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Anotace

Byla pfipravena fada monokrystalickych vzorka slozeni BiyxTaxSes, kde x = 0; 0,005;
0,01; 0,02 a 0,03. Vzorky byly charakterizovany RTG difrakci a méfenim teplotnich zavislosti
elektrické vodivosti o, Hallova koeficientu Ry a Seebeckova koeficientu « v oblasti teplot
100 — 470 K. Z nam&fenych dat byl vypoéten vykonovy faktor PF = oc?. Bylo zjiiténo, 7e
piimées Ta-atomu v krystalové strukture BipSes ma za nasledek zvySeni koncentrace volnych
nositelti proudu — volnych elektront. Tento efekt je vysvétlen modelem bodovych poruch v

krystalové struktuie Biy.x TaxSes.

Klicova slova

Monokrystal, Bi,Ses, tantal, transportni vlastnosti, bodové poruchy

Title

Examination of effect Ta on stoichiometry and transport properties Bi,Ses

Annotation

Single crystalline Bi,.xTaxSes system, where x = 0; 0,005; 0,01; 0,02 and 0,03 was
prepared. The samples were characterized by X-ray diffraction and electrical conductivity o,
Hall coefficient Ry and Seebeck coefficient « were measured over a temperature range of 100
- 470 K. Power factor PF = o was calculated from measured data. Doping with tantalum
atoms into structure Bi,Ses led to increase in the concentration of free carriers - free electrons.

This effect was explained by the model of point defects in the Bi,«TaxSes crystal structure.
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Single-crystal, Bi,Ses, tantalum, transport properties, point defects
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Uvod

V pribéhu 90. let se zvysil zdjem o vyzkum v oblasti termoelektiiny, ktery je fizen
potfebou ucinn¢jSich materidli pro elektronické chlazeni a vyrobu energie. Navrhované
pramyslové a vojenské aplikace termoelektrickych (TE) materidli podnécuji zvySenou
aktivitu vyzkumu tim, Ze vyzaduji materidly s vy$$§im vykonem pii teplot€¢ mistnosti, nez
které se v soucasnosti pouzivaji. Termoelektrické chlazeni je z ekologického hlediska "green”
metoda malého lokalizovaného chlazeni v pocitacich, infraCervenych detektorech, elektronice,
optoelektronice a v mnoha dalSich aplikacich. Nicméné vétSina elektronickych a
optoelektronickych technologii obvykle vyzaduje pouze lokalni chlazeni nebo chlazeni
malych dili. Chlazeni je vnimano mnohdy jako zékladni limit pro vykon elektronického
systému. PoZzadavek na slou€eniny s vlastnostmi optimalizovanymi v Sirokém rozsahu teplot
vedl K rozsiteni zajmu o nové TE materialy. Aplikace generovani elektrické energie jsou
zkoumany napiiklad v automobilovém primyslu jako prostiedek k ziskani elektrického
proudu z odpadniho tepla motoru pro pouziti v "nové generaci vozidel". Tato technologie by
mohla byt vyuzivana k ptipravé energie za vyuziti odpadniho tepla motoru, z vyfuku nebo

chladi¢e naptiklad k chlazeni sedadel nebo elektronickych soucastek [1].

Vzhledem k soucasnym energetickym potfebam existuje naléhava potieba zkoumat 1
dalsi technologie alternativni pfemény energie, napf. pfeména tepelné energie na elektrickou z
pfirodnich teplotnich gradientli, CoZ je v mnoha nejen evropskych ale 1 asijskych zemich

povazovano za dulezité [1].

K vzagjemnému porovnani materiali pouzivanych v termoelektrickych aplikacich
v dané oblasti teplot se pouZiva tzv. koeficient termoelektrické u¢innosti Z [K™] (nebo jeho

bezrozmérny ekvivalent ZT), ktery je vyjadfen vztahem
Z=-- 1)

kde o [Q™m™] je m&ma elektricka vodivost, a [VK™] Seebeckiiv koeficient a « [Wm™K™] je
tepelna vodivost. Nalézt optimalni hodnoty téchto veliin, které jsou vSak na sobé vziajemné
zéavislé, neni jednoduché. VylepSeni jednoho parametru Casto vede ke zhorSeni zbyvajicich,

coz je dano krystalovou a pasovou strukturou materialu [2].
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Na obr. 1 jsou uvedeny hodnoty teplotn¢ zavislého parametru ZT pro nékolik
vybranych materidli. Jak vidime, kazdy material dosahuje maxima ucinnosti v uréitém
rozsahu teplot, proto je potieba kombinovat a optimalizovat vysledné systémy tak, aby

V pozadovaném rozmezi teplot dosahovaly co nejvyssi ucinnosti.
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Obrazek 1 Koeficient termoelektrické ucinnosti (ZT) jako funkce teploty pro nékolik

objemovych termoelektrickych materialti pouzivanych v dnesni dobé [1]

Termoelektrické vlastnosti Bi,Se; a moznosti jejich ovliviiovani pomoci piimési jsou
neustdle v popfedi z4jmu. Cilem této prace bylo tedy studovat vliv tantalu jako dopantu na

koncentraci volnych nositelti naboje a termoelektrické vlastnosti monokrystalického Bi,Ses.

Byla pfipravena fada monokrystalickych vzorkt Bi«TaxSe; kde x = 0; 0,005; 0,01;
0,02 a 0,03. Fazova cistota pfipravenych vzorkii byla ovéfena pomoci praskové rentgenové
difrakce. Termoelektrické vlastnosti jako je Seebecklv koeficient ¢, Hallliv koeficient Ry a

elektricka vodivost o byly studovany v oblasti teplot 100 — 470 K.

Zabudovani atomt tantalu mélo za nasledek zvySeni koncentrace volnych nositelil

naboje. Koncentrace volnych nositelii proudu se zvysila z hodnoty 6,62x10'® cm™ pro vychozi
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nedopovany BiSe; na hodnotu 6,98x10™ cm™ pro vzorek Biyg7TaggsSes. Méma elektrickéa
vodivost vzrostla na dvojndsobek hodnoty nedopovaného vzorku, Seebecktiv koeficient vSak

S obsahem tantalu vyznamné klesa a neptiznivé tak ovliviiuje hodnotu vykonového faktoru.

Teoreticka cast diplomové prace se tyka vlastnosti BioSes, jeho struktury, piirozenych
bodovych poruch a déle je doplnéna o resersi vlastnosti selenidu bismutit¢tho dopovaného
prvky 5. skupiny periodické tabulky prvkui. Je zde dale uveden teoreticky zaklad tykajici se

polovodict, vybranych termoelektrickych parametrii a pouzitych experimentalnich metod.

V experimentalni ¢asti je uveden postup ptipravy vzorki. Jsou zde shrnuty naméfené

vysledky, které jsou podrobnéji diskutovany.

13



1 Teoreticka cast

1.1 Vlastnosti Bi,Se;

1.1.1 Struktura Bi,Se;

Selenid bismutity patii do vyznamné skupiny uzkopasovych polovodicovych
sloudenin AYBY!, které tvoii vrstevnaté krystaly s rhomboedrickou krystalovou m#izkou typu
tetradymitu. Tato mtizka mize byt popsana jako hexagondlni vrstevnata struktura, jejiz vrstvy
jsou orientované kolmo k trigonélni krystalografické ose a jsou tvofeny péti atomovymi

rovinami obsazenymi sttidavé atomy Bi a Se podle nasledujiciho schématu.
..Se'BiSe''BiSe’...Se'BiSe'Bise'...Se'BiSe''BiSe'...

Kazdy atom Se' je obklopen oktaedricky Sesti atomy Bi, které jsou obklopeny $esti

atomy Se z toho tiemi atomy Se' na strang jedné a tiemi atomy Se' na strang druhé. Atomy

Se' jsou také oktaedricky koordinovany tiemi atomy Bi a tfemi atomy Se'. Schéma krystalové

struktury je na Obr. 2 a parametry krystalové miizky jsou uvedeny v Tabulce 1 [2].

LI I

Obrazek 2 Elementarni rhomboedricka burika krystalové struktury Bi,Ses [2]
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Tabulka 1 Miizkové parametry Bi,Ses [3, 4]

Parametry
Sloucenina Molekul v butice Vrstev v buiice
a [nm] ¢ [nm]
Bi,Ses 9 15 0,4138 2,8636

Autoii prace [5] studovali elektronovou strukturu Bi,Ses pomoci metody DFT
(density-functional theory) se spin-orbitalni interakci S cilem vypocitat jeho pasovou
strukturu. Elektronové stavy v oblasti zakazaného pasu a chemické vazby byly popsany
pomoci interakci ppo mezi atomovymi p orbitaly v rdmci pétindsobného opakovani vrstev.
Vypocitana elektronova pasova struktura pro Bi,Ses vykazuje jedno minimum ve vodivostnim
a jedno maximum ve valenénim pasu, které vykazuji témét izotropni efektivni hmotnost a
vyskytuji se ve stfedu Brillouinovy zony (BZ). Povaha minima vodivostniho pasu byla
studovana experimentalné a je v souladu s jejich vysledky. Vypocétena hodnota zakazaného
pasu je asi 0,24 eV, coz odpovida namé&fené hodnoté 0,2-0,3 eVV. Na Obr. 3 je znazornéna BZ
v krystalu a na Obr. 4 je znazornéna pasova struktura s valenénim maximem a vodivostnim

minimem.

Trigonal

2

(U},

5
>

W=

Obrazek 3 Brillouinova zona krystalu Bi,Ses [5]
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Obrazek 4 Pasova struktura Bi,Ses [5]

Obraz chemické vazby, vypocitany z hustoty stavll, znazornény na Obr. 5 lze chapat
tak, ze se valen¢ni a vodivostni pasy skladaji z kovovych a chalkogenidovych p orbitalt, které
jsou vazany vazbou o, zatimco pasy vznikajici diky valen¢nim s orbitalam jsou okolo 0,8 Ry
pod maximem valenéniho pasu. Kazdy z p orbitali na atomu sméfuje k atomu ve vrstvé nad a
ve vrstvé pod danym atomem takovym zplsobem, ze pét atomu lezi zhruba v pfimce, vytvori
sekvenci p orbitald, které se vazi pomoci o vazby prostiednictvim ppo interakce. Na Obr. 6 je
potom vypoétem ziskany obrys elektronové hustoty Bi,Ses. Razeni jednotlivych vrstev atomi
podél osy ¢ je vyznaceno vpravo. Graf podporuje nasi predstavu kovalentné-iontové chemické
vazby s kladné nabitymi kovovymi atomy Bi a negativné nabitymi atomy chalkogenu Se. Se'
atomy, které tvoii vn&j$i okraj vrstev, jsou k sobé slabé vazany prostfednictvim van der
Waalsovy sily, to vede k podstatné mensi elektronové hustotd mezi Se' — Se' a ke snadnému

Stipani mezi t€émito rovinami.
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Obrazek 5 Elektronova hustota Bi,Ses se spin-orbitalni vazbou [5]

Obrazek 6 Obrys elektronové hustoty v krystalu Bi,Ses [5]
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1.1.2 Nestechiometrie a bodové poruchy

Charakteristickou vlastnosti sloucenin AYBY' pfi pfipravé monokrystalii z taveniny
stechiometrického sloZeni je to, Ze vykazuji nadstechiometrii prvku 15. skupiny. V piipadé
Bi,Se; se jedna o nadstechiometrii bismutu. Tuto situaci znazoriuje fazovy diagram na Obr,
7.

1K &
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Obrazek 7 Fazovy diagram systému Bi-Se [6]

Selenid bismutity je polovodi¢em n-typu. Zplsob zabudovéani nadstechiometrickych
atomil do krystalové struktury AYBY' je piic¢inou tvorby bodovych poruch, které uréuji
charakter a koncentraci volnych nositeléi proudu. Rada fyzikalnich veli¢in je zavisla pravé na

koncentraci volnych nositell proudu.

Offergeld [7] ve své praci piedpoklada, ze nadstechiometricky Bi v Bi;Se; zaujima
intersticidlni polohy, kde je ionizovan za uvolnéni 3 elektronii na atom. Tim vysvétluje

skutecnost, ze krystaly Bi,Se; vykazuji vzdy n-typ elektrické vodivosti.

Existence intersticidlnich poloh je vSak v rozporu s vysledky métfeni mé€rné hmotnosti
v pracich [8, 9]. Z nich totiz vyplyva, Ze experimentalné zméfena mérna hmotnost Bi,Se;
je niz8i nez vypoctena na zaklad¢ strukturnich udaju. Tato skute¢nost ukazuje na moznost

existence vakanci v selenové podmfizce Vg,. Bogatyrev a spolupracovnici [10] predpokladaji
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moznost vzniku kladné nabitych vakanci po selenu, a to je ve shodé s nazory prezentovanymi
v pracich [11, 12]. Tyto prace soucasné piedpokladaji antistrukturni poruchy atomu Bi, ktery
je v polohach Se-podmiizky a nesou zaporny naboj Biée. Koncentrace volnych nositelli

proudu e’ je pak dana podle autort rozdilem koncentraci obou typt poruch:
[e/] = 2[V] - [Big,] 2)

kde [Vs,] predstavuje koncentraci vakanci v selenové podmfizce a [Biée] koncentraci
antistrukturnich poruch bismutu na mist¢ po selenu. Vzhledem k tomu, Ze koncentrace

vakanci je dominantni, vykazuji krystaly Bi,Se; elektronovou vodivost.

Frangis ve své praci [13] uvadi zcela novy pohled na poruchy v krystalovych
strukturach tetradymitového typu. Analyza mikroskopickych snimkia vede k zavéru, ze v
dasledku nadstechiometrického obsahu prvku 15. skupiny jsou v krystalovych strukturdch
AYBY! krom& pétirovinnych vrstev typu ..B'AB"AB'... ptitomny vrstvy sedmirovinné

..B'AB"AB"AB' ..., nebo dokonce vrstvy devitirovinné.

1.1.3 Vlastnosti Bi,Se; s piimésemi V, Nb, Ta

V ramci reSerSe pro tuto praci nebyly nalezeny zadné Clanky, které by se zabyvaly
studiem slou¢eniny Bi,Se; dopované prvky 5. skupiny z hlediska jejich vlivu na transportni
vlastnosti. Na téma dopovani Bi,Se; tantalem nejsou doposud zvefejnéné zadné studie, coz

bylo pro nas jednim z podnéta se podrobnéji vénovat tomuto systému.

Nedopovany Bi,Se; je dobfe znamy pro své termoelektrické vlastnosti, proto jsou
Siroce studovany ucinky chemického dopovani na strukturni a magnetické vlastnosti.
V posledni dobé je intenzivné zkoumam jako topologicky izolator, kde Bi,Se; vykazuje fadu
zajimavych fyzikalnich vlastnosti. VIiv dopovani médi a stronciem na topologické vlastnosti
Bi,Se; byl studovan v pracich [14 - 17]. Z prvka 5. skupiny, které byly pouzity jako dopant

selenidu bismutitého a byly podrobnéji studovany, jsou niob a vanad.
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Niob

Tym Tomoya [18] hledal nekonvenéni supravodivost a zamétoval se na materidly se
silnou spin-orbitalni vazbou a jedine¢nou krystalovou mtizkou. Dopovany Bi,Sez byl silnym
kandidatem vzhledem k topologickému izolacnimu charakteru mateiské slouCeniny a jeji
trigonalni miizce. Vyzkumy dopovaného Bi,Se; médi nebo stronciem prokazaly, Ze material
je supravodivy a poptipadé i topologicky supravodi¢. Spojeni mezi fyzikdlnimi vlastnostmi v
supravodivém stavu a zakladni krystalovou symetrii Bi,Se; bylo zasadni zkouSkou pro
nekonven¢ni supravodivost. V tomto piispévku byly uvadény piimé dikazy o tom, Ze se
supravodiva magneticka odezva silné spoji se zakladni trigonalni krystalovou symetrii v

Bi,Se; dopovaného niobem. Bylo zjisténo, ze magnetickd odezva byla znaéné zvySena v

jednom preferovaném sméru a vykazuje supravodivou hysterezni smycku typu-II.

Amplituda supravodivé hysterezni smycky se zvysi v jednom uptfednostiiovaném
sméru a spontanné narusi rotacni symetrii. Vysledkem je, Ze magneticky to¢ivy moment v
roving zmizi kazdych 60°. Toto pozorovani potvrdilo pfitomnost nematického stavu v
supravodivém zakladnim stavu Bi,Sez dopovaného niobem. Na Obr. 8 jsou znazornéné
vybrané kiivky to¢ivého momentu pii 0,3 K s vné&j§imi magnetickymi poli mezi -1 a 1 T.

Velikost hystereze smycky je maximalné kolem 120 ° a je témét nulova pii 30 ° a 90 °.
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Obrazek 8 Zavislost to¢ivého momentu na magnetickém poli [18]
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Vanad

V praci [19] se védci zaméfili na zkoumani Bi,Se; dopovaného vanadem Vv tenké
vrstvé a jeho feromagnetické vlastnosti s kolmou magnetickou anizotropii. Feromagnetismus
muze vyvolat nové jevy v topologickych izolatorech (TI), jako je naptiklad kvantovy
anomalni Hallav efekt (QAHE) a topologicky magnetoelektricky efekt. Feromagnetické TI
vykazujici tyto ucinky by mohly byt pouzity k vyvoji novych elektronickych a spintronickych
aplikaci (uchovavani a pienos informaci vyuzivajici spinu elektronti). Vanadem dopované
Bi,Se; filmy byly vyvinuty spoleénym odpafovanim zdroju Bi, Se a V a kondenzovaly na
substratech SrTiO3. RHEED (reflexni rentgenové difrakce vysokych energii) a rentgenové
difrakce vrstev filmu vykazuji slusnou krystalickou kvalitu a zanedbatelnou separaci vanadu.
Doping malého mnozstvi vanadu (x = 0,002; 0,005), vyznamné snizuje MR
(magnetorezistence MR — schopnost materidlu zménit svou hodnotu elektrického odporu
vlivem vnéjsiho magnetického pole) stejné jako Seebeckuv koeficient z divodu magnetického
rozptylu vyvolaného necistotami Vv podobé vanadu. Hallova stopa vykazuje hysterezni
smyCku anomalniho Hallova efektu (AHE) slinearnim pozadim a filmy s vyS$imi

koncentracemi vanadu vykazuji feromagnetismus (Obr. 9).
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Obrazek 9 Transportni vlastnosti tenkych vrstev BiyxVxSes s tloustkou 7QL a s riiznou
koncentraci dopantu vanadu. (a) Magnetorezistenéni kiivky tenkych vrstev s raznymi
koncentracemi vanadu pii 2 K. (b) Hallovy hysterezni kiivky tenkych vrstev S rtiznymi

koncentracemi vanadu méfenymi pii 2 K [19]
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Déle byly studovany transportni vlastnosti tenkych vrstev v zdvislosti na tloustce.
Feromagnetismus roste do urcité tloustky filmu, kde dosdhne objemové trovné a dale je

méng¢ citliva na tloustku (Obr. 10).
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Obrazek 10 Transportni vlastnosti tenkych vrstev Bijg7Vo3Ses pro ruzné tloustky. (a)
Anomalni Hallovy stopy tenkych vrstev rtuznych tlousték. (b) Kiivky magnetorezistence

tenkych vrstev riznych tloustek [19]

1.2 Elektricka vodivost

Kazda krystalicka latka ma do jist¢ miry schopnost vést elektricky proud, jehoz
podstatou je pohyb volnych nositeli néaboje. Elektrickd vodivost latek je obecné silné
ovlivnéna teplotou a o zpisobu vedeni elektrického proudu rozhoduje pocet a pohyblivost

volnych nositeli proudu ve struktuie dané latky.

Elektricky proud je vlastné uspofadany pohyb volnych nositeli proudu — nabitych
Castic. Jedna se o zakladni fyzikalni veli¢inu | s jednotkou [A] a udava mnozstvi naboje,

proslého vodi¢em za jednotku ¢asu. Elektricka vodivost je vlastné pievracena hodnota odporu

G=7p=5=7 )

kde S je prifez vodice; | jeho délka a o je mérna vodivost Ciselné rovna prevracené hodnoté

mérného odporu [Q*m™] [20].

Pienos naboje, a tedy pruchod elektrického proudu, je mozny, pouze pokud udélime
elektronim dodatecnou rychlost v jednom sméru pomoci vnéjsiho elektrického pole. To
vyplyva ze zdkona zachovani energie - neni mozné, aby se pfemist'ovaly Castice S nabojem

bez dodani energie napi. vné&jsim elektrickym napétim. Nositelé naboje (elektrony, diry) musi

22


http://fyzika.jreichl.com/main.article/view/26-sila-a-jeji-ucinky-na-teleso
http://fyzika.jreichl.com/main.article/view/50-zakon-zachovani-energie
http://fyzika.jreichl.com/main.article/view/897-system-castic
http://fyzika.jreichl.com/main.article/view/50-zakon-zachovani-energie

byt ve struktufe pevné latky pohyblivé. Charakter latky na pohyb ndboji je dan meérnou

vodivosti o podle rovnice
o=0,+0y (@))

kde o. je mérna vodivost elektroni a o4 je mérna elektrickd vodivost dér (podrobné&ji
rozepsané V kapitole 1.2.3). V pevnych latkach se specificka vodivost obvykle pohybuje

v urcitych mezich a pro polovodice tyto hodnoty odpovidaji oo = 10°-10°Q'm™,

Vysvétleni rozdili ve vodivosti kovl, polovodic¢t a izolanti vychazi z pochopeni
pasové struktury pevnych latek. Elektrické vlastnosti latky se odviji od zpiisobu distribuce
elektrond, kdy se v krystalu postupné zapliiuji dovolené hladiny, tzv. valen¢ni pas, které jsou
od dalsich dovolenych hladin, tzv. vodivostni pas, oddéleny zakdzanym pasem 0 $ifce Eq. Pro
dalsi vysvétlovani vlastnosti krystalli neni podstatné, v jaké energetické hladiné se elektron
nachazi, ale pouze do jakého pasu patii. Podle velikosti zakazaného pasu a podle zaplnéni
dovolenych hladin Ize snadnéji definovat kovy, polovodice, urCovat pruhlednost krystalti
adalsi vlastnosti. Struktura dovolenych pasi je znazornéna na Obr. 11. Pfechod mezi

polovodi¢i a izolanty neni ostry a Sitka jejich zakdzaného pasu je Eq > 3eV. [21].

Uplné prazdny
Vodivostni pas

Témét prazdny
Vodivostni pas

Casteiné vvplnény

o o Vodivostnl pas
Vodivostni pas YT TTTTITITTTITIT
AP 7777
WVal 7
Lssrios C,Ifu /// 7, Neleatni pas 7/ // 7 //P7/ /
a) b) c) d)

Obrazek 11 Struktura energetickych pasu a) izolantu, b) polovodice a ¢, d) vodice [21]

Pro nazornost je na Obr. 12 znazornéna vzdalenost mezi energetickymi pasy kiemiku,
ktera odpovida potiebné celkové minimalni energii elektronti pro pfeskok z valen¢niho do

vodivostniho pasu [21].
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Obrazek 12 Péasova struktura atoml kiemiku usporddanych v diamantové struktute jako

funkce miizkové konstanty [21]

1.2.1 Vodice

Pouze pro pochopeni rozdilt si zde uvedeme vlastnosti vodic¢t. Vodivost silné zavisi
na poctu a pohyblivosti volnych elektront. Ve vodicich jako jsou kovy nebo jejich slitiny je
velké mnozstvi volnych valen¢nich elektrontl, které se mohou volné pohybovat v podob¢ tzv.
elektronového plynu. Pohybuji se neuspofddané v libovolném sméru tak, Ze dojde
k rovhomérnému rozlozeni naboje. Po pfipojeni kovu ke zdroji elektrického napéti za¢ne na
kazdy volny elektron putsobit elektrické pole a jejich pohyb se usmérni ve sméru intenzity
elektrického pole, tento pohyb se projevuje jako elektricky proud. Se zvysujici se teplotou
kovy ztraci svoje vodivé vlastnosti, protoze dochéazi k Castéjsim srazkam volnych elektrona s
tepelnymi kmity mfizky, jejich draha se zkracuje, zvySuje se tak odpor kovu a vodivost klesa
[22].
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1.2.2 Polovodice

Stejné jako u kovii i u polovodici zavisi vodivost na teploté. Jsou to latky, které maji
meérny odpor mnohem vétsi nez Kovy, ale mensi nez izolanty. Mezi nejvyznamnéjsi vlastni

polovodice se fadi kiremik, germanium, selen a fada sloucenin.

Vlastni polovodi¢ ma pii nizkych teplotach zaplnény valencni pas a vodivostni pas je
prazdny; elektrony jsou siln¢ poutdny v miizce a proud nevedou. Po dodani energie, napf.
pomoci tepla, se ionty v krystalové mfizce rozkmitaji a valen¢ni elektrony se uvolni. Po
elektronu, ktery opusti své misto v mfizce, zbyde misto nazyvané "dira". Chybéjici zaporné
nabity elektron se navenek projevi jako ndboj kladny. Do takto vzniklé diry mize pieskocit
jiny uvolnény elektron z krystalové miizky a doplnit tak chybg&jici zaporny naboj. Kladna dira
se vSak objevi na misté, odkud elektron pteskocil, vypada to tedy, jako by se diry st¢hovaly v
krystalové miiZce z mista na misto, jak je to vidét na Obr. 13. Hovofime tedy o vlastni
(dérové) vodivosti polovodici. Dodand energie musi byt rovna nebo vyssi, nez je energie
zakazaného pasu. U vlastnich polovodic¢u se jedna o energii do 3 eV. Vodivost polovodice
také zavisi na teploté, s rostouci teplotou se jeji hodnota zvySuje, resp. odpor klesa [23Chyba!

Nenalezen zdroj odkazii.].

[
L
L
Obrazek 13 Schématické znazornéni vazby monokrystalu kiemiku s jednou pieruSenou

vazbou [21]

Vlastni polovodice jsou ale velmi mélo pouZivané, protoze se velmi obtizn¢ dosahuje
pottebné Cistoty. Castéji se do polovodic¢ii naopak zamérné dodava urcité mnozstvi atomil
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prvku s pfebytkem valen¢nich elektroni nebo naopak s jejich nedostatkem a oznacujeme je

jako nevlastni polovodice [24].

Nevlastni vodivost, resp. vodivost pfimésovych polovodi¢li znamenda, ze v Cistém
polovodi¢i napt. v kifemiku jsou uméle vyvolané poruchy krystalické miizky dodanim
(dopovanim) cizich atomut s niz§im nebo vys$§im poctem elektronti. Podle toho rozeznavame

dva typy piimésové vodivosti:

(1) Vodivost typu N (elektronegativni): Poruchu miizky napt. Si (14. Skupina)
vyvolame dodanim atomu prvku, ktery ma o jeden elektron vice napt. P, As (prvky 15.
skupiny). Z péti valen¢nich elektronii piimési se jen ¢tyfi uplatni v kovalentni vazbé
s elektronem Si. Zbyvajici paty elektron je vazan jen slabé a volné se pohybuje krystalem uz
pii nizkych teplotach. Takové pifimési nazyvame donory. V krystalu je mnohem vice volnych
elektronil nez dér, které vznikaji az pti dostatecném dodani energie ve formé tepla a prevlada
tedy elektronovd vodivost. Elektrony proto oznacujeme jako vétSinové (majoritni) nosice

naboje a diry jako nosi¢e mensSinové (minoritni).

(if) Vodivost typu P (elektropozitivni): Pokud pouzijeme pro Si mtizku jako pfimési
atomy B, In, Al (prvku 13. skupiny), elektrony vytvoii pouze tfi vazby se sousednimi atomy
prvku Si. Vzniklé diry, po chybéjicim ¢tvrtém elektronu, vSak mize byt snadno zaplnéna
elektrony od sousedniho atomu. Pfimésové atomy se stavaji nepohyblivymi zapornymi ionty,
které nazyvame akceptory. Vytvoiené diry se v polovodi¢i volné pohybuji a tvoii zde

majoritni nosi¢e naboje, jak je to znazornéné na Obr. 14 [25].

Wlastni polovodié
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§§§§§§§§§§§§s N WVodivostni pas \ §§§§§§§§§§§§\§\
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Obrazek 14 Schématické znazornéni piimésovych polovodici n- a p- typu [21]
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V polovodi¢ich jsou piitomny soucasné akceptory i donory. Typ vodivosti je pak
urcen podle vyssi koncentrace ptimési. Pro Np > Na (Np, Na koncentrace donort a akceptort)
prevazi elektronova vodivost podle rovnice n~Np — N, a polovodi¢ bude typu N. Elektricka
ucinnost je dana pouze rozdilem koncentraci pfimési, protoze se vytvaii pary donor-akceptor,
které jsou stabilni a nepodili se na elektrické vodivosti. Podobné zavislost plati pro P typ

polovodice, kde prevlada dérova vodivost podle rovnice p~N, — Np.

Pocet nositelti naboje je vétSinou uréovan poétem atomu piimési Np nebo Ny, a Ize ho

vyjadtit jako
EF—E;
n =mn;exp kT (5)
E;~Ef
p = n;exp kr (6)

kde E; je Fermiho hladina pro vlastni polovodice blize stfedu zakazaného pasu a da se vyjadfit

jako E; = %(Evod + Eyq) + %len %; Er je nova Fermiho hladina donoru, resp. akceptord;
\4

n; = pi je koncentrace vlastnich nositeli a lze vyjadtit jako

5 _(Evod_Eval) _Eg _Eg
n;p; = ni = N,Ncexp kT = NyNce kT ~ n; =e 2T (7

kde N¢. Ny je hustota stavii pro vodivostni a valenéni pas pro které plati Nc,Ny ~ T 32 [20].

1.2.3 Pohyb elektronu krystalem

Pro zjednoduSeni budeme uvazovat pouze o polovodi¢i n-typu Srovnomérné
rozloZzenymi pifimésemi. Elektrony vykondvaji neuspofadany pohyb vlivem dodané energie ve
formé tepla, ktery je pferuSovan srazkami s jinymi atomy v krystalu. Tepelnd rychlost v se da

vyjadfit pomoci rovnice [20]

3kT

v= |22 (8)

m

Pokud vystavime elektrony elektrickému poli E, objevi se dalsi slozka rychlosti, tzv. driftova
rychlost, ktera ma opacny smér nez elektrické pole. Po fad¢ zjednoduseni miizeme psat

rovnici stiedni driftové rychlosti [20]
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Barige) = o= (1) = 2 (1) = ©

kde e je elementarni naboj; E urCuje intenzitu elektrického pole, ve kterém se nachazi
elektron; m;, je efektivni hmotnost; () je stiedni hodnota relaxa¢ni doby mezi srazkami; p,
je pohyblivost elektronu a je definovana jako driftova rychlost elektronu v jednotkovém

elektrickém poli s jednotkou [m?V's™]

(17 ri )
o = T = (1) (10)

Pouzijeme-li rovnici (4) k vyjadieni pomoci proudové hustoty J= en,uﬁ pak celkova

proudové hustota je

f=]e +Ja = e(.unn + :upp)ﬁ = O_E (11)
a pro mérnou elektrickou vodivost plati
0 = nepy + pep, (12)

kde e je naboj elektronu; n a p je koncentrace zapornych, resp. kladnych naboja a un, up jsou
jejich pohyblivosti [20].

1.3 Halliv jev

Hallav jev (resp. Hallovo napéti) byl objeven americkym fyzikem Edwinem
Herbertem Hallem roku 1879. Zjistil, ze magnetické pole (B), které je kolmé na elektricky
proud (I) prochazejici vodicem nebo polovodi¢em, vyvola zvlastni jev. Jestlize se Castice s
nabojem (elektron) pohybuje soucasné v elektrickém a magnetickém poli, pisobi na ni jak
sila elektricka Fe, tak sila magneticka Fn. Volné nosice elektrického proudu jsou vychyleny
v kolmém sméru jak magnetického, tak elektrického pole a jsou vytlatovany na okraj vzorku.
Vyslednice obou sil je tzv. Lorentzova sila. Vznikne tak nerovnomérné rozdéleni volnych
nositeli naboje napii¢ vodicem. Elektrony se hromadi u povrchu vodice, coz zpusobi, ze na
jedné strané bude povrch nabity negativné a na druhé strané kladné (Obr. 15). Takové
nerovnomérné rozdéleni naboje je pfi¢inou vzniku Hallova pole a odpovidajici rozdil
potencialt se nazyva Hallovo napéti (Uy). Jeho hodnota je tedy zavisla na sile magnetického

pole, povaze materialu a intenzité proudu [26].

28



Y
d
\

N

Obrazek 15 Vznik Hallova napéti [27]

Princip Hallova efektu je tedy zalozen na jednoduché dynamice naboji pohybujicich
se v elektromagnetickém poli. Pritok piestane, kdyz potencialni rozdil ve vodi¢i podél osy y
dosahne urcité hodnoty, tj. Hallovo napéti (Uy), které mize byt méfeno pouzitim voltmetru
s vysokou impedanci. Pokud si porovname Hallovo napéti ve vodici a polovodici, zjistime,
ze Hallovo napéti ma vétsi hodnoty v polovodicich nez v kovech, proto bude i Halliv efekt
vétsi u polovodici. Pokud d je sitka vzorku, pak Hallovo pole (Ey) bude vznikat napii¢
vzorkem. Proto v rovnovazném stavu bude sila smérem doli zptisobena magnetickym polem

rovna elektrické sile vzhuru, tj.

qEy = BquUy = Bvd (13)
v je zde rychlost driftu, ktery je amérny proudu a lze vyjadrit jako

[ = —NgqvA (14)
kde N je pocet elektronti; A je plocha prutezu polovodice, pii¢emz plati A=wd kde w je
tloustka a q je naboj jednoho nositele naboje. Spojenim rovnic (13) a (14) ziskame

Uy = — (15)

- Ngw

Pti pouziti proudové hustoty | = —Nqv a Hallova pole v rovnici (15) ziskame

Bn_ _ L (16)

JB Nq

Pomoci Ry a proudu | mizeme Hallovo napéti vyjadtit jako

Un _EZRHE 17)

- Ngw w
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kde Ey/JB=Ry se nazyva Hallav koeficient nebo konstanta [27].

Soucinitel Ry nazyvany Hallova konstanta ma rozmér [cm>C™] a predstavuje dileZitou
charakteristiku dané¢ho vodice, kterd nezéavisi na rozmérech vzorku. Umoziiuje stanovit typ
vodivosti polovodice, pokud zname orientaci elektrického a magnetického pole v predmétu.
Pro polovodi¢ typu N je znaménko zaporné, pro polovodi¢ typu P je kladné a souvisi s
podilem tzv. dérové vodivosti na celkové vodivosti latky. Z Hallovy konstanty miizeme tedy
zjistit koncentraci volnych nositelit naboje N. Méfenim elektrické vodivosti vzorku ve sméru
osy X (o) a Hallovy konstanty (Ry) pro ruzné teploty mizeme zjistit mechanismus rozptylu
(viz. kapitola 1.3.1) volnych nositelti naboje. Vedle jiz zminéné moznosti studia mechanismu
elektrické vodivosti latek ma Halliv jev vyznamné aplikace i v experimentalni technice,

pfedevsim pro méfeni magnetického pole [28, 29].

1.3.1 Mechanismus rozptylu

Rozptylovym centrem nazyvame nehomogenitu Kkrystalu, ktera ma za nasledek
poruchu periodicity miizky. Ruzné typy defektd vyvolavaji rtizny charakter rozptylového
procesu. Rozptylova centra mohou byt napt. pfimésové atomy a ionty, tepelné kmity miizky,
vakanci apod. Pfi rozptylu elektronu na miiZzce polovodice se uplatiuji dva hlavni

mechanismy:

(i) Rozptyl na kmitech mtizky je nasledkem dodaného tepla, kdy se atomy v mfizce
rozkmitaji kolem své rovnovéazné polohy. Uplatiiuje se tedy pfi vysSich teplotach. To naruSuje
periodicitu miizky krystalu a vede K rozptylu nosi¢t naboje na téchto nepravidelnostech.
Interakce elektronu s miizkou se miize projevit bud’ tak, ze elektron odevzda Cast své energie
miiZce za vzniku fononu nebo naopak mfizka odevzda Cast své energie elektronu a v tom

ptipad¢ fonon zanikd. Ze zdkona zachovani energie a impulsu plyne, Ze teplotni zavislost
3
pohyblivosti je funkci klesajici pii rozptylu na kmitech mtizky (fononech) u; ~T 2.

(i) Rozptyl na ionizovanych pfimésich je zpisoben vychylenim elektronu z jeho
drahy od lokalizovaného elektricky nabitého centra (donoru nebo akceptoru).

Pravdépodobnost tohoto rozptylu zavisi na koncentraci ionizovanych piimési a plati, Ze

3
zavislost pohyblivosti na rozptylu od ionizovanych piimési je u; ~T2 [30, 31].
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Pohyblivost nosicti proudu neni ovlivnéna pouze jednim rozptylovym mechanismem.
Pro vyslednou pohyblivost u ovlivnénou rozptylem nosi¢t proudu na kmitech mfizce ()
a ionizovanych piiméesich (u;) mizeme pouzit vztah

11 1
=4 18
T + I (18)

Vyjadienim zavislosti pohyblivosti na teplot¢ pomoci grafu vypliva, Ze pohyblivost

3
zpocatku s teplotou roste imérné s T2 a prevlada rozptyl na ionizovanych piimésich, potom

3
prochdzi maximem a nasledné¢ zavislost klesa umérmné s T 2z, kde dominuje rozptyl

na akustickych fononech podle Obr. 16 [20].

o Koncentrace N,
o
= ! .
|II " ---------
\ LA\ N l Koncentrace N,
e
// / fif ___— Rozptyl na pfimésovych atomech
/ %
rd AT ™
P Rozptyl na akustickyjch fononech

log T

Obrazek 16 Zavislost pohyblivosti nosi¢e naboje na teploté v polovodici [30]

Vynasobime-li Hallovu konstantu Ry mérnou vodivosti o, dostaneme Hallovu

pohyblivost uy, kterd je vazana s pohyblivosti elektronti podle rovnice

Uy = Ryo = ryly (19)

kde ry je rozptylovy faktor, ktery zavisi na druhu nositeli proudu. Vyjadfeni zavislosti
Hallovy pohyblivosti na teploté¢ je nezbytné pro zjisténi dominantniho rozptylového

mechanismu volnych nositelti naboje v polovodicich [32].
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1.4 Seebeckuv jev

Alessandro Volta v 18. stoleti zjistil, ze pii kontaktu kovii dochazi ke vzniku
kontaktniho rozdilu potenciali, a tedy ke vzniku kontaktniho napéti. Sestavil nasledujici fadu
kovi: + Al, Zn, Sn, Pb, Sb, Bi Hg, Fe, Cu, Ag, Au, Pt, Pd — kde se kazdy kov v této fadé, pii
dotyku s libovolnym nasledujicim kovem nabiji kladn¢, protoze snadnéji uvoliuje elektrony.
Rozdil potencialt je tim vétsi, ¢im je vétsi vzdalenost kovl v fad€é. V uzavieném obvodu
vSech kovl s konstantni teplotou je kontaktni napéti rovno nule a obvodem neprochézi

elektricky proud [33].

Roku 1821 némecky fyzik T. J. Seebeck zjistil, ze pokud vytvoiime obvod sloZeny ze
dvou kovu, které tvoii termoclanek a mista dotyku budou mit riznou teplotu, vznikne
kontaktni napéti a obvodem prochézet maly, ale métitelny elektricky proud a nastane tzv.
Seebecklv jev. Protoze vzniklé napéti je dano rozdilem teplot mezi dvéma kovy nebo
polovodici, nazyva se toto napéti termoelektrické. Z fyzikalniho pohledu tento jev vzniké
v ¢asti obvodu o vyssi teploté, kde maji nositelné naboje vétsi energii nez v ¢asti chladné, tak
dochazi k jejich difuzi do oblasti s nizsi teplotou. Jde o snahu udrzovat rovnovaznou
koncentraci elektrond v celém jejim objemu. Diky tomu obvodem prochazi elektricky proud
zpasobeny teplotnim spadem, pii kterém vznikd najedné strané¢ zvySend koncentrace

kladného a na druhé strané zaporného naboje (Obr. 17).

Velikost Seebeckova napéti se bude zvétSovat s rostoucim rozdilem teplot A7 a to

podle rovnice

Us=a(T, —Ty) (20)
kde « je Seebeckiiv koeficient [MVK™] definovany jako pomér okamzité zmény Seebeckova
napéti Us a zmeény teploty T pii dané teplote:

o= [34]. (21)

ar
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Obrazek 17 Znazornéni méteni Seebeckova jevu [35]

1.5 Rentgenova difrakce

Metody rentgenové (RTG) praskové difrakce vyuzivaji kratkovinné elektromagnetické
zateni ke studiu uspotfadani stavebnich cCastic v krystalickych latkdch. Vinova délka tohoto
RTG zéfeni odpovidd meziatomovym vzdalenostem ve vét§ing struktur pevnych latek, a tak
muze pii jeho dopadu dochézet k difrakci (ohybu) na elektronech atomii na povrchu vzorku.
Analyzou difraktované¢ho zafeni lze vyuzit ke stanoveni mfizkovych parametri a K

identifikaci strukturni analyzy krystalickych latek.

Pii dopadu RTG zafeni dochazi k difrakci a rozptylu RTG monochromatického zafeni.
Energie a vinova délka rozptylenych fotoni na elektronech méfeného krystalu, kde vznika
sekundarni neboli difraktované zafeni, je stejna jako u dopadajiciho zafeni ze zdroje
(primarni) a z jeho povahy vyplyva, Ze sbirame informace elektronii vnéjsich slupek.
Disledky tohoto jevu lze jednoduse popsat podle znamé Braggovy rovnice, ktera vyjadiuje
obecné pravidlo pro interferenci dvou rovnobéznych paprski dopadajicich na soubor
krystalovych rovin pod thlem ® a odrazenych pod stejnym thlem. K zesileni intenzity, a tedy
Kk souctu vin, dojde v tom piipadé, kdyz drahovy rozdil obou paprskit bude roven celistvému

nasobku vinové délky A pouzitého rentgenova zateni
2dsinf = An (22)

kde d je mezirovinna vzdalenost sousednich atomovych rovin; A je vinova délka dopadajiciho
a difraktovaného zafeni; @ je thel mezi zafenim a atomovou rovinou a n je tad reflexe (Obr.
18) [36, 37].

33



ACB = 2d sin®

!

!

Obrazek 18 Ilustrace Braggovy difrakéni podminky [37]

Soucet délek usecek AC a CB predstavuje drahovy rozdil mezi paprsky 1'a 2’
difraktovanymi od dvou sousednich atomovych rovin. Hodnoty d souvisi s parametry
elementarni bunky prostrednictvi vztaht, které lze odvodit ze zaklada krystalografie vztahy

mezi mezirovinnymi vzdalenostmi dpy rovin hkl a parametry miizky a, b, c, o, B, y.

Pro hexagonalni miizku plati

() (23)
dZ., 3a? c?
a pro rhomboedrickou

1 1 (h?2+k2+12)sin?a+2(hk+kl+1h) (cos?a— cosa)
d?, a2 1+ 2cos2a — 3 cos?a

(24)

kde a, ¢, a jsou miizkové parametry buiiky (a, ¢ jsou délky hran a o je uhel svirany mezi
hranami b, c); (h, k, I) Millerovy indexy charakterizuji orientaci roviny. Za pouziti vhodného
programu lze z naméfeného difraktogramu, tj. zavislosti intenzity zateni dopadajiciho na

detektor pod uhlem @resp. 26, za pouziti vztahti (23) a (24) stanovit hodnoty a, ¢ [37].

Pti praskové metodé je vybrana pouze jedna vinova délka A. Svazek RTG zafeni
dopada na praskovy vzorek, kde jsou zrna nahodné orientovana, coz zajistuje, ze vSechny
roviny hkl jsou se stejnou pravdépodobnosti orientovany do vSech smért, ktera pii dané 4. a d
splni rovnici (22). Na jedné ose difraktometru je zdroj zafeni, které dopadd na vzorek
uprostied. Ten je umistén na rotujicim podstavci tak, aby rovina dopadajiciho zafeni svirala s
rovinou vzorku tthel ®@. Uhel mezi rovinou vzorku je nastaven na 2@, pricemz detektor obiha

po kruznici. Difraktogramem pro polykrystalické praskové vzorky je tzv. Debyegram. Jedna
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se pak 0 soustavu soustiednych krouzkt.. Pouzita geometrie je znazornéna na Obr. 19. Pomoci
praskové difrakce miazeme tak zjistit nejen miizové parametry vzorku, ale i potvrdit jeho

krystalovou strukturu, rozeznat piitomnost jinych fazi pii jejich koexistenci apod. [37].

Skanovani bodovym

detektor

detektorem v praskovém
< / N\ difraktometru v roviné \
rovniku krouzki \
e s
: /X T3
Ohnisko \ \.4\,\,, " )’ \
rentgenky \ e /LR ‘.|\\
| | / LAY A
Vstupni | e 5-% - % T T T
. clony , [ N I 7 A 1 : j
. - Vzorek detektoru o e \ S 7
Divergencni lochv or&tkowy A — A+ N
clony POy R Y \ TSL *7_J l,, -'é-- —1

Obrazek 19 Schéma praskového difraktometru [37]
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Priprava vzorki

Byla pfipravena fada monokrystalickych vzorka Bi,.xTaxSes s koncentraci dopantu X =
0; 0,005; 0,01; 0,02; 0,03. Do vysusenych kiemennych ampuli bylo navdzeno vypocitané
mnozstvi Bi a Se (Sigma Aldrich 99,999%). Dopant byl pfidan ve form¢ TaSe,. Ampule byly

vakuov¢ zataveny a vlozeny do horizontalni elektrické odporové pece.

Polykrystalické vzorky byly syntetizovany ohievem z laboratorni teploty az na teplotu
770°C pii rychlosti ohfevu 0,3°C/min. Ampule byly temperovany po dobu 6 hodin pro
dokonalé roztaveni a zreagovani vSech pfitomnych slozek. Nasledné byly ampule chlazeny
rychlosti 0,1°C/min na 550°C pro ziskani zarode¢nych krystalii. Ingoty byly temperovany pii
této teplot¢ cca 14 dni, aby na vzniklych zéarodcich mohly nartst dostatecné velké
monokrystaly. Nasledné byly ampule zakaleny vytazenim na vzduch. Ze vzniklych ingoti
monokrystali se vzorky musely velmi opatrné vytezat, aby byly dostatecné velké a bez

poruch.

Dopant byl pfidan v polykrystalické formé TaSe,, ktery byl pfipraven syntézou
zprvki Ta, Se [38]. TaSe, byl pfipraven navazenim vypocitaného mnozstvi prvkd do
vysuSenych kiemennych ampuli. Ampule byla vakuové zatavena a vlozena z laboratorni
teploty do pece o teploté 106°C. Ohiev byl rychlosti 0,1 °C/min na 200 °C a nasledné byl
ingot tempovan po dobu 2 dnd. Potom byla teplota zvySena na 300 °C stejnou rychlosti a
vzorek byl temperovan 1 den. Postup byl opakovén do teploty 900 °C a celkovy ohfev trval 9
dnti. Pii teploté 900 °C se ingot temperoval 14 dni a nasledné byl zakalen vytazenim na

laboratorni teplotu. Ingot byl vyjmut z ampule a rozetien v achatové misce.

2.2 Méieni Hallova napéti a elektrické vodivosti

Pro méfeni Hallova napéti a elektrické vodivosti je vzorek opatien dvéma proudovymi
a tfemi napétovymi kontakty. Pro upevnéni platinovych proudovych kontaktl byl pouzit
aquadag, ktery byl nejprve nanesen na vzorek a nasledn¢ byl vysusen v susarné. Dale byly
nakontaktovany platinové dratky pomoci pajky. Ptipraveny vzorek byl umistén do vakuované

méfici sondy mezi magnety, ochlazen kapalnym dusikem na 100 K a zméteno Hallovo napéti
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a elektrickd vodivost za pouziti stiidavého proudu a stejnosmeérného magnetického pole.

Vznikajici stfidavé Hallovo napéti bylo méfeno nanovoltmetrem s fdzovym prepinacem.

Pfi tomto uspotadani bylo Hallovo napéti Uy méfeno mezi kontakty 1 — 2 (Obr. 20).
Hodnota Hallova napéti byla vypoctena jako prumér Hallovych napéti Uy a Uy, (Hallovo
napéti ve fazi | a ve fazi Il méfenych pro dvé orientace magnetického pole) seCtenim a

vydélenim dvéma. Nasledné byla vypocitana Hallova konstanta podle rovnice

U
Ry = BLIW (25)

<=~ Proudovy kontakt

—-_— <= Aquadak

1

B
- - Napétovy
3 ® kontakt

Obrazek 20 Kontakty vzorku pro méteni Hallovy konstanty a elektrické vodivosti

Soucasn¢ s Hallovym napétim byla vypocitand méma elektrickd vodivost o. Ze
zméfeného potencialového spadu U mezi kontakty 2 a 3 vzdalenymi od sebe o | pii proudu |

protékajicim vzorkem o prifezu S je hodnota elektrické vodivosti dana vztahem

_ s
0 == (26)

Ob¢ veliciny byly méfeny v rozmezich teplot 100-470°C. Pfi méfeni teplotni
zavislosti je méfici sonda ochlazena kapalnym dusikem a pozdé€ji ohfivana odporovym

topenim. Vzhledem k experimentalnimu uspotradani jsou méfeny hodnoty Ry(Bc) a o(1.c).

2.3 Meéreni Seebeckova koeficientu

Sonda pro méteni Seebeckova koeficientu je znazornéna na Obr. 21. Je tvofena dvéma

médénymi bloky s rhodiovym povrchem, které jsou vybaveny odporovym ohievem
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a termoclanky. Na zacatku méteni byl vzorek upevnén piitlaénymi svorkami na rozhrani obou
blokl. Sonda byla ochlazena kapalnym dusikem a evakuovana rota¢ni vyvévou. Po ochlazeni
byl jeden blok pfidavnym topenim zahtivan tak, aby teplotni gradient mezi bloky byl
udrzovan na hodnoté cca 3-3,5 K. Teplotni rozsah celého méfeni byl od 100450 K.

Vysledkem méfeni byla pak zavislost hodnot Seebeckova koeficientu o na teploté dle vztahu

a =2 (27)

Obrazek 21 Sonda méfeni Seebeckova koeficientu: 1 - drzaky vzorku, 2 - odporovy ohiev, 3

- pfitla¢na pérka, 4 -nosna ty¢, 5 - vzorek, 6 — termoclanky

2.4 Rentgenova analyza

Vzorky monokrystali Bi,.xTaxSes kde x = 0; 0,005; 0,01; 0,02 a 0,03 byly rozetfeny na
jemny prasek v achatové misce pro RTG analyzu. Difraktogramy byly méteny v rozmezi uhli
5°-90° krokem 0,00922° po 15,6 sekundach za pokojové teploty médénou anodou. Byl pouzit
LynxEye detektor. Jedna se o novy 1D detektor zalozeny na technologii kiemikovych pask,
ktery nevyzaduje sekundarni monochromatory nebo kovovymi filtry a poskytuje v kratSim
Case difraktogram s véEtSimi intenzitami a lepSim  odstupem od Sumu. Sam filtruje
fluorescenci a K, ale piesto mize dochazet k velkému zvyseni Grovné pozadi, pokud vzorek
vykazuje vysokou fluorescenci. RTG difrakcni analyza byla pouzita pro zjisténi miizkovych
parametrl a,c a pro zjiSténi dal§i fdze ve vzorku pomoci vypoctu zaloZzeného na optimalizaci

LeBailovou metodou.
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3 Vysledky a diskuze

3.1 RTG analyza

Pfipravené monokrystaly vzorki Bi,.xTaxSes S nominalnimi hodnotami x = 0,0; 0,005;
0,01; 0,02 a 0,03 byly nejprve charakterizovany RTG difrakéni analyzou. Na Obr. 22 jsou pro
ilustraci uvedeny ziskané difraktogramy vzorka vychoziho nedopované¢ho Bi,Se; a vzorku
S nejvys$im obsahem tantalu — Biyg7TapesSes. VSechny pozorované difrakéni linie vSech
vzorkd byly pfitfazeny tetradymitové struktufe BipSes; vSechny studované vzorky byly tedy

jednofazové, pritomnost dalSich fazi nebyla prokdzana.

— Bi,Se,
9x10* —— Bi, o;Ta, 055¢€, .

6x10* - -

10 N JW
0 - JMA_L\_JLMM_
20 . 40 . 60 . 80
20[°]

Intenzita

Obrazek 22 RTG difraktogramy vzorkd vychoziho Bi;Ses a vzorku s nejvyssim obsahem
tantalu Biy g7 Tag 03Ses

Mrtizkové parametry, ziskané vyhodnocenim difraktogramt, jsou shrnuty v Tabulce 2.
Zavislost parametrt &, C a objemu elementarni bunky krystalové struktury V na obsahu tantalu

X ve vzorcich jsou prezentovany v Obr. 23.
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Tabulka 2 Hodnoty miizkovych parametrti a, ¢ a objemu elementarni buniky krystalové

struktury VV monokrystalickych vzorkl Bis.xTaxSes

X a [nm] ¢ [nm] V [nm?]
0 0,41386 2,8636 0,4248
0,005 0,41397 2,8637 0,4250
0,01 0,41399 2,8640 0,4251
0,02 0,41401 2,8641 0,4252
0,03 0,41403 2,8620 0,4249
. - . - 2,866 -0,4254
0,4141 4
O
2\
0.4140 B o 2,864 [ 04231
B o ] _
= &
= = =
041391 A g =
= >
[ 0,4248
& 0 a[nm] o - 2,862
0.4138 - o c[nm]
AV [nmd)
0,00 0,01 0,02 0,03
X

Obrazek 23 Zavislost miizkového parametru a, ¢ a objem elementarni buiky V

monokrystalickych vzorku Biy.xTaxSes na obsahu tantalu x pro T = 300 K

Z predlozenych vysledkl je ziejmé, Ze piimés Ta-atomi ma v krystalové struktuie
Bi,Se; za nasledek zvySeni miizkového parametru a v celém intervalu studovanych
koncentraci pfimési, miizkovy parametr ¢ s rostoucim obsahem tantalu do hodnoty x = 0,2
také vzristd. Pro vzorek s nejvyS$im obsahem Ta (pro X = 0,3) vSak pozorujeme pokles

hodnoty c. Obdobny pribéh s maximalni hodnotou pro x = 0,2 vykazuje zavislost V = f(x).

Vzhledem k tomu, ze piimés Ta-atomt ma za nasledek zménu miizkovych parametra
aobjemu elementarni builky krystalové struktury ve srovnani s hodnotami pro vychozi

Bi,Se;, miizeme na zaklad¢ ziskanych vysledkti RTG difrakéni analyzy pfijmout kvalitativni

40



zaver, ze atomy piimeési tantalu za danych podminek ptipravy monokrystalli vstupuji do

krystalové struktury BiySes.

3.2 Halluv koeficient

Scilem zjistit, jakym zpisobem piimés Ta-atomu ovliviiuje koncentraci volnych
nositelti proudu v krystalové struktuie Bi,Ses, bylo provedeno méfeni Hallova koeficientu Ry
vintervalu teplot 100 — 470 K. Ziskané teplotni zavislosti jsou prezentovany v Obr. 24,
V Obr. 25 jsou pak uvedeny zavislosti Ry pro teplotu 300 K na obsahu tantalu ve studovanych
vzorcich. Hodnoty Ry pro 300 K jsou dale shrnuty v Tabulce 4.
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Obrazek 24 Teplotni zavislosti Hallova koeficientu monokrystalti Bio.xTaxSes
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Obrazek 25 Zavislost hodnot Hallova koeficientu pro 300 K na obsahu tantalu x ve vzorcich
Biz-XTaXSE3

Z vysledkt je ziejmé, Ze hodnoty Hallova koeficientu pro vSechny studované vzorky
jsou zaporné a vzorky tedy vykazuji n-typ elektrické vodivosti. S rostouci hodnotou X, tedy
S rostoucim obsahem pfimési tantalu absolutni hodnota Ry klesa. Hodnota Ry pro 300 K
vychoziho Bi,Ses &ini -0,944 cm®C™, hodnota Ry vzorku s nejvyssim obsahem tantalu
Biyg7Tape3Ses je -0,090 cm®C? . Tento vysledek vede k zavéru, ze piimés Ta-atomu

Vv krystalové struktute BioSe; ma charakter donoru — zvysSuje koncentraci volnych elektronti.

Z experimentalnich hodnot Hallova koeficientu byly pro teplotu vypocitany hodnoty
koncentrace volnych nositellt proudu N. Teplotni zavislosti N studovanych vzorkl jsou
prezentovany v Obr. 26; zavislost hodnot N pro teplotu 300 K na koncentraci tantalu ve
vzorcich je uvedena na Obr. 27. Koncentrace volnych nositeli proudu se zvysila z hodnoty
6,62x10™® cm™ pro vychozi nedopovany Bi,Se; na hodnotu 6,98x10"° cm™ pro vzorek

Bi1,g7Tao.0sSes.
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Obrazek 26 Teplotni zavislosti koncentrace volnych nositeld proudu N ve vzorcich Biy-
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Obrazek 27 Zavislost hodnot koncentrace
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3.3 Elektricka vodivost

Teplotni zavislosti elektrické vodivosti o vzorkti monokrystali Bi,.xTaxSes jsou

prezentovany v Obr. 28; zavislost hodnot o pro 300 K je uvedena na Obr. 29.
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Obrazek 28 Teplotni zavislosti elektrické vodivosti o vzorkl Biy.xTaxSes
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Obrazek 29 Zavislost hodnot elektrické vodivosti o pro 300 K na obsahu tantalu x ve

vzorcich Biy.xTaxSes
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Z Obr. 29 je patrné, ze elektricka vodivost vSech studovanych vzorku, jak vychoziho
Bi,Ses, tak vzorkd dopovanych, s rostouci teplotou klesa. Poznamenavame, ze tato skute¢nost
je vsouladu s tim, ze Bi,Ses patii mezi degenerované polovodice. Zabudovani piimésovych
Ta-atomit do krystalové struktury BipSes; ma za nasledek zvySeni elektrické vodivosti.
Elektrick4 vodivosti vychoziho Bi,Ses pro 300 K o = 1,56x10° Q™m™ vzrista na hodnotu
o = 3,32 O m™ pro vzorek Biy o7 Tao0sSes.

Poznamenavame, Ze pozorované zvysSeni elektrické vodivosti vyvolané zabudovanim
Ta-atomtt do krystalové struktury Bi,Se; je vsouladu se svySe uvedenym zavérem
vyplyvajicim z méteni Hallova koeficientu — a sice, ze pifimés Ta-atoml v krystalové
struktute Bi,Ses zvySuje koncentraci volnych nositeld proudu.

Z experimentéalnich hodnot Hallova koeficientu Ry a elektrické vodivosti byly
stanoveny hodnoty sou¢inu pohyblivosti volnych nositeld proudu 4y ~Ry-0. S cilem posoudit
mozny vliv pfimési Ta-atomll na mechanismus rozptylu volnych nositelti proudu v krystalové
struktufe Bi,Sez pomoci relace u ~ T* byly v Obr. 30 vyneseny zavislosti Inuy = f(InT).
Z obréazku lze ucinit nasledujici kvalitativni zavér, Ze Ta-atomy Vv krystalové struktufe BiySes
vyznamnym zplusobem mechanismus rozptylu volnych nositelli proudu neovliviiuji. Pribéhy
uvedenych zavislosti nedopovaného Bi,Se; i dopovanych vzorkd Bij.xTaxSes jsou téméf

identické.
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Obrazek 30 Zavislosti Inpy = f(InT) vzorkl BiyxTaxSes
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Obrazek 31 Zavislost pohyblivosti volnych nositelti proudu pro 300 K na obsahu tantalu x ve

vzorcich Bis.xTayxSes

Z ptedlozenych vysledkl je vSak ziejmé, Ze ptimés Ta-atomu v krystalové struktuie
Bi,Se; ma za nasledek snizeni pohyblivosti volnych nositeld proudu. Hodnota pohyblivosti
un = 7,30 m?V*s? pro vychozi nedopovany Bi,Se; klesa na hodnotu uy = 5,70 m?Vs™ pro
vzorek SnejvyS§im obsahem tantalu BijgrTagesSes. Tento efekt souvisi s nejvetsi
pravdépodobnosti s vySe zjiSténym zvySenim koncentrace volnych nositeli proudu

S rostoucim obsahem Ta-atomu ve vzorcich.

3.4 Seebeckuv koeficient

Na Obr. 32 jsou zachyceny teplotni zavislosti Seebeckova koeficientu a studovanych
vzorkt BiyxTaxSes; zavislost hodnot o pro 300 K na obsahu tantalu x ve vzorcich je uvedena
v Obr. 33.
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Obrazek 33 Zavislost hodnot Seebeckova koeficientu o pro 300 K na obsahu tantalu x ve

vzorcich Bis.xTayxSe;

Je zifejmé, Ze hodnoty Seebeckova koeficientu vSech studovanych vzorkil jsou
zaporné, coz je ve shodé s vySe uvedenymi vysledky méfeni Hallova koeficientu. Absolutni
hodnota Seebeckova koeficientu s rostoucim obsahem tantalu ve vzorcich klesa. Hodnota

Seebeckova koeficientu pro 300 K vychoziho Bi,Ses o = -105,3 pVK™ klesa na hodnotu
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0= -24,6 WK™ Tento efekt souvisi s vySe popsanou zvysujici se koncentraci volnych

nositell proudu s rostouci hodnotou X ve vzorcich BiyxTaxSes.

Hodnoty vySe popsanych parametrti charakterizujicich monokrystalické vzorky Bio-

xTaxSes pro teplotu 300 K jsou shrnuty v Tabulce 3.

Tabulka 3 Hodnoty transportnich koeficienti pro 300K

X Ry (¢ a N PF InuH
[cm*C™] [@'mY  [uvK  [em®]  [mWm'K?  [m?visY

0 -0,944 1,6x10° -105,3  6,6x10™ 1,73 7,30

0,005 -0,195 3,2x10° 51 3,2x10%° 0,83 6,43

0,01 -0,131 3,0x10° -32,7  4,8x10" 0,32 5,97

0,02 -0,155 3,3x10° 447  4,0x10"° 0,67 6,25

0,03 -0,090 3,3x10° 246  7,0x10% 0,21 5,70

3.5 Bodové poruchy

Stanoveni Hallova koeficientu, elektrické vodivosti a Seebeckova koeficientu ukazuji,
Ze zabudovani pfimésovych Ta-atom do krystalové struktury Bi,Se; ma za nésledek zvySeni
koncentrace volnych nositeld proudu — volnych elektronli. Pokusime se tento efekt
v nasledujici Casti diskuse kvalitativne vysvétlit. Musime vSak pfedem poznamenat, ze na
zéklad¢ dat, v této praci prezentovanych, zjiSténé zvySeni koncentrace volnych elektronti
Vv krystalové struktufe BiSe; nelze jednoznacné vysvétlit. Proto v nasledujicim textu
predkladdme dva z moZznych modell, kterymi se snaZzime uvedené experimentalni zjiSténi

popsat.

Vychozim bodem nasi diskuse musi byt redlnd struktura nedopovaného BiySes, ktery
je polovodi¢em n-typu elektrické vodivosti.

Je dobfe znamo, ze monokrystaly nedopovaného BiSes, pfipravené z taveniny
stechiometrického slozeni vykazuji vzdy nadstechiometricky obsah bismutu [7]. V souladu
S predstavami prezentovanymi v pracich [39, 40] vytvafi tento nadstechiometricky bismut

Vv krystalové struktufe negativné nabité tzv. antistrukturni poruchy atomut bismutu v polohach

/

atomu selenu Big,

a kladné nabité vakance v Se-podmiizce Vs,. Podle Krogera [41] je

koncentrace téchto tzv. nativnich poruch dana nasledujici rovnici

Bi%; + Veo +2 e/ =Bil, + VJ//+ 4 n (28)
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kde Biy; znac¢i atomy bismutu v Bi — podmiizce, VB/i/ / vakance v Bi — podmiizce, e/
elektrony a h* diry.

Koncentrace vakanci [Vs,] Vnasem pfipadé BiSes je vyssi nez koncentrace
antistrukturnich poruch [Biée], proto krystal Biy.sSes vykazuje n-typ elektrické vodivosti.

Koncentrace volnych elektroni [e/] je pak dana rozdilem naboji odpovidajicim témto
porucham v Krystalu

le/]=2 [Vs:] - [Bil,]. (29)

Poznamka: Pii této pfileZitosti povaZzujeme za nutné poznamenat, ze se nam
v predloZzené praci podafilo za uvedenych podminek pfipravit monokrystal vychoziho
nedopovaného BiSe; s minimdalni koncentraci pfirozenych poruch. Koncentrace volnych
nositelii proudu — elektronét N pro T = 300 K je u naseho krystalu 6,6x10'® coz je podstatnd
mén¢, nez u krystalu Bi,Ses doposud publikovanych (napiiklad v praci [42] je prezentovan
Bi,Ses s hodnotou N pro laboratorni teplotu N =1,9x10"%)

Vzhledem k tomu, ze Kkrystaly Bi,Ses s pfimési tantalu byly pfipravovany z taveniny
odpovidajici stechiometrii BiyxTaxSes, budeme nejprve diskutovat moZnost vzniku
substitu¢nich poruch Ta-atomit na mistech po atomech bismutu, jak vyplyva z této
stechiometrie. Porovname-li elektronové konfigurace atomi Bi ([Xe] 4f** 5d° 6s? 6p°) a
atomi Ta ([Xe] 4f** 5d° 6s%), pak za predpokladu, v souladu s nazory H. Krebse [43] Ze atomy
bismutu k chemické vazbé s atomy Se v Bi,Se; pouzivaji pouze 3 elektrony 6p-orbitalt, se
zd4 akceptovatelnd predstava, ze Ta-atomy pfi substituci Bi-atomt pouziji k vytvoreni
ptislusnych vazeb misto téchto elektronti 3 elektrony v 5d-orbitalech. Vzniklé substituéni
poruchy Tag; jsou pak nenabité. Vznik téchto poruch mizeme znazornit nasledujici rovnici

@V +3Vg)+2Ta+3Se=2Ta}; +3Sek, (30)
kde Seg. znaci Se-atomy v Se-podmiizce.

Zrovnice (30) je patrné, ze vznikem substituCnich poruch podle této rovnice
nemuzeme vysvétlit experimentalné zjisténé zvyseni koncentrace volnych elektrontl, vyvolané
zabudovanim Ta-atomti do krystalové struktury Bi,Ses. Navic porovname-li velikosti atomi
Bi a Ta (podle [44] jsou pro hexagonalni koordinaci iontové poloméry Bi** rg;3+ = 0,103 nm
aTa®" Tra3+ = 0,072 nm), o¢ekavame pii vzniku substituéni poruchy atomu tantalu na misté

po atomu bismutu zmenseni hodnot mfizkovych parametrd, coz je v rozporu s experimentem.
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Vysledky RTG difrakce, vySe prezentované, svéd¢i o opaku. Vstup Ta-atomi do mfizky
Bi,Se; ma za nasledek zvyseni parametrii miizky.

Porovname-li v8ak elektronegativity atomd bismutu a tantalu (podle [45] Xg; = 1,9;
X1a = 1,5) selektronegativitou selenu (Xse = 2,4), musime pfipustit, Ze substituce atomu
selenu atomy tantalu ma v krystalové struktuie BioSe; za néasledek zvyseni polarizace vazeb.
Zvyseni polarizace vazeb ma v souladu s nazory prezentovanymi v pracich [46, 47, 48] za
nasledek zménu energie tvorby nativnich poruch. Je dobfe akceptovatelnd predstava, ze se
zvysi energie tvorby anistrukturnich poruch a jejich koncentrace proto klesa. Jak plyne
z rovnice (29) poklesem koncentrace antistrukturnich poruch, mizeme vysvétlit pozorované
zvySeni koncentrace volnych elektront. Jinymi slovy feceno, polarizace vazeb miize mit za
nasledek zménu rovnovazné konstanty v reakci (28), coz se mize projevit ve zminéném
snizeni koncentrace antistrukturnich poruch, tato zména vSak souvisi také se zménou
koncentrace vakanci v Se-podmiizce.

Vyse uvedené uvahy mizeme shrnout konstatovanim, Ze tvorba nenabitych
substituénich poruch atomi tantalu v Bi — podmtiZzce BiSes - Tag; méni polaritu vazeb
Vv krystalové struktufe a ta ma za nasledek interakci téchto poruch s nativnimi poruchami
pfitomnymi v krystalové struktufe plvodniho nedopovaného krystalu BiySes. Zptsob
zabudovani Ta-atomu do krystalové struktury, vyjadiujici interakci vznikajicich substitu¢nich
poruch s antistrukurnimi poruchami mizeme v souladu s praci [49] znazornit nasledujici
rovnici
2v// +2Bil,+2Ta+3Se+ (V[ +3Vs)=2 Bif; +2Tak, +3Sel +2 Vs +12 ¢/

(31)

Zrovnice je patrné, Ze s pokles koncentrace antistrukturnich poruch souvisi se
vznikem vakanci v Se-podmfizce. ZvySeni vakanci Vg, S nejvétsi pravdépodobnosti mé za
nasledek pozorované zvétSeni parametri krystalové miizky, vyplyvajici z RTG analyzy. Je
totiz dobte akceptovatelna predstava, ze vakance v krystalové struktufe (tedy misto, kde chybi

vazby) zpusobuje zvySeni jejiho objemu, jeji rozpinani.

Druhym zpisobem, kterym muizeme vysvétlit experimentalné pozorované zvySeni
koncentrace volnych elektronti vyvolané vstupem Ta-atomt do krystalové struktury Bi,Ses, je
ptedpoklad vstupu piimésovych Ta-atoml do intersticidlnich poloh krystalové struktury

Bi,Se; — vznikem intersticidalnich poruch. S ohledem na vrstevnaty charakter krystalové
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struktury Bi,Ses, mizeme uvazovat dva ptipady tvorby intersticialnich poruch — a sice vstup
piim&sovych atomi bud do 5 atomové vrstvy (Se'BiSe''BiSe') nebo do van der Waalsovy

mezery mezi témito vrstvami, tedy mezi atomy Se'.

Vzhledem Kktomu, ze voblasti malych koncentraci pfimési analyza RTG
difraktogramt ukazala zvySeni hodnot obou miizkovych parametrii (objem elementarni bunky
krystalové miizky u vzorkt Bi,xTaxSes az do hodnoty x = 0,02 se zvétSuje), je
pravdépodobné, Ze v této oblasti Ta-atomy vstupuji do vrstev krystalové struktury Bi,Ses. To
ma za nasledek zvétSeni objemu vrstvy, coz se projevi zvySenim hodnoty jak miizkového
parametru a, tak hodnoty mtizkového parametru c. Ta-atomy ve vrstvach jsou diky vysoké
hodnoté permitivity BipSes ionizovany — vznik intersticidlnich poruch ma za nasledek
generaci volnych elektront, a tedy experimentalné pozorované zvyseni koncentrace volnych
nositell proudu. Na zakladé¢ experimentdlnich dat, vtéto praci prezentovanych, vsSak
nemuzeme posoudit stupenl ionizace Ta-atomt v intersticidlnich polohach, musime proto

akceptovat pouze, vySe uvedeny, kvalitativni zavér.

Zda se dale akceptovatelna predstava, ze existuje ur¢itd maximalni limitni koncentrace
intersticialnich poruch ve vrstvach krystalové struktury, po piekroceni této hodnoty musime
predpokladat, ze dal$i Ta-atomy budou vstupovat do van der Waalsovych mezer mezi
vrstvami. V tomto piipadé, se lze domnivat, Ze Ta-atomy zpevni vazbu mezi krajnimi Se'
atomy sousednich vrstev, coz vyvola jejich ,,slepeni®. Uvedena predstava muize vysvétlovat
pozorovany pokles hodnoty mfizkového parametru ¢ u vzorku s nejvyS$§im obsahem tantalu
s hodnotou x = 0,03. Pro podpofeni tohoto tvrzeni je v§ak nezbytné ptipravit a charakterizovat

dalsi krystaly s vyssi koncentraci ptimési Ta-atoma (x > 0,03).

Ve vyse prezentované diskusi, jsme ptedlozili dva mozné zpiisoby vysvétleni
experimentalné pozorovaného zvysSeni koncentrace volnych nositelt proudu — elektronii
vyvolané zabudovanim piimésovych Ta-atomti do krystalové struktury Bi,Ses;. Uvazovali
jsme tvorbu nenabitych substitu¢nich poruch Ta-atomti na mistech po atomech bismutu Tak; a
jejich interakci s pfirozenymi poruchami krystalové struktury BizsSes a tvorbu
intersticialnich poruch jak ve vrstvach krystalové struktury, tak ve van der Waalsovych
mezerach mezi vrstvami. Vzhledem k veli¢indm charakterizujicim studované krystaly, v této
praci predloZzenymi, nemlZeme rozhodnout, ktery zuvaZovanych defektnich modeld je
pravdépodobnéjsi, nelze vyloucit ani moznost soucasné tvorby jak substitucnich, tak
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1ze napt. uvést klastry tvofené substitu¢nimi poruchami a vakancemi pfitomnymi v Krystalové

struktufe.

S cilem zpiesnit vySe uvedené predstavy bude nezbytné, zde prezentované vysledky,
doplnit dalsimi méfenimi (pfesahujicimi zamér piedlozené prace) jako stanoveni realného
obsahu Ta ve vySetfovanych vzorcich, rozsifit interval koncentraci pifimési, sledovat
magnetické vlastnosti s cilem stanovit oxida¢ni stav Ta-atomu v krystalové struktuie Bis.
xlaxSes pripadné vySetfit anizotropii (resp. jeji zménu vyvolanou pifiméesi Ta-atomi)

nékterych veli¢in.

3.6 Vykonovy faktor

Prestoze je v soucasné dobé vénovana pozornost krystalim Bi,Se; zejména s cilem
pfipravit nové typy topologickych izolatort pozadovanych vlastnosti, patii Bi,Ses mezi
klasické materialy pouzivané v termoelektrickych aplikacich v oblasti teplot blizkych 300 K.
Z tohoto dtivodu jsme pouzili experimentalni vysledky méteni elektrické vodivosti o
a Seebeckova koeficientu a ke stanoveni tzv. ,,Vykonového Faktoru“ PF = oo, ktery se
pouziva ke zhodnoceni vhodnosti pouziti materiali v té€chto aplikacich. Ziskané vysledky jsou
prezentovany v Obr. 34 a 35. Z obrazka je patrné, ze zabudovani Ta-atomt do krystalové
struktury Bi,Se; ma za nasledek snizeni PF. I kdyz vezmeme v ivahu, Ze piimés tantalu mtize
mit za nasledek sniZeni tepelné vodivosti « v krystalech Bi,.«xTasSe; ve srovnani s vychozim
Bi,Ses (coZ se projevi vhodnotach koeficientu termoelektrické vodivosti Z = oa®/k), da

se tézko predpokladat, ze by ptimes Ta - atomt zlepSila termoelektrické vlastnosti Bi,Ses.
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Obrazek 34 Teplotni zavislosti PF vzorkd monokrystali Bip.xTaxSes
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Obrazek 35 Zavislost PF pro T = 300 K na obsahu Ta ve vzorcich BiyxTaxSes
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4 Zavér
Rada monokrystalickych vzorkd Bi,Ses; dopovaného tantalem byla charakterizovana

RTG difrakéni analyzou a zmétenim teplotnich zavislosti transportnich koeficientt.

Vzhledem Kk tomu, Ze pfimés Ta-atomli ma za nasledek zménu miizkovych parametri
a objemu elementarni vychozi bunky Bi,Ses, mizeme pfijmout zavér, Ze atomy piimési
tantalu za danych podminek ptipravy monokrystali vstupuji do krystalové struktury BipSes.
Z naméienych vysledkt je ziejmé, ze hodnoty Ry pro vSechny studované vzorky jsou zaporné
a vykazuji tedy n-typ elektrické vodivosti. S rostoucim obsahem pfimési tantalu hodnota Ry
klesa. Tento vysledek vede k zavéru, ze piimés Ta-atoml v krystalové strukture Bi,Ses
zvySuje koncentraci volnych elektronti a ve struktufe se chova jako donor. Toto potvrzuji i
vysledky méteni elektrické vodivosti i Seebeckova koeficientu. S rostoucim obsahem atomi
Ta v krystalové struktufe Bi,Ses dochazi ke sniZzeni pohyblivosti volnych nositeltt proudu a

mechanismus rozptylu vyznamnym zptisobem neovliviiuje.

Seebecktuv koeficient a a elektricka vodivost o byly pouzity ke stanoveni tzv.
,»Vykonového Faktoru“ PF = oa 2. Zabudovani Ta-atomi do krystalové struktury BiSe; ma
za nasledek snizeni PF a proto se da tézko predpokladat, ze by pfimé&s Ta-atomu zlepSila

termoelektrické vlastnosti Bi,Ses.

Zjisténé zvyseni koncentrace volnych elektronli v krystalové struktufe BioSesz s pfimési

tantalu bylo vysvétleno pomoci dvou moznych modeld.

Prvnim znich je moznost vzniku substitu¢nich poruch Ta-atomli na mistech po
atomech bismutu. Nemzeme tim vSak vysvétlit experimentalné zjisténé zvyseni koncentrace
volnych elektronli, vyvolané zabudovanim Ta-atomid do krystalové struktury BioSes.
Porovname-li vSak elektronegativity atoma bismutu a tantalu, musime pfipustit, Ze substituce
atomu selenu atomy tantalu ma v krystalové strukture Bi,Ses za nasledek zvysSeni polarizace
vazeb, coz ma za nasledek zménu energie tvorby nativnich poruch. Energie tvorby
anistrukturnich poruch se zvysi a jejich koncentrace proto klesd. Timto zplisobem muizeme

vysvétlit pozorované zvyseni koncentrace volnych elektront.
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Druhym modelem, je vstup Ta-atomu do intersticialnich poruch. Kvuli vrstevnatému
charakteru krystalové struktury Bi,Ses, miizeme uvazovat dva piipady tvorby intersticidlnich
poruch — a sice vstup pfimésovych atomt bud’ do 5 atomové vrstvy, nebo do van der

Waalsovy mezery mezi témito vrstvami.

Nemiizeme rozhodnout, ktery z defektnich modelt je pravdépodobnéjsi a nelze
vylou€it ani moznost soucasné tvorby substitu¢nich a intersticidlnich poruch. Musime
substituénimi poruchami a vakancemi pfitomnymi V krystalové struktute. S cilem upfesnit
uvedené predstavy by bylo dobré doplnit dal$i méfeni o rozsifeni intervalu koncentraci
piimési, sledovat magnetické vlastnosti s cilem stanovit oxida¢ni stav Ta-atomi v krystalové
struktuie Biy.xTaxSes, piipadné vySetfit anizotropii (resp. jeji zménu vyvolanou ptimési Ta-

atomtl) n¢kterych veli¢in.
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