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1. Úvod

Již řadu let je v popředí zájmu chemie a fyziky pevných
látek studium skupiny polovodičů s malou šířkou zakáza-
ného pásu. Tato pozornost je vyvolána nejen řadou zajíma-
vých teoretických problémů, zejména však jejich praktic-
kou aplikací.

Významnou skupinu úzkopásových polovodičů, nachá-
zejících uplatnění v oblasti termoelektrických aplikací, tvo-
ří vrstevnaté krystaly A^B^ 1 (kde A = Bi, Sb a B = Se, Te)
se strukturou tetradymitu. Vzhledem k výraznému Seebec-
kovu a Peltierovu efektu jsou tyto sloučeniny, resp. jejich
tuhé roztoky, v současné době používány ke konstrukci
chladících elementů a termogenerátorů, pracujících v ob-
lasti teplot blízkých 300 K (cit.1).

Seebeckovým efektem se rozumí vznik elektromotoric-
kého napětí v obvodu složeném ze dvou různých materiálů
(dvou kovů, dvou polovodičů, kovu a polovodiče), jejichž
spoje se nacházejí při různých teplotách. Peltierův efekt se
projevuje oteplováním nebo ochlazováním kontaktu dvou
látek (v důsledku uvolňování nebo pohlcování tepla), kte-
rým protéká elektrický proud,

Seebeckův jev patří mezi nejstarší známé jevy v pev-
ných látkách. Již v roce 1823 T. J. Seebeck pozoroval, že
v obvodu, vytvořeném z různých vodičů, vzniká napětí,
když konce vodičů mají různé teploty. Tento jev připisoval
vzniku elementárního magnetismu. Ve skutečnosti se však
jedná o vznik termoelektrického napětí, tvořeného dvěma
složkami a sice složkou vznikající na kontaktech a složkou
vznikající v objemu materiálu. Kontaktní složka se tvoří
v důsledku kontaktového potenciálního rozdílu na styku
uvažovaných dvou vodičů, je jedinou příčinou vzniku termo-
elektrického napětí v kovech. Objemový Seebeckův efekt
vzniká v důsledku difúze nositelů náboje a je hlavním zdro-
jem termoelektrického napětí v polovodičích. V teplejší
oblasti se vytváří vyšší koncentrace volných nositelů náboje,
které pak difundují z teplejšího místa na chladnější. Jsou-li
nositeli náboje elektrony, chladnější kontakt se nabíjí zá-
porně, teplejší kladně, v případě děr je tomu naopak. Pola-
rita termoelektrického napětí může proto sloužit k určení
typu elektrické vodivosti polovodiče. Seebeckův efekt se
v praxi používá k měření teploty (termočlánky) a na přímou
přeměnu tepelné energie v elektrickou (termogenerátory).

Peltierův jev je založen na skutečnosti, že v každé
z dvojice látek, vytvářejících kontakt, mají nositelé proudu
různé hodnoty střední energie. Při průchodu proudu kon-
taktem procházejí elektrony (díry) z prostředí s menší střed-
ní energií do prostředí s větší střední energií (nebo naopak)
a proto jsou nuceny buď odevzdat svou nadbytečnou energii
ve formě tepla atomům, tvořících strukturu krystalu (oblast
kontaktu se zahřívá), nebo to, co jim schází, si doplnit na
úkor tepelné energie látky (oblast kontaktu se ochlazuje).
Tento jev je podobný případu, když např. běžec vběhne do
pomalu se pohybujícího zástupu, případně když lavina
strhne pomalu se pohybující předmět. Peltierův jev je vy-
užíván při konstukci ohřívacích, zejména však chladících,
elementů:

- v elektronice pro chlazení řady součástek, které vyka-
zují při provozu za vyšších teplot sníženou životnost, nebo
snížení výkonu (chlazení laserových diod, detektorů záření,
stabilizace teploty krystalů ve vysoko-frekvenčních gene-
rátorech),
- v laboratorní a měřící technice (termostaty, klimatické
komory, chladící desky),
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- v lékařské technice (chladiče pro mikrotomy, neurochi-
rurgické chladící desky, chladiče nádob pro transport krev-
ní plazmy a sér, kryoskalpely),
- ve spotřebním sektoru (chladící boxy pro malé objemy,
chladničky pro autocamping, chladící zásuvky domácích
barů, zařízení pro výrobu ledových kostek).

Nemalý ekonomický dopad má využití termoelektric-
kých generátorů na katodickou ochranu potrubí plynovodů,
ropovodů apod. v oblastech bez jiného zdroje elektrické
energie, bez termogenerátorů si nemůžeme představit funk-
ci řady zařízení vesmírného výzkumu (např. vesmírné son-
dy Voyager, vysílající obrázky prstenců Saturnu, byly opa-
třeny termoelektrickým zdrojem proudu).

Pro účely technických aplikací je nezbytné reproduko-
vatelným způsobem připravovat krystaly p- nebo n-typu; je
třeba nalézt optimální hodnoty elektrické vodivosti a, Se-
ebeckova koeficientu a a tepelné vodivosti A,. Tyto veličiny
určují parametr Z, označovaný jako koeficient termoelek-
trické účinnosti, který je vyjádřen vztahem Z = a2a/X.
Parametr Z je kritériem vhodnosti použití materiálu pro
aplikace v oblasti termoelektřiny.

Veličiny a, a, A, jsou závislé na řadě parametrů daných
krystalovou a elektronovou strukturou polovodičového
krystalu; z teoretického hlediska zasahuje problém určení
veličiny Z do oblasti fyziky pevné fáze. Uveďme jen stručně
zjednodušený výsledek úvah, opírající se o fyzikální před-
stavy: koeficient termoelektrické účinnosti je tenzor s kom-
ponentami Zj_ aZ||, kde Zj_ je komponenta ve směru kolmém
a Z|| ve směru rovnoběžném k trigonální ose krystalu c.
Poznamenáváme, že pouze Zj_ má technický význam.
Z teorie transporních a termoelektrických jevů vyplývá, že
hodnota Zj_ krystalu se strukturou tetradymitu závisí na
řadě veličin jako je pohyblivost, efektivní hmotnost a rela-
xační čas volných nositelů proudu pro směr kolmý k ose c,
tepelná mřížková vodivost pro uvažovaný směr, hustotní
efektivní hmotnost volných nositelů proudu, dále úroveň
Fermiho meze (příslušející volným nositelům proudu).
Hodnoty těchto veličin jsou do jisté míry závislé na povaze
a koncentraci vestavěných příměsí do krystalu. Proto je
cílem výzkumu těchto materiálů vyšetřit, které příměsi je
třeba zavést do krystalu, v jaké koncentraci a jakým tech-
nologickým pochodem je třeba provést zabudování cizích
atomů do krystalové struktury, abychom získali materiály
požadovaných vlastností. Proto je směr výzkumu vrstevna-
tých krystalů tetradymitového typu orientován na hlubší
poznání vztahů mezi povahou a koncentrací bodových
poruch a korespondujícími fyzikálními vlastnostmi. Sledo-
vané relace mezi poruchami krystalové struktury a vlast-

nostmi vrstevnatého krystalu můžeme znázornit schéma-
tem uvedeným v obr. 1. Osvětlení naznačených vztahů
skýtá nejenom výpověď o vhodnosti materiálů pro termo-
elektrické aplikace, ale vyjadřuje také příčinné souvislosti
mezi změnou struktury, vyvolanou zabudováním atomů
příměsi, a odpovídajícími fyzikálními vlastnostmi.

Cílem předkládaného sdělení je seznámit chemickou
veřejnost s výše naznačeným směrem výkumu krystalů
tetradymitového typu. Uvádíme proto základní vlastnosti,
charakterizující tyto krystaly a na celé řadě příkladů ilus-
trujeme vztahy mezi fyzikálními vlastnosti a poruchovými
stavy v krystalových strukturách těchto materiálů.

2. Struktura krystalů A ^ B J 1

Sloučeniny Bi2Te3, Bi2Se3 a Sb2Te3 patří do skupiny
látek s rhomboedrickou krystalovou mřížkou typu tetra-
dymitu (prostorová grupa D3 ( j)

2 '3.

Obr. 1. Vztahy mezi strukturou, povahou a koncentrací bodo-
vých poruch, koncentrací volných nositelů proudu a odpovídají-
cími transportními koeficienty a optickými vlastnostmi v IČ oblasti
v tetradymitových krystalech
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Tabulka I
Mřížkové parametry krystalů s tetradymitovou strukturou

Sloučenina a(Á) c(Á)

Sb2TeSe2

Sb2Te2Se
Sb2Te3

Bi2Te2S
Bi2Se3

Bi2TeSe2

Bi2Te2Se
Bi2Te3

Ta2S2C
(Ta2V)C2

Hf3N2

4,115
4,188
4,264
4,316
4,143
4,218
4,298
4,386
3,276
3,045
3,206

29,450
29,937
30,458
30,01
28,636
29,240
29,774
30,497
25,62
21,81
23,26

Obr. 2. Elementární buňka krystalové struktury Bi2Se3

Rhomboedrickou mřížku tetradymitu lze popsat jako
hexagonální strukturu, jejíž vrstvy, orientované kolmo
k trigonální krystalografické ose, jsou tvořeny pěti atomo-
vými rovinami obsazenými střídavě atomy A a B podle
následujícího schématu

...B1AB2AB1...B1AB2AB1...B1AB2AB1...,

kde A je Bi nebo Sb a B je Se nebo Te. Každý atom B2 je
oktaedricky obklopen šesti atomy A. Každý atom A je také
obklopen šesti atomy a to třemi B 1 na jedné straně a třemi
B2 na straně druhé. Atomy B 1 jsou taktéž v oktaedrické
koordinaci a to třemi atomy A a třemi atomy B1. Výstavba
krystalové struktury je ilustrována na příkladu Bi2Se3 (obr. 2).

Parametry krystalových mřížek sloučenin A2 B3 se
strukturou tetradymitu jsou uvedeny v tabulce I.

3. Charakter chemické vazby
v krystalech A J B J 1

Přes značnou pozornost, která byla otázkám vazebných
poměrů v tetradymitové krystalové mřížce sloučenin A^B^1

věnována4"9, není dosud na charakter chemické vazby
v krystalech tetradymitového typu zcela jednotný názor.
Pro ilustraci uvádíme v tomto odstavci některé z publi-
kovaných představ o vazbě v krystalech Bi2Te3.

Drabble a Goodman6 předpokládají, že elektronová
hustota mezi Te1.. .Te1 je blízká nule a vazba mezi vrstvami
je realizována van der Waalsovými silami. Skutečnost, že
meziatomová vzdálenost Bi-Te1 je ve srovnání s vazbou
Bi-Te2 kratší, vysvětlují částečnou iontovostí vazby me-
zi atomy Bi a Te1. Atomy Te2 a Bi vytvářejí hybridizované
orbitaly sp3d2; předpokládá se při tom excitace jednoho 5s-
a 5p-elektronu Te2 a jednoho 6s-elektronu Bi do přísluš-
ných prázdných d-orbitalů [Te2(5s25p4 -> Te2(5s15p35d2);
Bi(6s26p3 —>Bi(6s16p36d1)]. Atomy Te1 jsou vázány s bis-
mutem 5p-elektrony, přičemž elektronový pár z p-orbita-
lu Te1 vytváří s prázdným d-orbitalem Bi donor-akce-
ptorovou vazbu - jeden elektron zůstává na Te1 a dru-
hý elektron se lokalizuje na atomu Bi, atom bismutu při tom
získává záporný náboj (Bi") a atom Te1 náboj kladný
(Te1+). Vazba Bi-Te1 má pak částečně iontový charak-
ter a je proto kratší než vazba Bi-Te2. Vzorec telluridu
bismutitého lze na základě tohoto modelu formálně psát
jako Te2

+Bi2Te2.
Podle modelu, uvedeného Krebsem7, je vazba mezi

atomy Bi a Te tvořena pouze elektrony p-orbitalů obou
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prvků, které poutají atomy v krystalové struktuře a-vaz-
bami. Vzhledem k symetrii mřížky Bi2Te3 Krebs nevylu-
čuje možnost vzniku dalších a- a 7i-vazeb za účasti d-orbi-
talů, vytvářejících vazebný systém delokalizovaný po celé
struktuře.

4. Nestechiometrie a poruchy
v krystalech A ^ B J 1

Charakteristickou vlastností sloučenin A2 B3 je sku-
tečnost, že jejich krystaly, připravené z taveniny stechio-
metrického složení, vykazují nadstechiometrii prvku V.
skupiny10"14. Nestechiometrie roste v řadě Bi2Se3 -»
Bi2Te3 —> Sb2Te3 (cit.12). V téže posloupnosti se mění typ
elektrické vodivosti15. Selenid bismutitý je polovodičen
n-typu, Bi2Te3 je jak n-, tak p-typu v závislosti na obsahu
nadstechiometrického Bi nebo Te, Sb2Te3 vykazuje vždy
děrovou vodivost.

Způsob zabudování nadstechiometrických atomů do
krystalové struktury A^B^ 1 - tvorba bodových poruch -
determinuje charakter a koncentraci volných nositelů prou-
du; vznikajícími bodovými poruchami jsou dány všechny
fyzikální veličiny na koncentraci volných nositelů proudu
závislé. Problematice bodových poruch v krystalech A^B^1

byla proto věnována značná pozornost.
Analýza bodových poruch, vznikajících při vstupu nad-

stechiometrických atomů Bi, resp. Te, do krystalové struk-
tury Bi2Te3 byla předložena Krogerem16. V této práci je
formulována představa, že v krystalech Bi2Te3 v případě
nadstechiometrie bismutu vznikají vstupem těchto atomů
do podmřížky telluru antistrukturní poruchy typu Bij e

nesoucí záporný náboj. V krystalech s přebytkem telluru
autor předpokládá existenci antistrukturních poruch opač-
ného typu, tj. atomů telluru uložených v podmřížce bismutu
Tegj s kladným nábojem.

Také Miller a Che-Yu Li 1 0 na základě porovnání expe-
rimentální a teoretické závislosti specifické hmotnosti na
obsahu telluru v tuhých roztocích na bázi Bi2Te3 dospěli k
závěru, že v Bi2Te3 p-typu elektrické vodivosti jsou pře-
važujícími poruchami poruchy antistrukturní typu Bife .
Analýza uvedené závislosti v oblasti vzorků, vykazujících
n-typ vodivosti, však nevedla k jednoznačnému závěru.
Proto je doposud otázka převažujících poruch v krystalové
struktuře n-Bi2Te3 stále otevřená.

Také v případě Bi2Se3 a Sb2Te3 není názor na povahu
bodových poruch zdaleka tak jednoznačný jako u krystalů
p-Bi2Te3. V práci12 autoři předpokládají, že nadstechio-

metrický Bi v Bi2Se3 zaujímá intersticiální polohy, kde je
ionizován za uvolnění 3 elektronů na atom. Tím vysvětlují
skutečnost, že krystaly Bi2Se3, připravené z taveniny ste-
chiometrického složení, vykazují vždy n-typ elektrické vo-
divosti. Tato představa je však v rozporu s výsledky měření
specifické hmotnosti. V pracích17-18 bylo totiž ukázáno, že
experimentálně stanovená specifická hmotnost krystalů
Bi2Se3 je podstatně nižší, než vypočítaná ze strukturních
dat. To ukazuje na možnost existence vakancí po selenu.
V práci19 je přítomnost kladně nabitých vakancí po selenu
v krystalové struktuře Bi2Se3 předpokládaná. Skutečnost,
že v řadách krystalů Bi2_xInxSe3, resp. Bi2_xSbxSe3, s ros-
toucím obsahem india, resp. antimonu, koncentrace vol-
ných elektronů N v oblasti malých hodnot x vzrůstá, zatím-
co v oblasti vyšších obsahů In, resp. Sb, hodnoty N klesají,
vedla autory prací20-21 k formulaci následujícího modelu
bodových poruch ve struktuře Bi2Se3: za převažující poru-
chy jsou, ve shodě s prací19, předpokládány kladně nabité
vakance v Se- -podmřížce. Kromě těchto poruch existují
v krystalové struktuře Bi2Se3 s největší pravděpodobností
také antistrukturní poruchy, tj. atomy Bi v polohách Se-
-podmřížky, které nesou záporný náboj. Koncentrace vol-
ných nositelů proudu - volných elektronů - je pak dána
rozdílem koncentrací obou typů opačně nabitých poruch.

Model bodových poruch krystalové struktury Sb2Te3 je
předložen v práci22. Autoři na základě analýzy experi-
mentálních dat (složení krystalu Sb2Te2 9 4 8 , koncentrace
děr, stanovená analýzou odrazivosti v oblasti rezonanční
frekvence plazmatu/? = 6,714xl019cm3, specifická hmot-
nost d = 6,50 g.cm"3, mřížkové parametry a = 4,2643(5) Á,
c = 30,427(4) Á) dospěli k závěru, že vedle převažujících
poruch, kterými jsou antistrukturní poruchy atomu antimo-
nu na místech atomů telluru SbT e o koncentraci [Sb-j-e] =
l,206xl020cm"3, je třeba uvažovat ještě přítomnost va-
kancí v podmřížce telluru Wj'e o koncentraci [Vjg] =
2,672xl019cnr3.

Zcela nový pohled na poruchy v krystalových struktu-
rách tetradymitového typu byl předložen v pracích23-24,
opírajících se o výsledky mikroskopie s vysokým rozliše-
ním. Analýza mikroskopických snímků vedla autory k zá-
věru, že v důsledku nadstechiometrického obsahu prvku V
skupiny jsou v krystalových strukturách A^B^ 1 kromě
pětirovinných vrstev typu ...B1AB2AB1... přítomny vrst-
vy sedmirovinné (seven-layer lamellae).. .B1AB2AB2AB1...,
nebo dokonce vrstvy devítirovinné (nine-layer lamellae).

Tyto nové závěry vedly k představě25, že v krystalech
n-Bi2Te3 lze uvažovat existenci trojrovinných strukturních
poruch (three-layer lamellae) typu [TeBiTe]'.
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5. Příměsi a poruchy v krystalech
tetradymitového typu

Z krystalové struktury tetradymitového typu (viz
obr. 2) je zřejmé, že zabudování atomů libovolné příměsi
může být realizováno následujícími způsoby:
a) obsazením poloh v kationtové podmřížce,
b) obsazením poloh v aniontové podmřížce,
c) vstupem do intersticiálních poloh ve vrstvě,
d) vstupem do van der Waalsových mezer,
e) vytvořením složitějších poruch.

Uvedené možnosti vstupu příměsových atomů do tetra-
dymitových struktur jsou schematicky znázorněny na
obr. 3.

Řada experimentálních dat však ukazuje, že při zabudo-
vání atomů příměsí do krystalové struktury tetradymitové-
ho typu, musíme brát v úvahu možnost interakce vznikají-
cích poruch, s přirozenými poruchami struktury výchozích
„čistých" sloučenin A^B^ 1 . Jak bylo ukázáno v předchá-
zejícím odstavci, přirozené poruchy jsou v těchto struktu-
rách vytvářeny v důsledku nestechiometrie. Vznik poruch
typu ad a) až ad e), včetně představ o možných interakcích
s přirozenými poruchami, v tomto odstavci dokumentuje-
me na vybraných příkladech.

ad á) W z nik s u b s t i t u č n í c h p o r u c h
v k a t i o n t o v é p o d m ř í ž c e

Tvorbu substitučních poruch v kationtové podmřížce
krystalů tetradymitového typu dokumentujeme na příkladě
vzniku směsných krystalů Sb2. xIn xTe3. Jak vyplývá z cha-
rakterizace těchto krystalů měřením transportních koefici-
entů2 6 a optických vlastností v infračervené oblasti27 vstup
atomů india do krystalové struktury Sb2Te3 má za následek
potlačení koncentrace děr. Tato skutečnost je v uvedených
pracích kvalitativně vysvětlena následujícím modelem bo-
dových poruch v krystalové struktuře.

Východiskem úvah je nestechiometrie krystalu Sb2Te3,
připraveného z taveniny stechiometrického složení, který
vykazuje nadstechiometrický antimon (viz odstavec 4).
V důsledku slabě polarizovaných vazeb mezi atomy Sb
a Te vznikají uložením nadstechiometrických atomů Sb do
tellurové podmřížky záporně nabité antistrukturní poruchy
(dále AS poruchy) Sbj e , jejichž náboj je kompenzován
děrami (tak je vysvětlen p-typ elektrické vodivosti). Rov-
novážný stav mezi plynnou fází a krystalem, popisující
vznik AS poruch, lze vyjádřit následující rovnicí

Sb2Te3(s) <=> 2SbT e + 2h* + -Te 2 (g) (1)

ATOMY PŘÍMĚSÍ V KRYSTALECH TETRADYMITOVÉHO TYPU

Obr. 3. Způsoby zabudování atomů příměsí do krystalů tetradymitového typu (• představuje atom příměsi): a) substituce atomů
kationtové podmřížky, b) substituce atomů aniontové podmřížky, c) vznik intersticiálních poruch ve vrstvě, d) vstup atomů (iontů) do
van der Waalsových mezer, e) tvorba složitějších poruch (dokumentováno vznikem strukturní poruchy tzv. seven-layer lamellae)
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Posunutí této rovnováhy ve prospěch tvorby AS poruch,
nebo naopak potlačení jejich koncentrace, může být vyvo-
láno zvýšením nebo zmenšením polarity vazeb.

Atomy In, zavedené do krystalu Sb2Te3, tvoří nenabité
substituční poruchy v antimonové podmřížce Ingb> jejichž
vznik je možno formulovat takto:

Symboly V S b a VT e představují vakance v antimonové,
resp. tellurové podmřížce. Změnu v elektronové konfigu-
raci atomu In, který vytváří bodovou poruchu I n ^ , lze
symbolicky vyjádřit popisem In/5s25pV -> In<5b/5s°5p3/.

Zabudováním atomů In do Sb-podmřížky vznikají te-
dy formálně nenabité substituční poruchy In^- Vzhle-
dem k nižší hodnotě elektronegativity atomu In oproti Sb
lze však na této poruše očekávat částečný kladný náboj,
Ingb

 ( + 8 ) . Ve vazbách I n ^ ^ - T e 1 dochází pak k po-
sunu elektronové hustoty směrem k atomu Te1. Lze oče-
kávat také posun elektronové hustoty směrem k atomu Te2.
Tyto změny vazebných poměrů vedou ke zvýšení ionicity
krystalu, větší podíl ionicity zmenšuje pravděpodobnost
přechodu částice kladně polarizované do podmřížky nega-
tivně polarizovaných částic - způsobuje tedy pokles kon-
centrace AS poruch. To má za následek posun rovnováhy,
vyjádřené rovnicí (7) do leva a tedy potlačení koncentrace děr.

Výše uvedený model je v práci28 doplněn představou,
že v krystalové struktuře výchozího Sb2Te3 jsou kromě
převažujících AS poruch přítomny ještě vakance v telluro-
vé podmřížce.

Stejným modelem bodových poruch je v práci28 vysvět-
len pokles koncentrace děr s rostoucím obsahem india
v krystalech Bi2_xInxTe3. V tomto případě vstup atomů In
do krystalu Bi2Te3 také snižuje koncentraci děr a při hod-
notě x = 0,1 má za následek změnu typu elektrické vodivosti
z p- na n-typ.

adb) V z n i k s u b s t i t u č n í c h p o r u c h
v a n i o n t o v é p o d m ř í ž c e

Jako příklad krystalů, vznikajících náhradou atomů an-
iontové podmřížky tetradymitové struktury, uvádíme krys-
taly Sb2Te3_xSex. Je známo, že vstup atomů selenu do
krystalové struktury Sb2Te3 způsobuje potlačení koncen-
trace děr29"31. Vzhledem k tomu, že při náhradě atomů Te
atomy Se vznikají nenabité poruchy Se£e, nelze uvedený
efekt vysvětlit pouze touto náhradou. V práci31 je, po-
zorované snížení koncentrace děr vysvětleno na základě

představy o interakci vznikajících poruch s přirozenými
poruchami struktury Sb2Te3. Je přitom akceptován ob-
dobný názor jako v předcházejícím odstavci ad a), že
vestavění elektronegativnějšího prvku než je Te do tetra-
dymitové struktury, v tomto případě za vzniku poruch
Se j e , způsobuje zvýšení polarity vazeb. Tento efekt má za
následek zvýšení energie tvorby jak AS poruch tak vakancí
v aniontové podmřížce, pravděpodobnost vzniku těchto
přirozených poruch proto klesá. Výsledkem potlačení kon-
centrace přirozených poruch je pak snížení koncentrace děr.
Podrobný popis tohoto modelu nalezne zájemce ve zmí-
něné práci31.

Jako další příklad substituční poruchy v aniontové pod-
mřížce, na rozdíl od předcházejícího příkladu však poruchy
nabité, může být uvedeno vestavění atomů jodu do krysta-
lové struktury Bi2Te3. Příměs atomů jodu se běžně používá
při přípravě krystalů Bi2Te3 n-typu elektrické vodivosti32.
Potlačení koncentrace děr krystalu Bi2Te3 a změnu vodi-
vosti na vodivost elektronovou lze podle33 schematicky
znázornit následující rovnicí

(3)

ve které symbol I j e představuje kladně nabitou substituční
poruchu atomu jodu v poloze atomu telluru. Uvažovaný
model je podpořen v práci34 měřením specifické hmotnosti
krystalů Bi2Te3 s příměsí jodu. Vstup atomů jodu do struk-
tury Bi2Te3 má totiž za následek měřitelné snížení specific-
ké hmotnosti.

adc) V s t u p a t o m ů p ř í m ě s í d o
i n t e r s t i c i á l n í c h p o l o h v e v r s t v á c h

Charakterizace krystalů Bi2Se3 s příměsí atomů gallia
měřením odrazivosti v oblasti rezonanční frekvence plaz-
matu, Hallovy konstanty a elektrické vodivosti35 ukázala,
že vstup atomů Ga do krystalové struktury Bi2Se3 má za
následek zvýšení koncentrace volných elektronů. Porovná-
ní změny koncentrace elektronů a obsahu atomů Ga, zabu-
dovaných v krystalu vedlo k závěru, že vestavění jednoho
atomu gallia odpovídá zvýšení koncentrace přibližně o je-
den elektron. Tento efekt autoři vysvětlují vstupem atomů
gallia do intersticiálních poloh vrtev krystalové struktury,
kde jsou ionizovány do prvního stupně

(4)

Autoři vyloučili vstup iontů Ga+ do van der Waalso-
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vých mezer z toho důvodu, že příměsové atomy gallia ne-
vyvolaly změnu štěpitelnosti krystalů, že změny koncentra-
ce obsahu gallia způsobily změny transportních vlastností,
které odpovídaly změnám rezonanční frekvence plazmatu.
Nebylo ani pozorováno výrazné snížení pohyblivosti vol-
ných nositelů proudu, které je očekáváno při obsazení poloh
ve van der Waalsových mezerách krystalové struktury.

add) V s t u p a t o m ů p ř í m ě s í d o
v a n d e r W a a l s o v ý c h m e z e r

Jednou z nových metod, kterou lze výrazně ovlivnit
hodnoty transportních koeficientů a termoelektrických pa-
rametrů tetradymitových krystalů, je interkalace příměsí ve
formě iontů do van der Waalsovy mezery chemickou nebo
elektrochemickou cestou.

Ve van der Waalsově mezeře krystalu tetradymitové
struktury existují dva druhy poloh, vhodné pro uložení
cizího iontu. Jsou to polohy oktaedricky obklopené třemi
atomy chalkogenu, nacházejících se v atomové rovině Te1,
resp. Se1, dvou sousedních vrstev nebo polohy tetraedricky
obklopené třemi atomy Te1, resp. Se1, jedné vrstvy a jed-
ním atomem Te1, resp. Se1, sousední vrstvy. Na základě
strukturálních úvah36 se zdá být obsazení oktaedrických
poloh pravděpodobnější.

Jako příklad lze uvést interkalaci iontů Li+ do krystalu
Bi2Se3. V práci37 byly připravené vzorky LixBi2Se3 cha-
rakterizovány měřením odrazivosti v oblasti rezonanční
frekvence plazmatu, Hallovy konstanty a elektrické vodi-
vosti. Bylo zjištěno, že interkalace má za následek zvýšení
koncentrace volných elektronů a pokles jejich pohyblivosti.

ade) V y t v o ř e n í s l o ž i t ě j š í c h p o r u c h

Na základě vyšetření krystalů A2 B3 tetradymitové
struktury s příměsemi prvků IV B skupiny (Ge, Sn, Pb)
elektronovou mikroskopií s vysokým rozlišením byl v pra-
cích23-24 předložen model, popisující zabudování uvedených
prvků do krystalových struktur A^B^ 1. Podle tohoto modelu
jsou v krystalové struktuře tetradymitového typu kromě
střídajících se pětirovinných vrstev . ..B1AB2AB1..., z nichž
je struktura vytvořena, v důsledku vstupu atomů IV B skupiny
vytvářeny sedmirovinné vrstvy složení.. .B1AB2MB2AB1...,
kde M = Ge, Sn a Pb; vrstvy tohoto typu formálně odpoví-
dají ternárním sloučeninám GeSb2Te4, SnSb2Te4 a PbSb2Te4.

Představa tvorby, výše uvedených sedmirovinných vrs-
tev v tetradymitových strukturách, je podpořena výsledky
práce38, ve které byly měřením elektrické vodivosti, odrazi-

vosti v oblasti rezonanční frekvence plazmatu a stanovením
obsahu germania charakterizovány vzorky krystalů Bi2Te3

s různým obsahem germania. Změny vyšetřovaných veličin
ukázaly, že příměs atomů Ge vyvolává v krystalové struk-
tuře Bi2Te3 zvýšení koncentrace děr. Z porovnání změny
koncentrace děr s množstvím zabudovaného germania vy-
plynulo, že funkci akceptorů vykazuje pouze přibližně
1/100 vestavěných atomů Ge. Podle autorů této práce uve-
dený efekt souvisí s největší pravděpodobností s dvojím
způsobem zabudování atomů Ge. Přibližně 1/100 vytváří
záporně nabité substituční poruchy atomů germania na
místech atomů bismutu, tj. GeB j, jejichž náboj je kompen-
zován děrami. Převážná část zabudovaného germania tvoří
sedmirovinné vrstvy typu Te1BiTe2GeTe2BiTe1.

Jako další příklad příměsi, vytvářející v tetradymitové
struktuře složitější poruchy, lze uvést příměs thalia v krys-
talech Bi2Te3. V práci39je zjištěný pokles koncentrace děr,
vyvolaný vstupem Tl-atomů do krystalu Bi2Te3, vysvětlen
tvorbou fragmentů [TeBiTeTlVTe]" s vakancemi Vfé,
které nahrazují pětirovinné vrstvy .. .B1AB2AB'.... Náboj
této strukturní poruchy je kompenzován volnými elektro-
ny, jejichž rekombinace s děrami vyvolávají snížení kon-
centrace volných nositelů - děr.

Z výše uvedených příkladů je zřejmé, že volba vhod-
ných příměsí při přípravě monokrystalů tetradymitového
typu umožňuje žádaným způsobem ovlivnit, resp. nastavit,
koncentraci volných nositelů proudu a tím i všech fyzikál-
ních veličin, které jsou koncentrací volných nositelů ur-
čeny. Proto je vypracování technologických postupů kon-
trolovaného dopování monokrystalů významnou operací
v technologii materiálů pro termoelektrické aplikace.

6. Závěr

Přestože jsou v současnosti z krystalů tetradymitového
typu již vyráběny chladící elementy, resp. termogenerátory
nacházející uplatnění jak v oblasti speciálních aplikací, tak
ve spotřebním sektoru, je výzkum uvedených materálů
stále aktuální a to z následujících důvodů:
1. Zlepšit hodnotu koeficientu termoelektrické účinnosti
na základě nových teoretických poznatků o fyzikálních
vlastnostech supermřížeka nízko-dimenzionálních struktur
termoelektrických materiálů40.
2. Získat další poznatky o elektronové a krystalové struk-
tuře, o vztazích mezi strukturou, poruchovými stavy a vlast-
nostech ternárních a vícesložkových chalkogenidů a ostat-
ních krystalů tetradymitového typu.
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J. Horák2 and P. Lošťákb ("Institute of Inorganic
Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Prague, bDepartment of General and Inorganic Chemistry,
Faculty of Chemical Technology, University of Pardubice,
Pardubice): Crystals of Tetradymite Type with Pro-
nounced Thermoelectric Properties

Basic properties of A^B^ 1 (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.
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