100°C.
Magneticka susceptibilita a magnetizace se méfi pomoci magnetometru SQUID.
DalSi optické vlastnosti jsou méreny pomoci elipsometru V-VASE.

| kdyZz se tyto metody pouzivaji hlavhé pro méreni termoelektrickych
materiéld, je mozno je obecné vyuZzit i pro ostatni elektricky vodivé materialy.
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Uvod

Jednou z oblasti védeckého vyzkumu polovodict, které je vénovéana
pozornost jiz fadu desetileti, jsou termoelektrické materidly a z nich zejména
materidly se strukturou tetradymitu. Tyto materidly nachazi jiz fadu let pouziti
v termoelektrickych (TE) aplikacich pracujicich pfi teplotdch blizkych teploté
mistnosti. Obecné jsou tyto aplikace zaloZzeny bud na Peltierové jevu (TE
chladi¢e) nebo na jevu Seebeckové (TE generatory). Do prvni skupiny patfi
presné termostaty pro laboratorni a méfici techniku, malé chladni¢ky, kryoskalpely
v |ékarstvi, aktivni chlazeni elektronickych prvkl jako jsou procesory a laserové
diody. Do druhé skupiny nalezi termoelektrické generatory obecné jako zdroje
elektfiny tam, kde jsou z jakéhokoliv davodu vyhodné;jSi neZ ostatni zdroje. Slouzi
napfiklad jako zdroje pro vesmirné mise, v bezbateriovych naramkovych
hodinkach, ochrana plynovodl a ropovodd. Ve zkuSebnim provozu jsou TE
generatory vyuZzivajici odpadni teplo v nakladnich automobilech, kde slouZzi jako
nahrada alternatoru.

Noveéji se zacalo i s vyzkumem materialt tetradymitové struktury z hlediska
jejich potencialnich magnetickych vlastnosti. Jedna se o skupinu tzv. zfedénych
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magnetickych polovodi¢u. Jde predevSim o materialy dopované prechodnymi
kovy. Takové materidly tvofi potencialni zaklad spintronickych prvkl, které, jak
nazev napovida, vyuzivaji pro prenos informace jak naboje, tak spinu elektronu.

V posledni dobé jsou tyto materidly zkoumany rovnéz z hlediska jejich
topologie. Tvofi totiz jednu z vyznamnych skupin materialG projevujicich se jako
topologické izolatory, popf. topologické supravodice.

K charakterizaci zpUsobilosti termoelektrickych materidld pro vyuZziti
v aplikacich je pouzivan koeficient termoelektrické Uuc€innosti Z, v anglické

literatufe oznaCovany jako “figure of merit”, resp. jeho bezrozmérny ekvivalent ZT,
2

uréeny vztahem ZT = ga T, kde a je Seebeckiv koeficient, o elektricka vodivost,

K vodivost tepelna a T termodynamicka teplota. NejvysSi ovéfitelna hodnota
parametru ZT je pro objemové vzorky v souc¢asné dobé pfiblizné 1,5.

Veli¢iny a, o, K jsou mimo jiné zavislé na koncentraci volnych nositelt
proudu. Proto je jednim z cilu vyzkumu téchto materidlt vysetfit, které pfimési je
treba zavést do krystalu, v jaké koncentraci, popf. jakym technologickym
pochodem je tfeba provést zabudovani cizich atomd do krystalové struktury,
abychom ziskaly materialy optimélnich vlastnosti.

Informace o pevnych latkach lIze ziskat méfenim fady fyzikalnich veli¢in
(Hallovy konstanty, Seebeckova jevu, ...). Ty pak umozfuji vypocitat dalSi
hodnoty, které dany systém charakterizuji (napf. pohyblivost volnych nositell
proudu, jejich koncentraci,..). Metodam pouZivanym k charakterizaci materiall je
vénovan tento ¢lanek.

Priprava vzork 4

Nami pfipravované vzorky mohou byt ve form& monokrystalické nebo
polykrystalické.

Monokrystaly tetradymitové struktury jsou péstovany modifikovanou
Bridgmanovou metodou. Syntéza i vlastni taZeni se provadi v konickych
kfemennych ampulich.

Vychozi suroviny polovodi¢ové Cistoty jsou navazovany do pripravenych
ampuli ve stechiometrickém poméru s presnosti 0,0003g. Naplnéné ampule jsou
evakuovany na zbytkovy tlak cca. 10 Pa a zataveny. Vlastni syntéza se provadi v
elektrické odporové peci pfiteplotach vy3Sich nez bod tani s pravidelnym
michanim taveniny. Poté jsou ampule ochlazeny na pokojovou teplotu.
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4-trubka z nerez oceli, 5-azbestovy krouzek, 6-chladici médény blok

Obr. 1: Schéma pece pro péstovani monokrystalt Bridgmanovou metodou

Pfi vlastnim taZeni monokrystall je ampule se syntetizovanym
polykrystalickym materialem zavéSena do pece. Pouziva se vertikalni trubkova
pec s elektrickym odporovym ohfevem, doplnéna v dolni ¢asti médénym
chladi¢em. Tim se v peci vytvofi Zadouci gradient teploty kolem 40K/cm. Ampule
se do pece postupné spousti na kanthalové struné regulovatelnou rychlosti.
Schéma pece je na obrazku 1.

Uvedenym postupem lze ziskat monokrystaly délky cca 50 mm, jejichz
hlavni krystalograficka osa je kolma k ose ampule, a jsou snadno Stipatelné podél
osy ampule v krystalové roviné (0001).

Pfipravené monokrystaly jsou poté Stipany kolmo ke krystalografické ose c,
tedy v roviné pfirozenych Stépnych ploch. Timto zplusobem jsou pfimo ziskany
vzorky jak pro optickd méfeni, tak pro méfeni transportnich koeficienta.

PFi pfipravé polykrystalickych vzork( jsou vychozi suroviny polovodicové
Cistoty stejné jako v pfipadé pfipravy monokrystald navazovany do pfipravenych
syntéznich ampuli ve stechiometrickém poméru s presnosti 0,0003g. Naplnéné
ampule jsou opét evakuovany na zbytkovy tlak cca. 10° Pa a zataveny. Vlastni
syntéza se provadi v elektrické odporové peci pri teplotach vysSich nez bod tani s
pravidelnym michanim taveniny. Poté jsou ampule ochlazeny na pokojovou
teplotu. Syntetizovany material v ampuli je temperovan v odporové peci dle
sloZeni po dobu 7- 21 dni. Vytemperovany vzorek je pomlet ve vibragnim mlynu a
takto pfipraveny materiél je lisovan za zvySenych teplot v grafitovych matricich
(metodou hotpressingu).



Lisovani metodou hotpressingu

Nami pouzivany lis (viz obrdzek 2) je konstruovan pro vysoké teploty (do
2000°C) a vysokotlaké lisovani praskovych
materiélt (Ize vyvinout silu odpovidajici tize
11. tun). PraSkovy vzorek se navazuje do
grafitové matrice o priméru 10mm pro
meéfeni tepelnych vlastnosti nebo do matrice
o rozmérech 15x3,5 mm pro méfeni

elektrickych vlastnosti. Samotné

lisovani

probihda v nékolika fazich: pFfedehfev s
evakuaci do teploty 120 °C a predlisovani

silou 500N béhem 30 minut.
prfedehfevu se soustava

Na konci
proplachuje

argonem cCistoty 4.6 a pIni se na tlak cca 150
kPa, ktery se udrzuje do konce lisovani.
Samotné lisovani probihd automaticky pfi
konstantnim lisovacim tlaku a teploté po
dobu 1 hod. Maximalni lisovaci tlak
s ohledem na pevnost grafitu je =100 MPa.
Po ukon&eni lisovani a samovolném
ochlazeni na pokojovou teplotu se vzorek
odlehé&i a po vyjmuti z matrice se zkontroluje

dosazena hustota.

Obr. 2: Lis pro vysoke teploty a
vysokotlaké lisovani praskovych
materiald

Méreni Hallovy konstanty a elektrické

vodivosti

Hallovo napéti a elektricka vodivost jsou méfeny za pouziti stfidavého
proudu a stejnosmérného magnetického pole. Generatorem je buzeno stfidavé
elektrické napéti. Vznikajici stfidavé Hallovo napéti je méfeno fazovym
detektorem. Elektrické zapojeni umoznuje méfeni Hallova napéti tzv. tfibodovou
metodou. PFi tomto uspofadéani je Hallovo napéti Uy méfeno mezi kontakty 1, 2 - 3
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Obr. 3: Schéma zapojeni
vzorku pro méfeni Hallova
napéti a elektrické vodivosti,
1,2,3 — napétove kontakty,

P — potenciometr pro vyvazeni
Hallova napéti

S pouZitim potenciometru P pro vyvazeni
asymetrie Hallova napéti, viz obrazek 3.
Hodnota Hallova napéti se vypocita jako
pramér Hallovych napéti Uy a Uy, méfenych
pfi opacné orientaci magnetického pole.
Vzorkem prochazi stfidavy proud 0,1-50 mA
o frekvenci 28,5 Hz. Hallovo napéti je buzeno
polem oindukci 0,785 T a méfeno
nanovoltmetrem s fazovym zavésem.

Ze zméfenych hodnot Hallova napéti
Uy, intenzity elektrického proudu |, ktery
prochazi vzorkem tloustky w, a magnetické
indukce B Ize vypocist hodnoty Hallovy
konstanty Ry podle vztahu R, = UlHBW.




Na témze vzorku je sou¢asné mérena také mérné elektrickd vodivost o. Ze
zméfeného potenciadlového spadu U mezi kontakty 1 - 2 vzdalenymi od sebe o |
pfi proudu |, ktery proték& vzorkem prifezu S, se hodnota mérné elektrické

vodivosti vypodita podle vztahu o = Ul_IS

Obé veli¢iny (Ry i 0) jsou méfeny v teplotnim rozmezi 100 az 400K a
opakované pri teploté mistnosti. Pfi méfeni teplotni zavislosti je méfici sonda
ochlazena kapalnym dusikem a pozdéji ohfivana odporovym topenim.

Méreni Seebeckova koeficientu
Sonda pro méfeni termoelektrického napéti je zndzornéna na obrazku 4.
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Obr. 4: Sonda pro méreni termoelektrického (Seebeckova) napéti:1 — médéné bloky s odporovym
ohfevem, 2 — pfitlacna perka, 3 — nosna ty¢, 4 — vzorek

PFfi méfeni je sonda evakuovana vyvévou na tlak = 10 kPa. Na zacatku
mérfeni se celd sonda ochladi na teplotu kapalného dusiku. Po dosazeni této
teploty se oba bloky vnitfnim topenim zahfivaji tak, aby se mezi konci vzorku
udrzoval teplotni rozdil 4 — 5 K, coz zarucuje velkou citlivost méfeni. Teplota obou
blokd se snim& termoclanky (méd-konstantan). Kolem sondy je hlinikovy blok,
ktery funguje jako tepelny setrvaénik a zamezuje vykyvum teploty v celém
meéfeném intervalu. Napéti na termoc¢lancich se snim& pres digitalni voltmetr
Keithley 2001 do pocitace.

. - . .. U .
Pro vypocet Seebeckova koeficientu a je pouzit vztahu a = AT kde U je
zméfené termoelektrické napéti a AT teplotni gradient na vzorku.

Méreni reflektivity a propustnosti

Méfeni touto metodou Ize provést dobfe pouze s monokrystalickymi vzorky.

Spektralni zavislost reflektivity R v okoli rezonanéni frekvence plazmatu je
méfena pfi pokojové teploté v nepolarizovaném svétle na pfirozenych Stépnych
plochach (0001) spektrofotometrem BIORAD FTS 175C. Vektor elektrického pole
E elektromagnetického zafeni je b&éhem experimentu vzdy kolmy k trigonélni ose ¢
meéfeného monokrystalického vzorku, tj. ECc.

Vzorky pro méfeni propustnosti v IC oblasti se pfipravuji odstipnutim tenké
monokrystalické vrstvy materidlu pomoci adhezni pésky z monokrystalického
vzorku. Porozpusténi lepidla ve vhodném rozpoustédle se ziskaji tenké
monokrystalické folie o tloustkdch 3-20 pm. Méfeni propustnosti na téchto
vzorcich se provadi pfi pokojové teploté za pouZiti stejného spektrofotometru.
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Zareni je opét nepolarizované, orientace vzorkd s ohledem na dopadajici zareni
vzdy splfiuje podminku E[c.

Méreni optickych vlastnosti
Optické vlastnosti jsou méfeny pomoci elipsometru V-VASE (J.A. Woollam

Co. Inc.), a to na zakladé
vyhodnoceni zmény polarizace
svétla odrazeného od vzorku.
Méfeni se  provadi ve
spektralnim oboru (190 -
2300) nm. Uhel dopadu lze
ménit v rozsahu 18° - 90°.
Soucdasné Ize ve stejném
rozsahu méfit reflektivitu. Z
nameéfenych elipsometrickych
parametrd lze pak urcit index
lomu a extinkéni koeficient
daného materialu. Zpracovani
vysledkl se provadi pomoci

pocCitatového programu V- _
VASE. Obr. 5: Elipsometr V-VASE

Rentgenodifrak €ni analyza

Za UcCelem stanoveni mfizkovych parametrd danych monokrystalt jsou
Ulomky ze stfedni casti krystalu rozetfeny v achatové misce najemny prasek.
MFizkové parametry se stanovuji praskovou rentgenovou difrakéni analyzou.
Difraktogram je méfen s krokem 0,02° na difraktometru Diffractometer D8
ADVANCE (Bruker AXS). Rozsah méfenych difrakénich hld se pohybuje v oblasti
20=5-100° pro vinovou délku Cu K, v oblasti 5-45° a pro Ky ve zbyvajicim
rozsahu. Zareni Ky je odstranéno Ni - filtrem. Kalibrace difraktometru se provadi
na polykrystalickém kifemiku. Ziskané difrakéni linie jsou indexovany dle prace [1].
Hodnoty mfiZzkovych parametrd a, c¢ se pocitaji LeBailovou metodou [2].
Rentgenova difrakce slouzi rovnéz k ovéreni (fazoveé) Cistoty materiélu.

Méreni magnetickych viastnosti

Magnetickd susceptibilita a magnetizace se méfi pomoci magnetometru
SQUID ,MPMS-XL7L" dovolujiciho méfeni v poli o maximalni indukci B = 7T
v teplotnim rozsahu 2-300 K. Magnetické vlastnosti se méfi na stejném vzorku
jako pro mérfeni elektrické vodivosti a Hallovy konstanty. Tato méfeni se provadi

ve spolupraci s University of Michigan, USA.



Méreni tepelnych viastnosti
Nami pouzivana aparatura pro
méreni tepelné vodivosti — LFA Netzsch
Microflash 457 (viz obrazek 6) pracuje
na principu meéfeni kinetiky
jednorozmérného Sifeni teplotniho pulzu
v teplotnim rozsahu 25°C - 1100°C.
Teplotni puls je vyvolan IC laserem Nd-
YAG. Pfimé vyhodnoceni teplotni
kinetiky poskytuje informaci o teplotni
vodivosti zkoumaného materialu.
Tepelnou vodivost Ize ztéchto udaju
vypoditat s pomoci mérné hmotnosti a
tepelné kapacity zkoumaného materialu.
Vzorky o pruméru 6-25 mm jsou
pfipravovany metodou lisovani za  Obr. 6: Aparatura pro mereni tepelné
zvySenych teplot - hotpressingu. Lze vodivost
méfit az tfi vzorky soucasné, popf. dva
vzorky a standard v pfipadé potfeby sou¢asného vyhodnoceni tepelné kapacity.
Tepelna kapacita je méfena na zakladé porovnani teplotni zmény vzorku a
standardu v dusledku ohféati laserovym pulsem. Metoda poskytuje velmi pfesné
vysledky, pokud jde o teplotni vodivost (3%). Méfeni tepelné kapacity je zatizeno
vétSi chybou, v zavislosti na materialu €ini az 30%.

Zaver

VySe uvedené metody lze tedy pouzit pro charakterizaci termoelektrickych
material(. S jejich vyuZzitim jsou ziskany zakladni informace o termoelektrickych
vlastnostech materidll a na zakladé toho je mozné rozhodnout o pfipadném
vyuziti daného materidlu v praxi ¢i o pfipadné modifikaci vedouci ke kyZzenym
vlastnostem.

| kdyZz tyto metody pouzivame v nasi skupiné predevSim pro méreni
termoelektrickych materiall, je mozZno je obecné vyuzit i pro ostatni elektricky
vodivé materialy.
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