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Summary

This paper summarizes some results of my research on thermoelectrics
presented within habilitation talk. On the background of trends of research on
thermoelectrics, it is dealing primarily with preparation and characterization of
(B1,4Sby),Se; single crystals as a potential thermoelectric material.

The single crystals of (Bi;,Sby),Se; prepared by a modified Bridgman
technique were characterized by means of the X-ray diffraction analysis,
composition profiles, and by measurements of the reflectance in plasma
resonance region, transmittance, electrical conductivity o,., Hall coefficient
Ry(Bll c), Seebeck coefficient a(ATLc), and by figure of merit Z. We observe
changes of physical properties of (Bi;Sby),Se; due to incorporation of Sb into
host structure of Bi,Se; which are further discussed within a point defects
model. The characterization was completed by the measurements of cyclotron
resonance and Shubnikov — de Haas effect which reveal some features of its
band stucture. The results of the measurements can be concluded within
following items:

1) Sb enters the Bi sublattice and forms uncharged point defects Sby; - the
entrance of Sb in the host structure obeys the Vegard’s law.

2) From the transport measurements it is evident that the incorporation of Sb in
the host structure of Bi,Se; leads to a pronounced decrease of free electron
concentration for the major part of Sb content except of very small content of Sb
where a slight increase of free carrier concentration is observed. Both the optical
and transport measurements on (Bi,,Sby),Se; give evidence that the scattering
on acoustic phonons is predominant in the vicinity of T = 300K.

3) The change of electron concentration is qualitatively explained in terms of the

interaction of Sb with native defects, bismuth antisites Big, and selenium

vacancies Vg, .

4) The width of optical gap decreases with increasing content of Sb, due to
Moss-Burstein effect and/or change of band structure of solid solutions.

5) The incorporation of Sb leads to a increase of figure of merit Z, however, it
does not reach the values of state of the art materials.

6) There are two types of electrons of close effective mass in (Bi;.,Sby),Se; solid
solutions, both in parabolic bands for the in plane transport. The cross-plane
transport of electrons is characteristic by strong non-parabolicity.



Souhrn

Tento Clanek shrnuje vysledky mé vyzkumné prace prezentované v rdmci
habilitacni pfedndsky. Na pozadi celosvétového vyzkumu termoelektrickych
materialll vénuji pozornost predevSim pfipravé a charakterizaci monokrystalii
(B1,xSby),Se; jako zajimavého termoelektrického materialu.

Monokrystaly Bi, ,Sb,Se; pfipravené modifikovanou Bridgmanovou metodou
byly nejprve charakterizovany méfenim miizkovych parametri a vySetfenim
homogenity krystalti. Dale jsem provedl métfeni optické odrazivosti v oblasti
rezonan¢ni frekvence plazmatu, optické propustnosti, elektrické vodivosti G|,
Hallova koeficientu Ry(Bllc), Seebeckova koeficientu a(ATLc), a parametru
termoelektrické U¢innosti Z. Pozorované zmény fyzikalnich vlastnosti (Bi;.
Sby)aSes zplsobené vstupem Sb do hostitelské struktury Bi,Se; diskutuji v
ramci interakce vstupujiclho Sb s pfirozenymi defekty, predevSim

antistrukturnimi defekty Big, a vakancemi po selenu Vg, . Charakterizace byla

doplnéna o méfeni cyklotronové rezonance a Shubnikova — de Haasova efektu.
Vysledky vyzkumu lze shrnout do nésledujicich bodi:

1) Sb vstupuje do podmiizky Bi a tvoii nenabité bodové poruchy Sby; - vstup
Sb do hostitelské struktury splituje Vegardovo pravidlo.

2) Z transportnich méteni je ziejmé, ze vstup Sb do hostitelské miizky ma za
nasledek vyrazné snizeni koncentrace volnych elektrond pro vyssi obsahy Sb,
zatimco pii nizkém obsahu Sb se koncentrace elektroni zvySuje. Jak
z transportnich, tak z optickych méteni je zfeymé, ze blizko pokojové teploty je
dominantnim rozptylovym mechanizmem volnych elektronli rozptyl na
akustickych fononech.

3) Zmeéna koncentrace elektronti miize byt vysvétlena pomoci interakce

vstupujiciho Sb s nativnimi poruchami (antistrukturni poruchy Big, a selenové

vakance Vi,).

4) Opticka sitka zakazaného pasu klesa s obsahem Sb a to ptfedevsim vlivem
Mossova-Bursteinova efektu, popt. vlivem zmény pasové struktury v disledku
substituce.

5) Substituce Sb za Bi v Bi,Se; vede ke zvySeni hodnoty koeficientu
termoelektrické ucinnosti Z, ale nedosahuje hodnot materialti aplikovanych
v soucasné dobé¢.

6) Transport volnych nositelli proudu v roviné kolmé na trigonalni osu c je
charakterizovan dvéma parabolickymi pasy s blizkymi efektivnimi hmotami.
Transport podél osy c¢ v tuhych roztocich (Bi;,Sby),Se; je naopak
charakteristicky silnou neparabolicitou pasu.
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Fyzikalni vlastnosti monokrystala (Bi;,Sb,),Se3

1. Uvod do termoelektiiny

Termoelektrické (TE) jevy a jejich mozné aplikace jsou znamy jiz vice nez
sto let. Pouze vSak asi padesat let jsou pfedmétem soustiedéného vyzkumu
scilem zvySit uc¢innost tepelnych stroji pracujicich na tomto principu.
V soucasné dob¢ nachazeji uplatnéni dva, navzdjem reciproké TE jevy:

1) Jev Seebeckuv, pii kterém dochazi v TE generatoru k pteméné tepelného
toku na elektricky proud. Pouziti: zdroje pro vesmirné mise, katodicka
ochrana potrubi, zdroje pro obecné nepfistupna mista...

2) Jev Peltiertiv, pfi kterém se vyuziva energie elektrického proudu na
pumpovani tepla (tepelny tok proti gradientu teploty). Pouziti: chlazeni
laserovych diod, vykonovych procesort...

Oba jevy jsou dokumentovany na obrdzku 1 na TE ¢lanku sloZzeném z n- a p-
typu polovodice.

Zdroj tepla

| =

Tc Odvod tepla

Obr.1. Schéma TE ¢lanku sloZeného z n- a p- typu polovodige. Clanek mize
pracovat jako TE generator nebo TE tepelna pumpa (chladi€). Ty je teplota
horké strany, Tc je teplota chladné strany.

Maximalni u€innost TE generatoru je dana vyrazem (1). Prvni zlomek na

(M -T)  Nixzr TR 0
T,  T./T, +J1+2T

pravé stran¢ vyjadiuje Carnotovu ucinnost a druhy TE u¢innost. Podobny vyraz
1ze odvodit 1 pro Peltierovsky chladi¢. Je tedy zieyjmé, Ze G¢innost obou jevl
zavisi na bezrozmérném parametru ZT ktery je dan vyrazem ZT = oo’ T/x, kde o
je elektricka vodivost, a je Seebecklv koeficient, x je tepelna vodivost a T je
absolutni teplota. Na prvni pohled jsou pozadavky na “dobry* termoelektricky
material zfejmé. Na jedné stran¢ potiebujeme materidl s co nejvétsi elektrickou
vodivosti a Seebeckovym koeficientem, aby se minimalizovala produkce
Jouleova tepla, respektive, aby ¢lanek produkoval dostate¢né velké napéti a na
druhé strané¢ potifebujeme materidl s co nejnizsi tepelnou vodivosti ke sniZeni
tepelnych ztrat vedenim. Zasadni otazkou je, jak 1ze maximalizovat parametr ZT
vybérem vhodného materialu.
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Obr. 2. Schema zavislosti elektrické vodivosti o, Seebecjkova koeficientu o a
vykonového faktoru ac? na koncentraci volnych nositelii proudu v materialu.

Pokusme se nejprve kratce analyzovat Citatel parametru ZT, tzv. vykonovy
faktor ac. Na obr. 2 je schematicky znédzornéna zavislost vykonového faktoru
na koncentraci volnych nositeld. Je zfejmé, Ze optimum vykonového faktoru lezi
v oblasti vysoce dotovanych polovodi¢li. Obecné pochopeni Seebeckova
koeficientu poskytuje Mottova rovnice [1],

L _m kTdln o(E)| @)
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kde o(E) je elektricka vodivost jako funkce energie volnych nositelti proudu
(VNP) v okoli Fermiho energie. Za ptedpokladu, Ze rozptyl VNP nezavisi na
energii, o(E) je iméma pouze hustoté stavii v okoli Fermiho energie. Tento
zaveér sice nedava primou odpovéd na to, ktery materidl je nejlepsi, ale
kazdopadné poskytuje hrubou predstavu o tom, mezi kterymi materialy hledat.
Jednou tfidou jsou materidly s komplexni strukturou, u kterych lze o¢ekavat i
komplexni elektronickou strukturu. Dalsi skupinou jsou napiiklad materialy
obsahuji f-prvky, kter¢ mohou lokaln¢ (energeticky vzato) zvySovat hustotu
stavii a tedy 1 dino(E)/dE . Pokud jde o tepelnou vodivost x , je tfeba
podotknout, ze se v zdsad¢ sklada ze dvou slozek, mfizkové slozky xi a
elektronické sloZzky x,. Hodnotu elektronicke slozky tepelné vodivosti, kterd je
dana transportem VNP nelze sniZovat bez negativniho vlivu na elektrickou
vodivost. Oproti tomu miizkovou slozku tepelné vodivosti 1ze do znaéné miry
ovlivnit, anizZ bychom se vyznamn¢ dotkli ostatnich parametri. xj lze snizit bud’
zvysenym rozptylem fonontl, nebo omezenim fononového spektra. Zadouci jsou
tedy opét komplexni struktury, terndrni nebo kvaternarni systémy sloZzené z co
hodnotou “displacement* parametru. Vyjmenovana kritéria poskytuji hrube
voditko pfi vybéru materialu, vytyCuji oblasti, kde je vétsi pravdépodobnost
ndlezu TE zajimavého materidlu, ale nezarucuji vysokou hodnotu ZT. Ve
skute¢nosti nezbyva, nez systematicky studovat vSechny slibné materialy.
K takovym materialim patii vedle fady dalSich (napt. AgSbPbsTe,;y, YbAL,
CoSbs,...) 1 tuhy roztok (Bi,.,Sby),Se; popsany nize.
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2. Fyzikalni vlastnosti monokrystali (Bi;_,Sby),Se;
2.1. Uvod

Jednim z materiadlt, které jsem studoval =z hlediska termoelektrickych
vlastnosti byl ternarni systém (B1;.xSby),Se;. Pro x < 0.3 néleZi tyto tuhé roztoky

do skupiny materiali tetradymitové struktury (Prostorova grupa symetrie D3,

obr.3), které jsou zakladni komponentou TE aplikaci pro pokojové teploty.
Cilem bylo vySetiit vliv tvorby tuhého roztoku na TE vlastnosti vychoziho
Bi,Se;. Tuhé roztoky pro x = 0 — 0.3 byly pfipraveny ve form¢é monokrystalii
pomoci Bridgmanovy metody. JelikoZz se jednd o vrstevnatou strukturu,
vypéstované monokrystaly jsou snadno $t€pné. Na obr.3. vidime Stépnou plochu
monokrystalu Big,sSbssSe;. Optickda dokonalost §tépnych ploch poskytuje
optimalni podminky pro méfeni odrazivosti v oblasti rezonan¢ni frekvence
plazmatu. Vyuzil jsem proto této metody k prvotni charakterizaci pfipravenych
monokrystalt, pokud jde o koncentraci volnych nositelii a jejich homogenitu
podél osy péstovani. Jelikoz Bridgmanova metoda je ve své podstaté smérovym
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Obr. 3. Tetradymitovéi struktura Obr. 4.  Objemové  vzorky
(vlevo), rozstipnuty monokrystal monokrystalii  (Bi;«Sby),Ses pro
Big»5SbssSe; (vpravo). meéfeni transportnich velicin.

tuhnutim, vénoval jsme homogenité ptipravenych monokrystalli zvlasStni
pozornost.

Velmi snadnd S$tépnost téchto materidli znamena také velmi delikétni
piipravu objemovych vzorki (obr.4), pro kterou nelze pouzit mechanické
zpisoby fezani. Objemové vzorky (2x3x10mm’) jsem tedy vyfezaval
elektroerozivnim zpusobem. VSechny pfipravené vzorky jsem charakterizoval
méfenim miizkovych parametrti, elektrické vodivosti, Hallova koeficientu,
Seebckova koeficientu a vybrané vzorky také meétfenim tepelné vodivosti. Po



méfeni transportnich veliin byly vSechny vzorky podrobeny chemické analyze

pomoci atomové absorpcni spektroskopie , popt. rentgenové energioveé-disperzni
analyzy.

2.2. Homogenita monokrystalti (B1;.xSby),Se;

Jelikoz bylo z fdzového diagramu ziejmé, Ze pii péstovani monokrystalli neni
slozeni kapalné faze identické se slozenim faze pevné, zvlastni pozornost jsem
vénoval homogenité pfipravenych monokrystali. Tu jsem déle studoval jednak
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Obr. 5. Zména Seebeckova koeficientu monokrystalu (Bi;Sby),Ses,
koncentrace Bi a Sb podél osy tazeni mobnokrystalu. Nahote je schématicky
znazornén monokrystal a lokalizace vzorkil pro transportni méfeni.

pomoci chemické analyzy, jednak pomoci mikrosondy, kterd umoziuje sledovat
zmény Seebeckova koeficientu na povrchu Stipnutého monokrystalu. Vysledky
jsou dokumentovany na obrazku 5 vcetné schématického znazornéni
monokrystalu a lokalizace vzorkili pro transportni méfeni. Vidime, ze diky tvaru
ampule, je gradient sloZeni v prostfedni Casti monokrystalu prakticky roven
nule. Proto jsem vzorky pfipravoval ze stiedni ¢asti. Smérem k Celu krystalu
gradient stoupd. Této Casti lze vyhodné vyuzit ke studiu hrani¢nich slozZeni
(maximalni obsah Sb v tuhém roztoku). Pfitom je nutné vzorky fezat kolmo ke
sméru tazeni, aby byl vzorek homogenni pod¢l delsi hrany.



2.3. Mtizkoveé parametry monokrystalil (Bi;.,Sby),Se;

Vsechny studované vzorky byly rovnéZ podrobeny rentgenové strukturni
analyze. Mym zadmérem bylo na jedné strané¢ vySetfeni vyvoje miizkovych
parametrti pii tvorbé tuhého roztoku a na druhé strané vySetieni piipadné
pritomnosti cizich fazi. Vysledky analyzy jsou shrnuty v tabulce 1 a graficky
dokumentovany na obr. 6. Zatimco objem elementarni builky a miizkovy
parametr a klesd se stoupajicim obsahem Sb v tuhém roztoku, miizkovy
parametr ¢ slab& roste. Z obr.6 je ziejmé, ze zavislost téchto parametrli na
koncentraci Sb je téméf linearni a splituje tedy Vegardovo pravidlo pro tuh¢
roztoky. Tento vysledek lze proto povazovat za dikaz substitu¢niho zabudovani

Sb do podmiizky Bi, tedy tvorbu bodovych poruch Sby,. Vsechny

difraktogramy vykazovaly pouze difrakce pfislusné tetradymitové struktuie a
pritomnost cizi faze je tedy vyloucena.

Tabulka 1 Mrizkové parametry a a c
monokrystali (Bi;_xSby),Ses.

a objem elementarni bunky V

¢. v. X a C Vv c/a
[-1] [-1] [ nm ] [ nm ] [ nm3 ] [-1]
1 0 0.41386(4) 2.8620(2) 0.4245 6.915
2 0.005 0.41384(3) 2.8629(2) 0.4256 6.918
3 0.023 0.41337(6) 2.8619(4) 0.4236 6.922
4 0.071 0.41285(5) 2.8636(4) 0.4227 6.936
5 0.081 0.41279(3) 2.8636(2) 0.4226 6.937
6 0.135 0.41220(6) 2.8636(4) 04214 6.947
7 0.196 0.41172(9) 2.8644(6) 0.4205 6.957
1.002
c/cg
alag,c/cy T
1.
000 ag= 0.41386 nm
Co=2.862 nm
0.998
0.996 -
L
0.994 — 77—

0.00 0.04 0.08 0.12XO.16 0.20

Obr. 6. Relativni zména miizkovych parametrii monokrystalll (Bi;,.,Sby),Ses.
g a ¢o jsou miizkové parametry vychoziho Bi,Ses.
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2.4.1 Optické parametry monokrystalil (Bi1;,,Sby),Se; - odrazivost

Snadné S$tépnost studovanych materidli klade velké naroky na ptipravu
objemovych vzorkl. Na druhé strané¢ vSak umoziiuje snadnou piipravu opticky
dokonalych zrcadlovych ploch pro méfeni optickych parametri. S vyhodou
proto uzivame optickd méfeni pro prvotni charakterizaci téchto materiali. Tato
méfeni poskytuji cenné informace dopliujici transportni méteni, a na rozdil od
transportnich méfeni, bez naroku na ptipravu kvalitnich kontakt. Z obrazku 7,
na kterém je prezentovana odrazivost vzorkl (Bi,.4Sby),Se; v oblasti rezonancni
frekvence plazmatu, je ziejmé, Ze odrazivost v této oblasti vykazuje vyrazné
minimum spojené praveé srezonanci plazmatu. Z polohy minim a tedy 1
rezonancni frekvence plazmatu o, jednotlivych vzorki, (tabulka 2, obr. 7)
vyplyva, ze vstup atoml Sb do krystalové struktury Bi,Se; vyvolava v oblasti
malych koncentraci Sb posun ®, do oblasti vy$Sich frekvenci (vzorek ¢.3).
Hodnoty o, pro vzorky s vySSim obsahem Sb jsou naopak situovany ve srovnani
s polohou minima pro ,,Cisty* Bi,Se; pfi nizS§ich hodnotach frekvence.

1.0 I I I I I I I I I I I I I I I I I

0.8 — -
o B ]

0.6 - -

04 — —
0.2 — / 7 & ]
0 vzorek 3 1I 7 11 12 114 15 |

2000 1500 1000 500
\Y (cm_l)

1

Obrazek 7. Odrazivost krystali (Bi,.,Sby),Se; v oblasti rezonan¢ni frekvence
plazmatu pro. Cislovano podle tabulky 2.

Vzhledem ke skuteCnosti, Ze dal$i piipadné rezonance (optické fonony,
apod.) lezi frekvenéné v dostatecné vzdalenosti, miizeme pii analyze dat
uvazovat pouze jedinou rezonanci, a to rezonanci volnych nositelt.
Experimentalni zavislosti R (v) jsem fitoval pomoci vztahli pro redlnou (g;) a
imagindrni (g;) ¢ast komplexni dielektrické funkce [2] :
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R = 3
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kde n je index lomu, k index absorpce, t opticky relaxaéni Cas, €, permitivita
pozadi a ®, rezonancni frekvence plazmatu, kterd je pro jeden druh volnych
nositelil dana vztahem

12
o | Net 6
P 808wm1 s ( )

kde mi je efektivni hmotnost volnych nositeli ve sméru kolmém k trigonalni
ose ¢, N je koncentrace volnych nositelti a g, permitivita vakua. Z obdrzenych
hodnot €, a , byly ze vztahu (6) stanoveny poméry N/ m | poskytujici tdaj o
koncentraci volnych nositell proudu, v naSem ptipad¢ o koncentraci volnych
elektroni. Vysledky provedeného rozboru jsou shrnuty v tabulce 2 spolu
s vysledy analyzy méfeni propustnosti. Z tabulky je patrné, Zze maly obsah Sb
zabudovan¢ho do mfiiZky Bi,Se; ma za nasledek zvySeni hodnot rezonancni
frekvence plazmatu ®, i poméru N/ m’; v oblasti vyssich koncentraci Sb tyto
hodnoty klesaji. Povazujeme-li v prvnim piiblizeni hodnotu efektivni hmotnosti
volnych nositeld N/m) za konstantni, je zfejmé, Ze substituce atomi Bi v
krystalové miizce Bi,Se; atomy Sb vyvolava v oblasti nizkych koncentraci Sb
zvyseni koncentrace volnych nositelil proudu, v oblasti vysSich obsahli Sb je
naopak koncentrace volnych nositeli potlaCovana. Hodnoty dalSich veli€in, tj.
optického relaxacniho Casu 1 a permitivity pozadi €., ziskané analyzou
odrazivosti, nevykazuji s rostouci hodnotou x ve vzorcich (Bi;,Sby),Se;
vyraznych zmén. Za zminku snad stoji pouze ndznak snizeni hodnoty .,
pozorované u vzorkil s nejvys§imi obsahy Sb (vzorky €. 14 a 15), které mtize
naznacovat, ze substituce Bi atoml atomy Sb v miiZce Bi,Se; zplisobuje zménu
vazebnych pomért ve studovanych krystalech.
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Tabulka 2. Optické vlastnosti krystalii (B1;.Sby),Se;. Cisla vzorku jsou
shodnd s tabulkou 3. BliZ$i popis uvedenych parametri je v textu.

¢. X o, T N/m €00 Kimin n
vzorku | [-] | [10™s"] | [10™s] | [10%°m™] [ [-] | [em™] | [-]
1 0 1.37 6.00 1.74 208 | 902 | 2.3
3 0.012 | 141 5.34 1.86 297 907 | 24
7 0.040 | 1.26 5.30 1.48 208 | 846 | 2.3
11 ]0.082| 1.13 5.71 1.15 290 | 837 |25
12 0098 | 1.03 6.05 0.95 283 | 788 |25
14 0136 | 092 6.43 0.73 275 | 679 | 24
15 |0.163] 0.78 6.00 0.50 263 | 567 |22

2.4.2 Optické parametry monokrystali (Bi,.,Sby),Se; - propustnost

Vrstevnata struktura a snadnd Stépnost krystali umoznuje také ptipravu velmi
tenkych vzorkll (= 10 um) pro méfeni optickych propustnosti. Z prezentovanych
propustnosti (obr.8) je zifejmé, Zze vzorky krystalil vykazovaly znacnou
propustnost; vyrazné dokonale vyvinuté interference v téchto spektrech svédci o
vysoké optické kvalité piipravenych tenkych vzorki. Pro polohy interferen¢nich
maxim byly za pouziti odpovidajicich hodnot propustnosti T a odrazivosti R
vypocitany hodnoty absorp¢niho koeficientu K pomoci vztahu

max

| RT,, s a-rp + L JarT, (1-R) +(1-R)’
K=-n 2 2 (7)
d T :

max

Zmény koncentrace volnych nositell proudu, vyplyvajici z analyzy
rezonance plazmatu, by se mély projevit zménami absolutni hodnoty
ocekavat zvySeni (pfipadné pouze nepatrnou zménu) hodnoty K, v oblasti
vySSich koncentraci antimonu naopak pokles absolutni hodnoty K . Dobra
shoda experimentu s timto predpokladem je ziejma z obr. 9 a z hodnot
absorp¢niho koeficientu K., v minimu kiivek K = f(hv), prezentovanych v
tabulce 2. Na zdklad¢ tohoto zjisténi lze konstatovat, ze vysledky ziskané z
nezavisle provedenych méfeni odrazivosti a propustnosti jsou v dobré shodé. Z
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prubéhit In K = InA (viz. obr. 9) je dale patrna vyraznd zména polohy
kratkovinné absorpcni hrany. Absorp¢ni hrana nedopovaného Bi,Se; se nachazi
v oblasti asi 0.20 eV, coz je v dobré shod¢ s publikovanymi hodnotami optické
Sitky zakazaného pasu 0.18 - 0.23 eV. Kratkovinna absorp¢ni hrana vzorku s
nejnizSim obsahem Sb (vzorek €. 3) je posunuta ve srovnani s polohou hrany
Bi,Se; k vys$si hodnoté energie. Poloha hrany vzorku €. 7 je prakticky stejna jako
u nedopovaného Bi,Se;. U dalSich vzorki je s rostoucim obsahem Sb pozorovéan
posun kratkovinné absorp¢ni hrany do oblasti nizSich energii. Znamena to tedy,
Ze substituce atomil Bi atomy Sb v krystalové miizce Bi,Se; ma za nasledek v
oblasti malych obsahii Sb pozorovatelny nartist optické Sitky zakdzané¢ho pasu
E,", v oblasti vy$sich koncentraci Sb hodnoty E,™ s rostoucim x ve vzorcich
(B1;xSby),Se; klesaji. Tuto skutecnost lze kvalitativné vysvétlit nasledujicim
zplusobem:

Poloha kratkovinné absorp¢ni hrany, resp. jeji zména, je ddna spolecnym
ucinkem dvou faktor:

a) zménou Sitky zakdzaného pasu ve smésnych krystalech polovodict
z diivodu tvorby tuhého roztoku; substituce atomt Bi v krystalu Bi,Se; atomy
Sb vede zfejmé ke zvétSeni Sitky zakazaného pasu,

b) Moss-Bursteinovym efektem, tj. posunem absorp¢ni hrany v disledku
zmény koncentrace volnych nositeli proudu N; zvySeni hodnot N vyvolava
posun hrany k vys$§im energiim a naopak pokles hodnot N posouva hranu k
energiim niZ§im.

Soucasné plisobeni obou zminénych faktori mliZze mit za nasledek

T T T T
vzorek 3 8o r
20+ .
L 75+
10+ . E
= L _
) 70}
F O I I I I
10+ —
vzorek 14 6.5
5 - -
InA ( um)
0 | | | | , , . . .
3000 5000 1000 Obrazek 9. Zavislosti logaritmu

v (cm™h) absorp¢niho koeficientu InK na

Obréazek 8. Optické propustnosti pro logaritmu VIPOVé delky }nk pro
krystaly (Bi xSby):Ses, x = 0.012 a x  krystaly  (Bij«Sby),Se;  (Cislovano
=0.136 (&islovano podle tabulky 2). ~ podle tabulky 2).
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experimentalné pozorované zmény optické Sitky zakdzaného pasu. U vzorku s
nejniz§im obsahem Sb se koncentrace volnych nositeld zvySuje, zvySeni E,™ je
dano souctem ucink obou faktort, kdezto u vzork s vys§i koncentraci Sb
(vzorky €. 7 az 15) uvedené faktory piisobi protichidné — tvorba tuhého roztoku
posunuje absorpcni hranu k vys$§im energiim, Moss-Bursteiniiv efekt naopak
hranu posunuje k energiim niz§im. Experiment ukazuje, ze ucinek Moss-
Bursteinova efektu je v piipad¢ krystali (Bi;.4<Sby),Se; dominantni a to patrné z
toho ditvodu, Ze substituce atomt Bi atomy Sb v krystalové miiZzce Bi,Se; ma za

nasledek relativné vyrazné snizeni koncentrace volnych nositel proudu.

Jak znamo, prabéh dlouhovinné absorpéni hrany poskytuje informace o
mechanismu rozptylu volnych nositell proudu. S cilem ur¢it hodnoty exponentu
n v relaci K~A" jsem prolozil dlouhovinné hrany zavislosti InK vs. InA (obrazek
10). Hodnoty m se nachazeji v intervalu 2.0 az 2.5. Znamena to tedy, ze v
krystalech (Bi;,Sby),Se; (x=0.0 az 0.2) je pii teplotdich blizkych 300 K
dominantnim mechanismem rozptylu volnych nositeld proudu rozptyl na
akustické vétvi kmitl mtizky [5].

2.5. Transportni vlastnosti monokrystall (Bi;_,Sby),Ses

Transportni vlastnosti téchto materialti jsem vySetfoval jednak v zavislosti na
obsahu Sb v tuhém roztoku (Bi;,Sby),Se; a jednak v zavislosti na teploté.
Vysledky meéfeni Hallova koeficientu Ry(B ||c), elektrické vodivosti G,. a
Seebeckova koeficientu a (AT_Lc) vzorki krystall (Bi;,Sby),Ses v zavislosti na
X jsou uvedeny v tabulce 3 a pro piehlednost zndzornény na obrazku 10.
Z vysledkt je patrné, ze v oblasti malych hodnot x vykazuji zavislosti Ry (B || C)
= f(x) a o (ATLc) = f(x) pokles, v oblasti vyssich koncentraci antimonu je
zieyjmy vzrist hodnot Ry 1 a. Kfivka zavislosti o, = f(x) prochazi zpocatku
maximem teprve pii vySSich koncentracich antimonu elektrickd vodivost klesa.
Zmény uvedenych veli¢in svéd¢i o tom, ze substituce atomt Bi v krystalové
miiZzce BiSe; atomy Sb vyvolava v oblasti nizkych obsahli antimonu vzrist
koncentrace VNP, v oblasti vys$Sich koncentraci Sb je koncentrace VNP
potlaCovana, coZ je v souladu s vySe prezentovanymi optickymi méfenimi.
Tento efekt lze vysvétlit interakci Sb s nativnimi defekty. Podle nézord,
prezentovanych naptf. v praci [3,4], jsou v miizce krystali piipravenych
z taveniny stechiometrického sloZeni pfitomny antistrukturni poruchy atomi
bismutu na mistech po atomech selenu nesouci zdporny naboj - Big, (dile AS

poruchy) a kladné nabité vakance v podmiiZzce selenu V.. Pfispévek vakanci
[ Vs.] pievysuje piispévek AS poruch [ Big, ] a krystal BiysSes vykazuje n-typ

elektrické vodivosti, koncentrace volnych elektronti [€'] je tedy déna rozdilem
koncentraci obou piirozenych poruch podle rovnice
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Tabulka 3 Hodnoty transportnich koeficienti vzorkd (Bi;xSby),Se; pfii
teplot¢ T = 300 K v zavislosti na obsahu Sb x. BIlizS§i popis uvedenych
parametru je v textu.

¢.vzorku X Ru(B||c) Cle Ry.c a(ATLc)

[ _ ] [ _ ] [10-6m3A-IS-1] [103Q-1m-1] [10-3m2V-ls-1] [HV K-l]
1 0 -0.215 247 53 -53
2 0 -0.208 237 49 -56
3 0.012 -0.190 250 48 -50
4 0.024 -0.195 276 54 -47
5 0.034 -0.220 245 54 -51
6 0.038 -0.241 261 63 -51
7 0.040 -0.283 225 64 -52
8 0.045 -0.291 215 63 -51
9 0.055 -0.238 253 60 -54
10 0.076 -0.318 215 68 -56
11 0.082 -0.309 212 66 -57
12 0.098 -0.459 180 83 -60
13 0.132 -0.570 184 105 -68
14 0.136 -0.604 171 103 -73
15 0.163 -0.741 150 111 -79
16 0.203 -1.051 115 120 91

[e]=2-[vs. |- [Bit.]. (3)

Akceptujeme-li tento model, miizeme pozorovany nardst koncentrace volnych
elektronii v oblasti malych koncentraci antimonu vysvétlit pfedstavou, ze
zabudované atomy antimonu, t.j. poruchy typu Sbg;, zplsobuji potladeni
koncentrace AS poruch. Z rovnice (3) je pak ziejmé, Ze koncentrace elektroni
[e'] vzriistd. V oblasti vyssich obsahdi Sb je pokles koncentrace elektronti

spjat pravdépodobné se snizenim koncentrace vakanci Vg, . Pozorovanou zménu

volnych nositeli proudu s rostouci hodnotou x ve vzorcich (Bi;4Sby),Se; lze
tedy vysvétlit tim, Ze substituce atoml Bi atomy Sb mé za nasledek jednak

eliminaci AS poruch, jednak potladeni koncentrace vakanci V.. Z teplotnich

zavislosti uvadim pro zajimavost jen zavislost Hallovy pohyblivosti (obr. 11).
Teplotni zavislost pohyblivosti volnych nositeli proudu poskytuje informaci o
charakteru mechanismu rozptylu VNP. S cilem urcit hodnotu exponentu k
v relaci p = Ry.o = T* jsem na obrazku 11. znazornil zavislost In(Ry.0) vs. In T.
Na obrazku je také plnou Carou znazornéna piimka reprezentujici teoretickou
teplotni  zavislost pohyblivosti volnych nositeld  pro pfipad rozptylu
na akustickych fononech. Z prezentovanych zavislosti je zieymé, Ze kiivky
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Obr. 10. Hodnoty transportnich Obrazek 11. Zavislosti logaritmu

Hallovy pohyblivosti na logaritmu
teploty pro krystaly (Bi,.4Sby),Se;s;
oznaceni vzorki je podle tabulky 3.

koeficientl vzorka (Bi;Sby),Ses pfi
teplot¢ T = 300 K v zavislosti na
obsahu Sb x.

In(Ry.c) = f[In (T)] maji v oblasti vysSich teplot (T > 300 K) smérnici blizkou
hodnoté k = -3/2 (pro akustické fonony), coZ je v souladu s analyzou méfeni
optickych propustnosti. V oblasti nizSich teplot lze transportni vlastnosti
krystalti (Bi;,Sby),Se; charakterizovat smésnym mechanismem rozptylu, a to na
akustické vétvi kmitl miizky a ionizovanych ptimésich.

2.6. Parametr termoelektrické u€innosti Z krystalti (B1;.4Sby),Se;

Zéasadni  charakteristikou termoelektrického materialu je parametr
termoelektrické U€innosti Z. Vysledky méfeni parametru Z métené Harmanovou
metodou jsou uvedeny na obrazku 12. Pro piehlednost jsou prezentovany
vysledky pouze pro Bi,Se; a pro smésny krystal s nejvy$§im obsahem Sb, pro
n¢jz byl parametr Z zméten. Hodnoty ostatnich vzorkl lezi v intervalu mezi
uvedenymi kiivkami. Vidime, Ze substituce bismutu antimonem ma za nasledek
zvySeni tohoto parametru, ktery nicméné ziistava za hodnotami materialt
aplikovanych v soudasnosti ( Zyax = 3 x 10° K' pro T = 300K ). Vstup
antimonu do hostitelské miizky Bi,Se; ovliviiuje jak koncentraci a pohyblivost
VNP, tak 1 mfizkovou slozku tepelné vodivosti. Vzhledem k tomu, Ze hodnota
parametru Z je zavisla na vSech téchto parametrech, pouzil jsem jednoduchého
modelu transportnich vlastnosti k ptibliznému stanoveni optimalni koncentrace
VNP zhlediska termoelektrickych vlastnosti [7]. Potvrdilo se, elektricka
vodivost a Seebeckilv koeficient dosahuji své optimalni hodnoty u vzorku
s nejvyssim dosazenym obsahem Sb, ktery s velkou pravdépodobnosti ma

VA4
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Obrazek 12. Zavislosti parametru termoelektrické uc¢innosti Z na teploté pro

dva krystaly (Bil_XSbX)ZSe3.

parametru Z). To znamend, Ze dal$i, vyznamné zvySeni parametru Z bohuzel
nelze ocekdvat ani v pfipadé, Ze budou pfisluSné parametry optimalizovany
samostatné.

2.7. Struktura vodivostniho pasu krystala (Bi;.,Sby),Se;

Pti analyze jak optickych, tak transportnich vlastnosti jsem predpokladal
jednoduchy parabolicky model sjednim typem VNP. Pasova struktura
takovéto materialu vSak miize byt slozitéjsi. Struktura vodivostniho pasu
krystallt (B1,4Sbx),Se; byla vySetfovana méfenim Shubnikov-de Haasova
(SdH) efektu (do B = 40T) a cyklotronové rezonance (do B = 150T).
Vysledky byly shrnuty v praci [6]. Z cyklotronové rezonance je ziejmé, ze
zde existuji dva typy elektronti. Jeden ve spodnim vodivostnim pdasu
s hmotnosti m{= 0.105 my a druhy v hornim vodivostnim pdsu s
hmotnostim$= 0.075 m,. Mé&feni cyklotronové rezonance je dokumentovano
na obrazku 13 pro Bllc, kde Sipky podél kiivek vyznacuji vzrast a pokles
pole. Rozdil v oblasti nizkych poli je dédn pifedev§im ohfevem vzorku
vifivymi proudy. Méfeni bylo provadéno s pouzitim laseru o vilnové délce A
= 10.6um. Propustnost byla normalizovana na propustnost pii nulovém poli
(100%). Podobna méifeni byla provedena pro fadu dalSich vzorkl a ukazalo
se, ze poloha maxim je nezavisld na koncentraci elektronli (a na teploté) a
tyto pasy se jevi jako parabolické pro studované koncentrace elektronii a
uvazovany smer pole B. Tento vysledek je ve shodé s analyzou SdH efektu.
Na zakladé téchto méteni se vSak ukdzalo, Ze pro druhou geometrii, tedy
B.lc, je charakteristicka velka neparabolicita a efektivni hmotnost volnych
elektronil je tedy silné zavisla na jejich koncentraci. Vyhodnoceni SdH
efektu je dokumentovano na dvou vzorcich na obrazku 14. Porovnanim dat
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Obrazek 13. Propustnost vzorku Obrazek 14. Vysledky Furierovy
(B1;.xSby),Ses v zavislosti na transformace SdH oscilaci pro Bllc

magnetické indukci Bllc. Sipky pro dva vzorky (Bi«Sby),Se;.
ukazuji spinani a vypinani pole.

ziskanych z SdH a Hallova efektil muizeme fici, ze k zapliiovani druhého
pasu dochazi pti Hallové koncentraci asi 7x10'® cm™.

Z frekvenci SdH oscilaci F; lze také ziskat extrémni priafezy Fermiho
ploch S pomoci vztahu

S, = ehF, = eh/A(1/B) (13)
a ty pak ptipadné pouzit k vypoctu Fermiho energie pomoci vztahu

S] = 2nm1EF. (14)
Vysledky takovych vypoctl jsou shrnuty v tabulce 4, pticemz byla pouZita
cyklotronova hmotnost. Vzhledem k tomu, Ze koncentrace elektroni je ve
spodnim pasu u studovanych vzorkti mnohem vys$$i, a navic hmotnost a tedy
1 pohyblivost obou typl elektront je relativné blizkd, lze konstatovat, ze
pouzity jednoduchy parabolicky model dobie popisuje studovany systém pro
danou geometrii méfeni.

Tabulka 4. Hlavni frekvence F; = [A(l/ B)]'1 SdH oscilaci a Fermiho energie
pro spodni pas, pro Bllc pro vzorky (Bi;.«Sby),Ses.

&. vzorku X [A(1/B)]" Er
(T) (meV)

1 0 168 162

2 0.03 138 132

3 0.15 94 90

4 0.26 70 67
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3. Zavér

Na zékladé¢ méfeni transportnich a optickych vlastnosti 1ze konstatovat, ze
substituce atomi bismutu v krystalové miizce Bi,Se; atomy antimonu ma v
oblasti malych obsahli antimonu za nésledek zvySeni koncentrace volnych
nositeld proudu - volnych elektronii, v oblasti vy$Sich obsahi antimonu je
koncentrace volnych elektronli naopak potlacovana.

Zjisténou zménu koncentrace volnych elektroni v zavislosti na obsahu
antimonu ve vzorcich lze vysvétlit modelem bodovych poruch v krystalove
miizce studovanych krystali. Model je zaloZzen na ptedstavé o interakci
zabudovanych atomil antimonu, resp. substitu¢nich poruch atoml antimonu na

mistech po atomech bismutu Sby,, s pfirozenymi bodovymi poruchami

stalové miizky Bi,Ses , tj. antistrukturnimi poruchami Big, a vakancemi v
y ] p

selenové podmiizce V.. Je piedpokladino, Ze vstup atomii antimonu do

krystalové mitizky BiSe; mad za nésledek potlaceni koncentrace uvedenych
ptirozenych poruch. Hodnota parametru u¢innosti Z se s obsahem antimonu sice
zvySuje, avSak nedosahuje hodnot potiebnych pro aplikace. Z cyklotronové
rezonance a méteni SAH efektu vyplyva, ze v téchto krystalech existuji dva
druhy elektrond s ponékud odlisnymi efektivnimi hmotnostmi. Navic, zatimco
oba pasy se jevi jako parabolicke pro pohyb elektronli kolmo k ose ¢ (efektivni
hmotnost volnych elektronii je nezéavisla na jejich koncentraci), projevuji
znacnou neparabolicitu ve sméru rovnobézném s osou c. Na zakladé dat
ziskanych z SdH a Hallova efekti mizeme fici, ze k zapliiovani druhého pasu
dochazi pti Hallové koncentraci elektront asi 7x10'® cm™.
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