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1. Uvod

Jiz fadu letje v popfedi zdjmu chemie a fyziky pevnych
latek studium skupiny polovodi¢ti s malou Sitkou zakdza-
ného pasu. Tato pozornost je vyvolana nejen fadou zajima-
vych teoretickych problémi, zejména vsak jejich praktic-
kou aplikaci.

Vyznamnou skupinu tizkopasovych polovodi¢t, nacha-
zejicich uplatnéni v oblasti termoelektrickych aplikaci, tvo-
i vrstevnaté krystaly A;’B}l 1 (kde A = Bi, Sb a B = Se, Te)
se strukturou tetradymitu. Vzhledem k vyraznému Seebec-
kovu a Peltierovu efektu jsou tyto slouCeniny, resp. jejich
tuhé roztoky, v soucasné dobé pouziviny ke konstrukci
chladicich elementi a termogeneratord, pracujicich v ob-
lasti teplot blizkych 300 K (cit.").

Seebeckovym efektem se rozumi vznik elektromotoric-
kého napéti v obvodu slozeném ze dvou riiznych materidlt
(dvou kovii, dvou polovodict, kovu a polovodice), jejichz
spoje se nachdzeji pii riznych teplotach. Peltieriiv efekt se
projevuje oteplovanim nebo ochlazovanim kontaktu dvou
latek (v disledku uvolnovani nebo pohlcovani tepla), kte-
rym protéka elektricky proud,

Seebeckliv jev patfi mezi nejstar$i znamé jevy v pev-
nych latkach. Jiz v roce 1823 T. J. Seebeck pozoroval, Ze
v obvodu, vytvofeném z rtznych vodi¢li, vznikd napéti,
kdyz konce vodi¢ii maji riizné teploty. Tento jev pfipisoval
vzniku elementdrniho magnetismu. Ve skuteCnosti se vSak
jedna o vznik termoelektrického napéti, tvoreného dvéma
slozkami a sice slozkou vznikajici na kontaktech a slozkou
vznikajici v objemu materialu. Kontaktni slozka se tvofi
v dusledku kontaktového potencidlniho rozdilu na styku
uvazovanych dvou vodi¢d, je jedinou pfi¢inou vzniku termo-
elektrického napéti v kovech. Objemovy Seebeckiliv efekt
vznika v disledku difuze nositell ndboje a je hlavnim zdro-
jem termoelektrického napéti v polovodicich. V teplejsi
oblasti se vytvaii vyssi koncentrace volnych nositeli naboje,
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které pak difunduji z teplejSiho mista na chladné&jsi. Jsou-li
nositeli naboje elektrony, chladnéjsi kontakt se nabiji za-
porné, teplejsi kladné, v piipadé dér je tomu naopak. Pola-
rita termoelektrického napéti mulize proto slouzit k uréeni
typu elektrické vodivosti polovodiCe. Seebeckiiv efekt se
v praxi pouziva k méfeni teploty (termoclanky) a na piimou
preménu tepelné energie v elektrickou (termogeneratory).

Peltiertv jev je zalozen na skuteCnosti, ze v kazdé
z dvojice latek, vytvarejicich kontakt, maji nositelé proudu
rizné hodnoty stfedni energie. Pfi priichodu proudu kon-
taktem prochézeji elektrony (diry) z prostfedi s mensi stfed-
ni energii do prostiedi s vétsi stfedni energii (nebo naopak)
a proto jsou nuceny bud’ odevzdat svou nadbyte¢nou energii
ve form¢ tepla atomtim, tvoficich strukturu krystalu (oblast
kontaktu se zahiivd), nebo to, co jim schazi, si doplnit na
ukor tepelné energie latky (oblast kontaktu se ochlazuje).
Tento jev je podobny piipadu, kdyZz napf. bézec vbéhne do
pomalu se pohybujiciho zastupu, pfipadné kdyz lavina
strthne pomalu se pohybujici pfedmét. Peltiertiv jev je vy-
uzivan pri konstukci ohfivacich, zejména vsak chladicich,
elementd:

- v elektronice pro chlazeni fady soucastek, které vyka-
zuji pfi provozu za vysSich teplot snizenou Zivotnost, nebo
snizeni vykonu (chlazeni laserovych diod, detektor( zafeni,
stabilizace teploty krystalli ve vysoko-frekven¢nich gene-

ratorech),

xvr 7

- v laboratorni a méfici technice (termostaty, klimatické
komory, chladici desky),
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- v 1ékaiské technice (chladi¢e pro mikrotomy, neurochi-
rurgické chladici desky, chladi¢e nadob pro transport krev-
ni plazmy a sér, kryoskalpely),

- ve spotifebnim sektoru (chladici boxy pro malé objemy,
chladni¢ky pro autocamping, chladici zasuvky domaécich
barti, zafizeni pro vyrobu ledovych kostek).

Nemaly ekonomicky dopad ma vyuziti termoelektric-
kych generatorti na katodickou ochranu potrubi plynovodi,
ropovodll apod. v oblastech bez jiného zdroje elektrické
energie, bez termogeneratort si nemiizeme piedstavit funk-
ci fady zatizeni vesmirného vyzkumu (napf. vesmirné son-
dy Voyager, vysilajici obrazky prstencti Saturnu, byly opa-
tieny termoelektrickym zdrojem proudu).

Pro tcely technickych aplikaci je nezbytné reproduko-
vatelnym zptlisobem pfipravovat krystaly p- nebo n-typu; je
tieba nalézt optimdlni hodnoty elektrické vodivosti a, Se-
ebeckova koeficientu a a tepelné vodivosti A. Tyto veli¢iny
uruji parametr Z, oznacovany jako koeficient termoelek-
trické uéinnosti, ktery je vyjadien vztahem Z = o2c/A.
Parametr Z je kritériem vhodnosti pouziti materidlu pro
aplikace v oblasti termoelektfiny.

Veli¢iny a, a, A jsou zavislé na fadé parametr danych
krystalovou a elektronovou strukturou polovodi¢ového
krystalu; z teoretického hlediska zasahuje problém uréeni
veli¢iny Z do oblasti fyziky pevné faze. Uvédme jen strué¢né
zjednoduseny vysledek uvah, opirajici se o fyzikdlni pfed-
stavy: koeficient termoelektrické ti¢innosti je tenzor s kom-
ponentami Z | aZ, kde Z, je komponenta ve sméru kolmém
a Z; ve sméru rovnob€zném Kk trigondlni ose krystalu c.
Poznamendvdme, Ze pouze Z; mé technicky vyznam.
Z teorie transpornich a termoelektrickych jevi vyplyva, Ze
hodnota Z, krystalu se strukturou tetradymitu zavisi na
fadé veliCin jako je pohyblivost, efektivni hmotnost a rela-
xacni ¢as volnych nositeli proudu pro smér kolmy k ose c,
tepelna miizkova vodivost pro uvazovany smér, hustotni
efektivni hmotnost volnych nositeli proudu, déle troven
Fermiho meze (pfislusejici volnym nositeldim proudu).
Hodnoty téchto veli¢in jsou do jisté miry zavislé na povaze
a koncentraci vestavénych piimési do krystalu. Proto je
cilem vyzkumu téchto materidlti vySetfit, které pfimési je
tieba zavést do krystalu, v jaké koncentraci a jakym tech-
nologickym pochodem je tieba provést zabudovani cizich
atomu do krystalové struktury, abychom ziskali materialy
pozadovanych vlastnosti. Proto je smér vyzkumu vrstevna-
tych krystali tetradymitového typu orientovan na hlubsi
poznani vztahli mezi povahou a koncentraci bodovych
poruch a korespondujicimi fyzikdlnimi vlastnostmi. Sledo-
vané relace mezi poruchami krystalové struktury a vlast-
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nostmi vrstevnatého krystalu miZeme znazornit schéma-
tem uvedenym v obr. 1. Osvétleni naznacenych vztaht
skyta nejenom vypovéd’ o vhodnosti materidld pro termo-
elektrické aplikace, ale vyjadiuje také pri¢inné souvislosti
mezi zménou struktury, vyvolanou zabudovidnim atomu
piimési, a odpovidajicimi fyzikdlnimi vlastnostmi.

Cilem predklddaného sdéleni je seznamit chemickou
vefejnost s vySe naznaenym smérem vykumu krystald
tetradymitového typu. Uvadime proto zdkladni vlastnosti,
charakterizujici tyto krystaly a na celé fadé prikladi ilus-
trujeme vztahy mezi fyzikalnimi vlastnosti a poruchovymi
stavy v krystalovych strukturidch téchto materiald.

> AVRVI
2. Struktura krystalti A; B3

Slou¢eniny Bi,Tes, Bi;Se; a Sb,Te; patii do skupiny

latek s rhomboedrickou krystalovou mfizkou typu tetra-
dymitu (prostorova grupa ng )23,
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Obr. 1. Vztahy mezi strukturou, povahou a koncentraci bodo-
vych poruch, koncentraci volnych nositelti proudu a odpovidaji-
cimi transportnimi koeficienty a optickymi vlastnostmi v IC oblasti
v tetradymitovych Krystalech



Tabulka I
Mtizkové parametry krystalil s tetradymitovou strukturou

Sloucenina a(A) c(A)
Sb,TeSe, 4,115 29,450
Sb,Te,Se 4,188 29,937
Sb,yTes 4,264 30,458
Bi,Te,S 4,316 30,01
Bi,Se; 4,143 28,636
Bi,TeSe, 4218 29,240
Bi,Te,Se 4,298 29,774
Bi,Tes 4,386 30,497
Ta,S,C 3,276 25,62
(TayV)Cy 3,045 21,81
Hf3N, 3,206 23,26
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Obr. 2. Elementarni buiika krystalové struktury Bi,Se,
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Rhomboedrickou miizku tetradymitu lze popsat jako
hexagonalni strukturu, jejiz vrstvy, orientované kolmo
k trigondalni krystalografické ose, jsou tvoieny péti atomo-
vymi rovinami obsazenymi stiidavé atomy A a B podle
nasledujiciho schematu

...BIAB2AB!.. BIAB2AB!...B!AB2AB!. .,

kde A je Bi nebo Sb a B je Se nebo Te. Kazdy atom B’je
oktaedricky obklopen Sesti atomy A. Kazdy atom A je také
obklopen Sesti atomy a to tfemi B! na jedné stran& a tfemi
B’ na stran& druhé. Atomy B! jsou taktéZ v oktaedrické
koordinaci a to tfemi atomy A a tfemi atomy B!. Vystavba
krystalové struktury je ilustrovana na ptikladu Bi,Se; (obr. 2).

Parametry krystalovych miizek sloucenin AZ“ B;‘ 1 se
strukturou tetradymitu jsou uvedeny v tabulce I.

3. Charakter chemické vazby
v krystalech AYBY!

Pfes zna¢nou pozornost, kterd byla otdzkam vazebnych
pomért v tetradymitové krystalové miiZce sloucenin A;’B}II
vénovana™, neni dosud na charakter chemické vazby
v krystalech tetradymitového typu zcela jednotny nazor.
Pro ilustraci uvddime v tomto odstavci nékteré z publi-
kovanych pfedstav o vazbé v krystalech Bi,Tes.

Drabble a Goodman® pfedpokladaji, Ze elektronova
hustota mezi Te!.. . Te!je blizké nule a vazba mezi vrstvami
je realizovana van der Waalsovymi silami. Skute¢nost, Ze
meziatomové vzdalenost Bi-Te! je ve srovndni s vazbou
Bi-Te’ kratsi, vysvétluji ¢dste¢nou iontovosti vazby me-
zi atomy Bi a Te'. Atomy Te’ a Bi vytvéteji hybridizované
orbitaly sp3d?; ptedpoklad4 se pii tom excitace jednoho 5s-
a Sp-elektronu Te’ a jednoho 6s-elektronu Bi do piislus-
nych prazdnych d-orbitali [Te2(5s25p* — Te2(5s!5p35d2);
Bi(6s26p> — Bi(6s'6p36d!)]. Atomy Te' jsou vazany s bis-
mutem Sp-elektrony, pfiCemz elektronovy par z p-orbita-
lu Te' vytvafi s prazdnym d-orbitalem Bi donor-akce-
ptorovou vazbu - jeden elektron zfistdvd na Te' a dru-
hy elektron se lokalizuje na atomu Bi, atom bismutu pii tom
ziskdvd zdporny ndboj (Bi") a atom Te' nédboj kladny
(Tel*). Vazba Bi-Te' md pak &aste¢n& iontovy charak-
ter a je proto krat$i neZ vazba Bi-Te’. Vzorec telluridu
bismutitého 1ze na zakladé tohoto modelu formdlné psat
jako Teb Bi; TeZ.

Podle modelu, uvedeného Krebsem’, je vazba mezi
atomy Bi a Te tvofena pouze elektrony p-orbitali obou
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prvkii, které poutaji atomy v krystalové struktuie o-vaz-
bami. Vzhledem k symetrii miizky Bi,Te; Krebs nevylu-
Cuje moznost vzniku dalich a- a m-vazeb za tdasti d-orbi-
talli, vytvarejicich vazebny systém delokalizovany po celé
struktufre.

4. Nestechiometrie a poruchy
v krystalech A}'Bgl

Charakteristickou vlastnosti sloucenin Azl‘" Bg:: je sku-
te¢nost, Ze jejich krystaly, pfipravené z taveniny stechio-
metrického slozeni, vykazuji nadstechiometrii prvku V.
skupiny'™". Nestechiometrie roste v fadé Bi,Se; —
Bi,Te; — Sh,Tes (cit.!?). V téZe posloupnosti se m&ni typ
elektrické vodivosti”. Selenid bismutity je polovoditen
n-typu, Bi,Tesje jak n-, tak p-typu v zdvislosti na obsahu
nadstechiometrického Bi nebo Te, Sb,Te; vykazuje vzdy
dérovou vodivost.

Zptsob zabudovani nadstechiometrickych atomti do
krystalové struktury A;’By I'_ tvorba bodovych poruch -
determinuje charakter a koncentraci volnych nositelti prou-
du; vznikajicimi bodovymi poruchami jsou diny vSechny
fyzikalni veli¢iny na koncentraci volnych nositeli proudu
zavislé. Problematice bodovych poruch v krystalech A}]Byl
byla proto vénovana zna¢nd pozornost.

Analyza bodovych poruch, vznikajicich pfi vstupu nad-
stechiometrickych atomu Bi, resp. Te, do krystalové struk-
tury Bi,Te, byla predlozena Krogerem!S. V této prici je
formulovdna pfedstava, Ze v krystalech Bi,Te; v piipadé
nadstechiometrie bismutu vznikaji vstupem téchto atorpﬁ
do podmiizky telluru antistrukturni poruchy typu Bip,
nesouci zdporny néboj. V krystalech s piebytkem telluru
autor predpoklada existenci antistrukturnich poruch opac-
ného typu, tj. atomil telluru uloZenych v podmiizce bismutu
Tep; s kladnym nabojem.

Také Miller a Che-Yu Li'’ na zakladé porovnani expe-
rimentdlni a teoretické zavislosti specifické hmotnosti na
obsahu telluru v tuhych roztocich na bazi Bi,Te; dospéli k
zavéru, Ze v BiyTes p-typu elektrické vodivosti jsou pre-
vazujicimi poruchami poruchy antistrukturni typu Big,.
Analyza uvedené zdvislosti v oblasti vzorkii, vykazujicich
n-typ vodivosti, v8ak nevedla k jednoznatnému zéavéru.
Proto je doposud otdzka pievazujicich poruch v krystalové
struktufe n-Bi,Te; stéle oteviend.

Také v pfipadé Bi,Se; a SbyTe; neni ndzor na povahu
bodovych poruch zdaleka tak jednoznacény jako u krystald
p-Bi,Tes. V prici'? autofi predpoklddaji, 7e nadstechio-
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metricky Bi v Bi,Se; zaujimd intersticidlni polohy, kde je
ionizovan za uvolnéni 3 elektronti na atom. Tim vysvétluji
skute¢nost, Ze krystaly BiySes, pfipravené z taveniny ste-
chiometrického sloZeni, vykazuji vidy n-typ elektrické vo-
divosti. Tato piedstava je vSak v rozporu s vysledky méfeni
specifické hmotnosti. V pracich!7:18 bylo totiz ukdzano, ze
experimentalné stanovena specifickd hmotnost krystalil
Bi,Ses; je podstatné nizsi, nez vypocitand ze strukturnich
dat. To ukazuje na moZnost existence vakanci po selenu.
V praci® je pfitomnost kladné nabitych vakanci po selenu
v krystalové struktuie Bi,Se; predpoklddand. Skute¢nost,
ze v faddch krystald Bi,_In,Ses, resp. Bi, ,Sb,Ses, s ros-
toucim obsahem india, resp. antimonu, koncentrace vol-
nych elektront N v oblasti malych hodnot x vzrusta, zatim-
co v oblasti vy$8ich obsahti In, resp. Sb, hodnoty N Klesaji,
vedla autory praci”-*' k formulaci nésledujiciho modelu
bodovych poruch ve struktufe Bi,Ses: za pfevazujici poru-
chy jsou, ve shodé s praci'’, predpokladdny kladné nabité
vakance v Se- -podmfiizce. Kromé téchto poruch existuji
v krystalové struktute Bi,Ses s nejvétsi pravdépodobnosti
také antistrukturni poruchy, tj. atomy Bi v polohach Se-
-podmtizky, které nesou zdporny ndboj. Koncentrace vol-
nych nositeld proudu - volnych elektrontdl - je pak dana

rozdilem koncentraci obou typt opa¢né nabitych poruch.

Model bodovych poruch krystalové struktury Sb,Tesje
predloZzen v prici”. Autofi na zakladé analyzy experi-
mentdlnich dat (slozeni krystalu Sb,Te, 945, koncentrace
dér, stanovend analyzou odrazivosti v oblasti rezonan¢ni
frekvence plazmatu p = 6,714x10'%m 3, specifickd hmot-
nost d = 6,50 g.cm‘3, mfiiZzkové parametry a = 4,2643(5) A,
c = 30,427(4) A) dospéli k zavéru, ze vedle pievazujicich
poruch, kterymi jsou antistrukturni poruchy atomu antimo-
nu na mistech atomt telluru Sbp, o koncentraci [Sbp. | =
1,206x10%0%cm™, je tieba uvazovat je§té ptitomnost va-
kanci v podmfizce telluru Vi, o koncentraci [V, ] =
2,67,x101%m3,

Zcela novy pohled na poruchy v krystalovych struktu-
rach tetradymitového typu byl ptedlozen v pracich”-*,
opirajicich se o vysledky mikroskopie s vysokym rozlise-
nim. Analyza mikroskopickych snimkti vedla autory k zi-
véru, Ze v dasledku nadstechiometrického obsahu prvku V
skupiny jsou v Kkrystalovych strukturach A;’By ! kromé
pétirovinnych vrstev typu ...B'ABZAB!. .. pfitomny vrst-
vy sedmirovinné (seven-layer lamellae) .. .BIAB2AB?AB!. ..,
nebo dokonce vrstvy devitirovinné (nine-layer lamellae).

Tyto nové zavéry vedly k predstavé”, Ze v krystalech
n-Bi,Te lze uvaZovat existenci trojrovinnych strukturnich
poruch (three-layer lamellae) typu [TeBiTe]".



5. Primési a poruchy v krystalech
tetradymitového typu

Z krystalové struktury tetradymitového typu (viz
obr. 2) je ziejmé, Ze zabudovani atomu libovolné piimési
muze byt realizovano nasledujicimi zptsoby:

a)
b)
c)
d)

e

obsazenim poloh v kationtové podmfiZce,
obsazenim poloh v aniontové podmfizZce,
vstupem do intersticidlnich poloh ve vrstvé,

vstupem do van der Waalsovych mezer,

Uvedené moZnosti vstupu pfimésovych atomt do tetra-
dymitovych struktur jsou schematicky znazornény na
obr. 3.

Rada experimentalnich dat viak ukazuje, Ze p¥i zabudo-
vani atomut pi¥imési do krystalové struktury tetradymitové-
ho typu, musime brat v ivahu moznost interakce vznikaji-
cich poruch, s pfirozenymi poruchami struktury vychozich
,,Cistych" slou¢enin A;]B;”. Jak bylo ukéazdno v piedchd-
zejicim odstavci, pfirozené poruchy jsou v téchto struktu-
rdch vytvdfeny v disledku nestechiometrie. Vznik poruch
typu ad a) az ad e), v€etné piedstav o moznych interakcich
s pfirozenymi poruchami, v tomto odstavci dokumentuje-

me na vybranych pfikladech.

ad a) V z nik
kationtové podmiiZce

substitu¢nich poruch

v

Tvorbu substitu¢nich poruch v kationtové podmfizce
krystalti tetradymitového typu dokumentujeme na piikladé
vzniku smésnych krystalt Sb,_ In Te;. Jak vyplyva z cha-
rakterizace téchto krystald méfenim transportnich koefici-

ent’

a optickych vlastnosti v infratervené oblasti’’ vstup
atomt india do krystalové struktury Sb,Te; mé za nasledek
potlaceni koncentrace dér. Tato skute¢nost je v uvedenych
pracich kvalitativné vysvétlena nasledujicim modelem bo-
dovych poruch v krystalové struktufe.

Vychodiskem tivah je nestechiometrie krystalu Sb,Tes,
pfipraveného z taveniny stechiometrického slozeni, ktery
vykazuje nadstechiometricky antimon (viz odstavec 4).
V dusledku slabé polarizovanych vazeb mezi atomy Sb
a Te vznikaji ulozenim nadstechiometrickych atomt Sb do
tellurové podmiizky zdporné nabité antistrukturni poruchy
(ddle AS poruchy) Sbrg,jejichZ ndboj je kompenzovan
dérami (tak je vysvétlen p-typ elektrické vodivosti). Rov-
novazny stav mezi plynnou fazi a krystalem, popisujici
vznik AS poruch, lze vyjadfit nésledujici rovnici

SbyTes(s) & 2Sbr, + 20" + —Tey(g) ()
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Obr. 3. Zpusoby zabudovani atomi p¥imési do krystali tetradymitového typu ( * predstavuje atom piimési): a) substituce atomil

vry vy

kationtové podmfizKky, b) substituce atomti aniontové podmiizky, ¢) vznik intersticialnich poruch ve vrstvé, d) vstup atomui (iontd) do

o

van der Waalsovych mezer, e) tvorba slozit&j$ich poruch (dokumentovano vznikem strukturni poruchy tzv. seven-layer lamellae)
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Posunuti této rovnovahy ve prospéch tvorby AS poruch,
nebo naopak potlaeni jejich koncentrace, mtize byt vyvo-
ldno zvySenim nebo zmensenim polarity vazeb.

Atomy In, zavedené do krystalu Sb,Te,, tvofi nenabité
substitu¢ni poruchy v antimonové podmfizce Ingy, jejichz
vznik je mozno formulovat takto:

} " :
) Ty Wa + WV 22 o5 4 ST )
Anfs) + —Tes(g)+ IVg, + 3V, 2 Ingy + 3Teqn  (2)

Symboly Vg, a V. pfedstavuji vakance v antimonové,
resp. tellurové podmiizce. Zménu v elektronové konfigu-
raci atomu In, ktery vytvaii bodovou poruchu In)s(b, Ize
symbolicky vyjadiit popisem In/5s25p!/ — Ingb/5505p3/,

Zabudovanim atomi In do Sb-podmiizky vznikaji te-
dy formaln€ nenabité substitu¢ni poruchy Ingb. Vzhle-
dem k nizsi hodnoté elektronegativity atomu In oproti Sb
Ize vSak na této poruse ocekavat CasteCny kladny naboj,
In’S‘b (*+3) . Ve vazbach In?b () ~Teldochézi pak k po-
sunu elektronové hustoty smérem k atomu Tel. Lze ole-
kéavat také posun elektronové hustoty smérem k atomu Te’.
Tyto zmény vazebnych pomérti vedou ke zvySeni ionicity
krystalu, vétsi podil ionicity zmensSuje pravdépodobnost
prechodu ¢&éstice kladné polarizované do podmiizky nega-
tivné€ polarizovanych &astic - zplisobuje tedy pokles kon-
centrace AS poruch. To ma za nasledek posun rovnovahy,

vyjadfené rovnici (7) do leva a tedy potlaceni koncentrace dér.

V¥ie uvedeny model je v praci®* doplnén predstavou,
Ze v krystalové struktufe vychoziho Sb,Tesjsou kromé
pievazujicich AS poruch pfitomny jesté vakance v telluro-
vé podmfizce.

Stejnym modelem bodovych poruch je v praci®® vysvét-
len pokles koncentrace dér s rostoucim obsahem india
v krystalech Bi,_,In,Te;. V tomto pfipadé¢ vstup atomi In
do krystalu Bi,Te; také snizuje koncentraci dér a pii hod-
noté x = 0,1 méa za nasledek zménu typu elektrické vodivosti

Z p- na n-typ.

adb) Vznik substituénich poruch
v aniontové podmiiZice

Jako piiklad krystald, vznikajicich ndhradou atomii an-
iontové podmiizky tetradymitové struktury, uvadime krys-
taly Sb,Te; ,Se,. Je zndmo, Ze vstup atomil selenu do
krystalové struktury Sb,Tes zplsobuje potlaceni koncen-
trace dér2%-31. Vzhledem k tomu, Ze pfi ndhradé atomt Te
atomy Se vznikaji nenabité poruchy Seffe, nelze uvedeny
efekt vysvétlit pouze touto nihradou. V praci’ je, po-
zorované sniZzeni koncentrace dér vysvétleno na zakladé
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predstavy o interakci vznikajicich poruch s pfirozenymi
poruchami struktury Sb,Tes. Je pfitom akceptovdn ob-
dobny nazor jako v pfedchézejicim odstavci ad a), ze
vestavéni elektronegativnéjSiho prvku nez je Te do tetra-
dymitové struktury, v tomto piipadé za vzniku poruch
Se e ,zpisobuje zvyseni polarity vazeb. Tento efekt ma za
nasledek zvySeni energie tvorbyjak AS poruch tak vakanci
v aniontové podmfiizce, pravdépodobnost vzniku téchto
pfirozenych poruch proto klesa. Vysledkem potlac¢eni kon-
centrace prirozenych poruch je pak snizeni koncentrace dér.
Podrobny popis tohoto modelu nalezne zijemce ve zmi-
néné praci’'.

Jako dalsi priklad substitu¢ni poruchy v aniontové pod-
miizce, na rozdil od piedchazejiciho prikladu vSak poruchy
nabité, mize byt uvedeno vestavéni atomtl jodu do krysta-
lové struktury Bi,Te;. Pfimés atomil jodu se bézné pouziva
pfi ptipravé krystalti Bi,Tes n-typu elektrické vodivosti®.
Potlaceni koncentrace dér krystalu Bi,Te; a zménu vodi-
vosti na vodivost elektronovou lze podle® schematicky
znazornit nasledujici rovnici

Biy.

¥ |y

ie

i l.". 4 !'il|||_

R4 _—_f1_~-.|_1| (3)
ve které symbol I, pfedstavuje kladné nabitou substitu¢ni
poruchu atomu jodu v poloze atomu telluru. UvaZovany
model je podpofen v praci’* métenim specifické hmotnosti
krystaldl Bi,Te5 s pfimési jodu. Vstup atomii jodu do struk-
tury Bi,Te; md totiZ za nésledek méfitelné snizeni specific-
ké hmotnosti.

adc) Vstup atomu piimési do
intersticidlnich poloh ve vrstvdch

Charakterizace krystalii Bi,Se; s pfimési atomil gallia
meéfenim odrazivosti v oblasti rezonan¢ni frekvence plaz-
matu, Hallovy konstanty a elektrické vodivosti* ukézala,
ze vstup atomli Ga do krystalové struktury Bi,Se; md za
nasledek zvySeni koncentrace volnych elektroni. Porovna-
ni zmény koncentrace elektront a obsahu atomi Ga, zabu-
dovanych v krystalu vedlo k zav€ru, Ze vestavéni jednoho
atomu gallia odpovida zvySeni koncentrace pfiblizné o je-
den elektron. Tento efekt autofi vysvétluji vstupem atomil
gallia do intersticialnich poloh vrtev krystalové struktury,
kde jsou ionizovany do prvniho stupné

Gu g Gaj +¢'

4

Autofi vylou¢ili vstup iontd Ga™ do van der Waalso-



vych mezer z toho dlivodu, Ze piimésové atomy gallia ne-
vyvolaly zménu §tépitelnosti krystalti, Ze zmény koncentra-
ce obsahu gallia zptisobily zmény transportnich vlastnosti,
které odpovidaly zméndm rezonanc¢ni frekvence plazmatu.
Nebylo ani pozorovdno vyrazné sniZzeni pohyblivosti vol-
nych nositeli proudu, které je oéekdavano pii obsazeni poloh
ve van der Waalsovych mezerdch krystalové struktury.

add) Vstup atoml primési do
van der Waalsovych mezer

Jednou z novych metod, kterou lze vyrazné ovlivnit
hodnoty transportnich koeficientli a termoelektrickych pa-
rametrd tetradymitovych krystalt, je interkalace pfimeési ve
formé iontli do van der Waalsovy mezery chemickou nebo
elektrochemickou cestou.

Ve van der Waalsové mezefe krystalu tetradymitové
struktury existuji dva druhy poloh, vhodné pro uloZeni
ciziho iontu. Jsou to polohy oktaedricky obklopené tiemi
atomy chalkogenu, nachdzejicich se v atomové roving Te!,
resp. Se', dvou sousednich vrstev nebo polohy tetraedricky
obklopené tfemi atomy Te', resp. Se', jedné vrstvy a jed-
nim atomem Te', resp. Se', sousedni vrstvy. Na zdkladé
strukturdlnich tivah™ se zd4 byt obsazeni oktaedrickych
poloh pravdépodobnéjsi.

Jako piiklad lze uvést interkalaci iontil Li* do krystalu
Bi,Ses. V praci’’ byly pfipravené vzorky Li Bi,Se; cha-
rakterizovany méfenim odrazivosti v oblasti rezonan¢ni
frekvence plazmatu, Hallovy konstanty a elektrické vodi-
vosti. Bylo zji§téno, Ze interkalace ma za nasledek zvySeni
koncentrace volnych elektronti a pokles jejich pohyblivosti.

ade) Vytvofeni slozitéjSich poruch

Na zékladé vySetfeni krystalit A, B3 ' tetradymitové
struktury s pfimésemi prvkd IV B skupiny (Ge, Sn, Pb)
elektronovou mikroskopii s vysokym rozliSenim byl v pra-
cich™-* pfedlozen model, popisujici zabudovani uvedenych
prvkil do krystalovych struktur AXBY‘ . Podle tohoto modelu
jsou v krystalové struktuie tetradymitového typu kromé
sttdajicich se pétirovinnych vrstev . ..B’ABZAB! ..., 7 nichz
je struktura vytvofena, v diisledku vstupu atomti IV B skupiny
vytvareny sedmirovinné vrstvy slozeni .. B!AB2MBZ2ABL!...,
kde M = Ge, Sn a Pb; vrstvy tohoto typu formalné odpovi-
daji terndrnim slouéenindm GeSb,Te,, SnSb,Te, a PbSb,Tey.

Pfedstava tvorby, vySe uvedenych sedmirovinnych vrs-
tev v tetradymitovych strukturach, je podpoifena vysledky
prace™, ve které byly méfenim elektrické vodivosti, odrazi-
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vosti v oblasti rezonan¢ni frekvence plazmatu a stanovenim
obsahu germania charakterizovdny vzorky krystalti Bi,Te;
s riznym obsahem germania. Zmeény vysSetfovanych veli¢in
ukézaly, ze piimés atomti Ge vyvolava v krystalové struk-
tufe Bi,Tes zvy$eni koncentrace dér. Z porovnani zmény
koncentrace dér s mnoZzstvim zabudovaného germania vy-
plynulo, ze funkci akceptorli vykazuje pouze pfiblizné
1/100 vestavénych atomt Ge. Podle autordi této prace uve-
deny efekt souvisi s nejvétsi pravdépodobnosti s dvojim
zplisobem zabudovédni atomli Ge. Pfiblizn€¢ 1/100 vytvafi
zaporné nabité substitu¢ni poruchy atomii germania na
mistech atomi bismutu, tj. Geg; ,jejichZ ndboj je kompen-
zovan dérami. Prevazna ¢ast zabudovaného germania tvoii
sedmirovinné vrstvy typu Te!BiTe?GeTe?BiTe!.

Jako dalsi ptiklad pfimési, vytvafejici v tetradymitové
struktufe slozitéjsi poruchy, lze uvést piimés thalia v krys-
talech BiyTe;. V préci®? je zjistény pokles koncentrace dér,
vyvolany vstupem Tl-atomi do krystalu Bi,Tes, vysvétlen
tvorbou fragmentd [TeBiTeT1Vy.]" s vakancemi Vi,
které nahrazuji p&tirovinné vrstvy .. .B'AB2AB!. ... N4boj
této strukturni poruchy je kompenzovan volnymi elektro-
ny, jejichz rekombinace s dérami vyvolavaji snizeni kon-
centrace volnych nositelt - dér.

Z vyse uvedenych piikladi je ziejmé, Ze volba vhod-
nych piimési pfi pfipravé monokrystali tetradymitového
typu umoziiuje Zddanym zptisobem ovlivnit, resp. nastavit,
koncentraci volnych nositelti proudu a tim i vSech fyzikal-
nich veli¢in, které jsou koncentraci volnych nositeld ur-
¢eny. Proto je vypracovani technologickych postupil kon-
trolovaného dopovani monokrystaldi vyznamnou operaci
v technologii materialti pro termoelektrické aplikace.

6. Zavér

Piestoze jsou v soucasnosti z krystali tetradymitového
typu jiz vyrabény chladici elementy, resp. termogeneratory
nachdzejici uplatnéni jak v oblasti specidlnich aplikaci, tak
ve spotiebnim sektoru, je vyzkum uvedenych materali
stale aktualni a to z ndasledujicich diivodii:

1. Zlepsit hodnotu koeficientu termoelektrické ucinnosti
na zakladé novych teoretickych poznatki o fyzikdlnich

vlastnostech supermiizek a nizko-dimenziondlnich struktur
termoelektrickych materidla*.

2. Ziskat dalsi poznatky o elektronové a krystalové struk-
tufe, o vztazich mezi strukturou, poruchovymi stavy a vlast-
nostech terndrnich a viceslozkovych chalkogenidi a ostat-
nich krystali tetradymitového typu.
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Faculty of Chemical Technology, University of Pardubice,
Pardubice): Crystals of Tetradymite Type with Pro-
nounced Thermoelectric Properties

Basic properties of A;]B;” (where A = Bi, Sb; B = Se,
Te) with the structure of tetradymite type are reviewed.
Attention is paid to the properties important for the appli-
cation of these materials in thermoelectric devices, i.e.
electric conductivity, Seebeck coefficient, and thermal con-
ductivity. Point defects caused by the incorporation of
doping atoms into the crystals of tetradymite type are also
discussed.





