Chem. Listy 96, 967 — 973 (2002)

Referaty

KRYSTALY TETRADYMITOVEHO TYPU

v v s

PETR LOSTAK®, JIRI NAVRATIL®
a PAVEL SVANDA?

“Katedra obecné a anorganické chemie, Fakulta chemicko-tech-
nologickd, Univerzita Pardubice, ndm Cs. legii 565, 532 10
Pardubice, bSpoleéna’ laboratot chemie pevnych ldtek Akade-
mie véd Ceské republiky a Univerzity Pardubice, Student-
skd 64, 530 09 Pardubice

e-mail: petr.lostak@upce.cz

Doslo dne 19.1X.2002

Kli¢ova slova: krystaly, tetradymitovd struktura, optické a mag-
netické vlastnosti, transportni koeficienty, pfimési prechod-
nych kovl

Obsah

1. Uvod

2. Terndrni krystaly tetradymitového typu
2.1. Krystaly Bi, In Se;

2.2. Krystaly Bi,Se; As,

3. Krystaly tetradymitového typu s pfimésemi ptechodnych
kovi

4. Zavér

1. Uvod

Jeden z dil¢ich kol vyzkumného zdméru ,,Nové perspek-
tivni materidly a technologické procesy®, ktery je feSen na
Fakulté chemicko-technologické Univerzity Pardubice, je ori-
entovdn do oblasti specidlnich anorganickych materidlt. Vy-
zkum v této oblasti je zaméfen na piipravu a studium
chemickych a fyzikdlnich vlastnosti novych a netradi¢nich
krystalickych a amorfnich materidlti pro optiku, optoelektroniku
a elektroniku. Vyznamnou soucdst tohoto tikolu predstavuje
priprava a charakterizace monokrystaltl tetradymitové struk-
tury.

Jako krystaly tetradymitového typu, jejichZ ndzev je od-
vozen od ndzvu minerdlu tetradymitu Bi,Te,S, jsou oznaco-
vany vrstevnaté krystaly polovodici sloZen{ A;/B;/ ' (kde A =
Bi, Sb a B = Se, Te) se strukturou tetradymitu (prostorova
grupa ng). Krystalovd struktura, charakter chemické vazby,
nestechiometrie a s ni souvisejici bodové poruchy krystalové
struktury byly popsany v praci'.

Zdjem o materidly tohoto typu, jak v zdkladnim, tak apli-
kovaném vyzkumu, je vyvoldn skute¢nosti, Ze Bi,Te,, Sb,Te,
a Bi,Se, jsou zdkladnimi slozkami materidldi, nachdzejicich
uplatnéni v termoelektrickych aplikacich (chladici ¢ldnky a termo-
generdtory), pracujicich v intervalu teplot blizkych 300 K (cit.?).

Cilem predklddaného sdéleni je sezndmit Sirokou chemic-
kou vefejnost s nékterymi vyznamnymi vysledky, které byly
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ziskdny na naSem pracovisti pfi vyzkumu tetradymitovych
krystalG béhem feseni vyzkumného zdméru, a vzbudit zdjem
o tuto skupinu perspektivnich materiald.

2. Ternarni krystaly tetradymitového typu

Vzhledem k tomu, Ze Bi,Te,, Sb,Te, a Bi,Se, v termoelek-
trickych aplikacich nachdzeji uplatnéni zejména ve formé
terndrnich tuhych roztoki', je problematika p¥ipravy a studia
vlastnosti terndrnich krystald tohoto typu aktudlni.

Jako materidl p-typu elektrické vodivosti se v aplikacich
pouzivaji tuhé roztoky systému Bi,Te,—Sb,Te,, tedy terndrni
krystaly sloZeni (Bi,_Sb,),Te;. V neddvné dob€ jsme studo-
vali zmény fyzikdlnich vlastnosti téchto materidldi, vyvolané
pfimésemi stifbra a cinu. Bylo zjisténo, Ze zabudovani jak
atomtl Ag, tak atomi Sn do krystalové struktury Sb, ;Bi, ;Te,
zvysuje koncentraci dér’*. Naopak v krystalové struktuie
Bi, ;Sb,, sTe, pfimés atomi stifbra koncentraci dér potlacuje”.

Dile byly pfedmétem naSeho zdjmu ternarni krystaly
Bi, In Se;a Bi,Se; As . Nékteré vysledky ziskané pfi jejich
studiu predkldddame v ndsledujicich odstavcich.

2.1. Krystaly Bi,_,In _Se;,

Monokrystaly Bi, In Se, byly pfipraveny modifikovanou
Bridgmanovou metodou z prvki Bi, In a Se Cistoty SN. Pod-
minky pfipravy vedouci k ziskdni krystalt délky 60 mm
o priméru 10 mm byly popsény v nasi diivéjsi praci®. Vyset-
feni optickych vlastnosti — odrazivosti v oblasti rezonan¢n{
frekvence plazmatu a propustnosti v IC oblasti spektra — bylo
predmétem prace’. Nize prezentované vysledky charakteriza-
ce vzorki monokrystal( Bi,_In Se; méfenim teplotnich zdvis-
losti transportnich koeficientl a jejich interpretace byly pu-
blikovany v praci®.

Vysledky méfeni teplotnich zdvislosti elektrické vodivosti
o |, Seebeckova koeficientu S, Hallovy konstanty Ry a celkové
tepelné vodivosti ¥, jsou zachyceny v obrdzcich 1-4. Je
zfejmé, Ze substituce atomii Bi v krystalové struktuie Bi,Se,
atomy In md za nasledek snizeni elektrické i tepelné vodivosti,
vzrist Hallovy konstanty, zmény jak v absolutni hodnot¢, tak
priibéhu teplotni zdvislosti Seebeckova koeficientu a pokles
pohyblivosti volnych nositeld proudu.

ZvySeni hodnot Hallovy konstanty a sniZeni elektrické
vodivosti vede k pfijeti kvalitativniho zdvéru, Ze vstup atomi
india do krystalové struktury Bi,Se, md za ndsledek potlaceni
koncentrace volnych nositelti proudu — volnych elektronti N.
Za pouziti modelu prezentovaného v préci® byly vypo&itiny
koncentrace volnych elektronti; bylo zjisténo, Ze se hodnota
koncentrace volnych elektronii pro vychozi ,isty* Bi,Se,
N=28.10" m™ snizuje na hodnotu N = 1,410 m™ pro
krystal slozeni Bi, (In, Se,. Zjisténé potlaCeni koncentrace
volnych nositelt proudu je spjato se vznikem nenabitych sub-
stituénich poruch atomil india na mistech atomii bismutu
Ing; , jejichZ piitomnost v krystalové struktufe ovliviiuje kon-
centraci poruch ve struktufe ptivodné piitomnych (v anglické
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Obr. 1. Teplotni zévislosti elektrické vodivosti 6, krystalii Bi, In Se,
(pfevzato z przices); ® Bi Se,, O BiLsInOVZSey A Bi l‘GInOASe}
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Obr. 3. Teplotni zavislosti Hallovy konstanty R, a Hallovy pohy-
blivosti p, krystali Bi, In Se, (pfevzato z prace®); ® Bi,Se,, O
Bi, Jn,,Se,, A Bi, Jn, Se,

1,604

literatufe oznaCovdny jako ,,native defects), které zptisobuji
n-typ elektrické vodivosti Bi,Se, (jako dominantni poruchy
jsou podle préce9 predpokldddny vakance po atomech selenu
V., jejichZ kladny ndboj je kompenzovén volnymi elektrony).
Rostouci mnoZstvi poruch Ing; v krystalové struktufe md za
ndsledek zvySeni polarity vazeb, a tak zvySeni iontovosti
krystalu. ZvySend iontovost krystalu sniZzuje koncentraci va-
kanci Vg, . Potlaeni koncentrace téchto vakanci md za nésle-
dek pozorované sniZeni koncentrace volnych elektrond. Tento
efekt je detailn& diskutovan v nasi diivéjsi praci’.

V préci® byla zna¢nd pozornost vénovéna interpretaci tep-
lotnich zavislosti tepelné vodivosti k,. Jak zndmo, celkovd
tepelnd vodivost je obecné ddna jako soucet dvou slozek k| =
K, + &, kde K, je elektronickd slozka vyvoland pfitomnymi
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Obr. 2. Teplotni zavislosti Seebeckova koeficientu o krystald
Bi, In Se,(pfevzatoz préceg); ® Bi Se,, OBi l'81n0‘25e3, A Bi]'GInOV Se,
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Obr. 4. Teplotni zavislosti celkové tepelné vodivosti k  krystali
Bi, In Se, (pfevzato z préceg); ® Bi,Se, O Bilygl no,zsey A Bil’el N, Se

volnymi nositeli proudu a k; mfizkova slozka tepelné vodi-
vosti. Relativné slozitym postupem prezentovanym v préci®
byly pro jednotlivé vzorky vypocitany hodnoty slozky x.,
jejichz odectenim od celkové tepelné vodivosti byly pak
ziskdny hodnoty mfizkové slozky tepelné vodivosti k;. V
obr. 5 jsou uvedeny teplotni zavislosti hodnot W, = 1/x
vyjadfujici tzv. tepelny odpor krystalové miizky. Je ziejmé,
ze zdvislosti W = f(T) lze v intervalu teplot 100-300 K
prolozit pifmkou a ve shodé s praci'® vyjadiit vztahem

W, =AT+B =W + AW (1)
kde WLO znadi tepelny odpor miizky krystalii bez pfimési a AW
predstavuje ptispévek tepelného odporu, vyvolany piimésemi
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Obr. 5. Teplotni zavislosti tepelného odporu krystalove miiz-
ky 1/x, krystalt Blz_ In Se, (pfevzato z price®); ® Bi,Se;,
OBi,, 8In0 Se,, ABi, Jn, Se,

(poruchami v krystalové struktuie). Z obrazku je zfejmé, ze
piimka W; = f(T) pro vychozi Bi,Se, neprochdzi poc¢dtkem
soufadnic, ale vytind na ose y maly dsek odpovidajici hodnoté
AW = 0,03 W'.m.K. Tento vysledek ukazuje, ze krystalova
struktura Bi,Se,, krystalu v préci charakterizovaného, vykazu-
je jistou koncentraci poruch, vySe oznacenych jako ,,native
defects” (zejména vakance v Se-podmiiZce Vg.). Pro vzorky
Bi, In Se, se hodnota AW zvySuje s rostouc1m obsahem india
(pro vzorek Bi 6In0 Se; AW = 0,64 W'.m.K), coZ je v sou-
ladu s predstavou Ze s rostoucim obsahem india ve vzorcich
vzristd koncentrace substitu¢nich poruch Inj; .

Jako kritérium, které slouZi pro posouzeni vhodnosti po-
uziti materidlu v termoelektrickych aplikacich, slouzi tzv.
koeficient termoelektrické ucinnosti Z, ktery je definovan
vztahem Z = 6o?/K. S cilem posoudit vliv substituce atomi Bi
atomy In na tento parametr byly z dostupnych experimentdl-
nich dat vypocitany hodnoty Z. Bylo zjisténo, Ze pro vychozi
,,c1sty B12$e3 Je Z=3,6.10" K", pro vzorek Bi, 8In0 2Se2 je

=1,0.10* K™, pro vzorek Bi, 6In04Se3 =1,6.10* K. Na
zaklade tohoto Vysledku byl prijat Kvalitativni zavér, Ze sub-
stituce atom{ Bi atomy In v krystalové struktuie Bi,Se, nevede
ke zlepsSeni vlastnosti z hlediska praktického pouziti v oblasti
termoelektrickych aplikaci.

2.2. Krystaly Bi,Se;_  As,

Monokrystaly Bi,Se; As, piipravené modifikovanou Bridg-
manovou metodou byly charakterizovany méfenim odrazivos-
ti a propustnosti v IC oblasti. Nize prezentované vysledky
a jejich interpretace byly pfedmétem prace'".

Vysledky méfeni odrazivosti v oblasti rezonan¢ni frekven-
ce plazmatu jsou prezentovany na obr. 6. Je ziejmé, Ze odraz-
ivost v této oblasti vykazuje vyrazné minimum, jehoz poloha
se s rostoucim obsahem arsenu ve vzorcich posunuje k vys$im
hodnotdm vlnovych délek A. Polohy minima jsou shrnuty
v tabulce I.

S cilem ziskat informaci o zméné koncentrace volnych
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Obr. 6. Odrazivost vzorkii BiSe, As_v oblasti rezonanéni frek-
vence [.l)lazmatu vzorky mslovany ve shodé s tabulkou I (pfevzato
z prace )

elektronti v krystalové strukture Bi,Se; v dlisledku substituce
Tabulka I
Optické vlastnosti krystali Bi,Se, As, (pfevzato z price'")

Vzorek ¢, Anin €., T o, Nim,
(10" cm™] [um] (1075110711 [10% m™)
1 0,00 132 298 6,0 1,36 1,74
2 059 156 290 63 1,15 1,20
3 0,63 142 290 6,0 1,26 1,43
4 1,18 183 290 67 098 087
5 135 174 290 85 1,03 097
6 1,50 208 300 85 08 070
7 1,61 208 290 85 086 067
8 1,65 215 290 85 084 064

atomd Se atomy As, byly experimentdlni zdvislosti R = f(A)
fitovdny za pouziti vztahd pro redlnou a imagindrni ¢dst di-
elektrické funkce postupem popsanym v praci''. Krom& hod-
not vysokofrekven¢ni permitivity €_ a optického relaxacniho
Casu 7T byly tak ziskdny hodnoty rezonancni frekvence plaz-
matu ,, ze kterych byly za pouZiti vztahu

Né?
0,=|———"
€€ .M 1M
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kde N je koncentrace volnych elektronti, €, permitivita vakua
a m m, efektivni hmotnost volnych nositeli proudu ve smé-
ru kolmém ke krystalografické ose ¢, stanoveny hodnoty po-
méru N/m . Vysledky provedené analyzy jsou shrnuty v tabul-
cel.

Z této tabulky je zfejmé, Ze s rostoucim odsahem arsenu
ve vzorcich ¢, hodnoty poméru N/m, klesaji. Pokud akceptu-
jeme zjednodusent, Ze se efektivni hmotnost m v fadé€ studo-
vanych vzorkll v prvnim piiblizeni neméni, vede tento
vysledek k ndsledujicimu kvalitativnimu zdvéru: substituce
atomt Se v krystalové struktuie Bi,Se, atomy arsenu ma za
nésledek potlaceni koncentrace volnych nositeli proudu —
volnych elektrond. Toto zjisténi bylo v praci'! kvalitativng
vysvétleno ndsledujicim modelem bodovych poruch v krysta-
lové struktufe studovanych krystald.

Je dobfe zndmo, Ze monokrystaly nedopovaného Bi,Se,,
pfipravené z taveniny stechiometrického slozeni vykazuji vzdy
nadstechiometricky obsah bismutu'2. V souladu s predstavami
prezentovanymi v naSich dfivéjSich prac1’ch6‘9 Vytvari tento
bismut v krystalové struktufe negativné nabité tzv. antistruk-
turni poruchy atomt bismutu v polohdch atomt selenu Big,
a kladné nabité vakance v Se-podmfizce Vg,. Koncentrace
vakanci Vg, je vy3si nez koncentrace antistrukturnich poruch
[Big, |; proto krystal Bi,, ;Se; vykazuje n-typ elektrické vodi-
vosti. Koncentrace volnych elektronti [e’] je pak ddna rozdi-
lem ndbojl odpovidajicim témto poruchdm v krystalu

le'] =2 [Vs.] - [Big,] (3)

Za uvedenych predpokladi 1ze kvalitativné vysvétlit po-
zorované snizeni koncentrace volnych elektront, spjaté se
vstupem atomti As do krystalové struktury Bi,Se, ndsleduji-
cim zptisobem: atomy As v krystalech Bi,Se; As_ obsazujf
polohy v podmfiZce selenu a tvoii tak negativné nabité substi-
tucni poruchy Asg.; koncentrace volnych elektrond je pak
ddna vztahem

[e'] =2 [Vg] - [Big. ] - [Asg.] 4)

Toto vysvétleni pozorovaného efektu sniZzeni koncentrace
volnych elektronti bylo podpofeno vysledky RTG difrakéni
analyzy, které ukdzaly, Ze zabudovani As do krystalové struk-
tury Bi,Se; prakticky neméni mfizkové parametry. Kdyz po-
rovndme velikosti atomd As a Se (atomové poloméry As a Se
jsou velmi blizké — r, = 0,139 nm, rg, = 0,140 nm), neocekd-
vame pfi jejich vzdjemné substituci vyznamné zmény v miiz-
kovych parametrech.

Poznamendvdme, Ze také zmény méfeni propustnosti pre-
zentované v praci'! byly v dobré shodé se zjiiténim, Ze za-
budovéni atom@ As do Bi,Se; sniZuje koncentraci volnych
nositeld proudu.

Potlaceni koncentrace volnych elektrond v fadé krystaltl
Bi,Se; As, s rostoucim obsahem arsenu ve vzorcich bylo
potvrzeno také vysledky méfeni transportnich koeficientd,
které byly prezentovany v praci'’.

V tabulce II jsou shrnuty vysledky méreni Hallovy kon-
stanty Ry, Seebeckova koeficientu o a elektrické vodivosti .
Ve shodé se zdvérem plynoucim z interpretace odrazivosti, Ze

970

Referaty

vstup atomid As do krystalové struktury Bi,Se; vyvoldva po-
Tabulka II

Transportni koeficienty krystald Bi,Se; As, pro 7 = 300 K
(prevzato z przicew)

2

Caq Ry o o oo
[10”cm™] [em®’C"] [Qlem™ VK [WmK']
0,00 0,22 2450 -57 0,0008
0,59 0,28 2630 -62 0,0010
0,63 0,25 2920 -59 0,0011
1,18 0,47 2320 -70 0,0012
1,35 0,52 2290 -77 0,0013
1,50 0,73 1760 -85 0,0013
1,61 0,78 1830 -85 0,0014
1,65 0,80 1900 -107 0,0022

20 + .
60(2.10_4,
WmK"
16 b
|
|
12 h
)
8 C \. 1 Il 1 1 1
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
x10”, em™

Obr. 7. Zavislost soucinu 6o” na koncentraci arsenu ¢ A V Krysta-
lech Bi,Se; As_(pievzato z préce’)

tlaceni koncentrace volnych elektrond, vidime zvySeni hodnot
Ry a o; hodnoty o s vyjimkou vzorkid s malymi obsahy arsenu
klesaji.

Jak bylo zminéno v odstavci 2.1., kritériem pro posouzeni
pouzitelnosti materidlti v termoelektrickych aplikacich je koe-
ficient termoelektrické u¢innosti Z = 6o>/k. Vzhledem k tomu,
Ze stanoveni tepelné vodivosti je experimentalné naro¢né, pro
prvni posouzeni materidli byva pouzivan pouze soucin oo,
v odborné literatufe oznacovany jako ,,power factor. Hodnoty
co? jsou shrnuty v poslednim sloupci tabulky IT a jejich zavis-
lost na obsahu arsenu ve vzorcich je zndzornéna na obr. 7. Je
patrné, Ze s rostoucim obsahem arsenu faktor 60 vzristd.
Vezmeme-li v ivahu, Ze atomy arsenu potlacuji koncentraci
volnych elektronti, miZeme ocekdvat zmenseni elektronické
slozky tepelné vodivosti x,, zatimco v diisledku tvorby poruch
v krystalové struktuie slozka k; bude s nejveétsi pravdépodob-
nosti rist. Celkovd tepelnd vodivost se proto nebude vyrazné
ménit a charakter zavislosti Z = f(c, ) bude patrné& stejny jako
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Obr. 8. Teplotni zdvislost magnetické susceptibility x vzorka
Sb, .V Te,(pfevzatoz préceZI); O vzorekx=0,01, ¥ vzorek x=0,02,
V vzorek x = 0,03

zavislosti co® = f(c,y). MiliZeme proto piijmout zdvér, Ze
substituce atomt Se v krystalové struktufe Bi,Se; md za nd-
sledek zlepseni termoelektrickych vlastnosti a tuto piimeés 1ze
pouZzit k optimalizaci vlastnosti krystalii Bi,Se, pro termoelek-
trické aplikace.

3. Krystaly tetradymitového typu
s primésemi prechodnych kovi

Pies znaCnou pozornost, kterd byla doposud vénovdna
studiu vlastnosti krystalii tetradymitového typu®'*'3 existuje
v literatufe jen velmi mélo informaci o vlivu pfimési prechod-
nych kovl na vlastnosti téchto krystali. Za prikopnickou
préci v této oblasti lze povazovat sdéleni J. Hordka a spol.',
ve kterém byly charakterizovdny vlastnosti krystalii Sb,Te;
s pfimési manganu. Na zdkladé analyzy spekter odrazivosti
v oblasti rezonancni frekvence plazmatu byl piijat zdaveér, Ze
pifmés atomit Mn v krystalové struktufe Sb,Te, vyvoldva
zvyseni koncentrace dér. Tento efekt autofi vysvétlili tvorbou
zaporné nabitych substitu¢nich poruch atomti manganu v pod-
miiZce antimonu — Mngb , jejichz naboj je kompenzovdn vzni-
kem dér.

Lze konstatovat, Ze systematické studium krystald tetra-
dymitové struktury s piimé&semi pfechodnych kovi zacalo na
na$em pracovisti od roku 1995, kdy jsme v préci'’ prezentovali
vysledky studia optickych vlastnosti krystald Sb,_Ti Te;. Vy-
sledky zmén odrazivosti a propustnosti v IC oblasti ukdzaly,
Ze zabudovdni atomi titanu do krystalové struktury Sb,Te;
snizuje koncentraci dér. Tento zavér byl potvrzen také mé-
fenim elektrického odporu a Hallova koeficientu v przicilg,
vénované vysetfeni galvanomagnetickych vlastnosti krystaltl
Sb, Ti,Te,. V této préci prezentované vysledky Shubnikovo-
va-de Haasova jevu ukdzaly, Ze vodivostni pds studovanych
krystald je rozstépen na dva subpdsy, Ze transportni vlastnosti
jsourealizovdny lehkymi a téZkymi dérami. Existenci lehkych
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Obr. 9. Magnetizacni krivky krystali Sb, V Te, (pievzato z prd-
cezl); T=2K, a) megnetizaém’ kiivky krystald, O vzorek x = 0,01,
V¥ vzorek x = 0,02, V vzorek x = 0,03, b) anizotropie magnetiza¢ni

kiivky vzorku Sb, .,V . Te,

1,97 7 0,03

atézkych dérje v této praci také vysvétlen anomdlni prabéh te-
plotni zdvislosti Hallova koeficientu Ry; — hodnoty Ry, totiz s
rostouci teplotou v teplotnim intervalu 77-300 K vzristaji.
Potlaceni koncentrace dér bylo pozorovéno také pii zabu-
dovdni atomt zirkonu do krystalové struktury Sb,Te;. Tento
efekt vyplynul z vysledkd méfeni odrazivosti, Hallova koefi-
cientu a elektrické vodivosti na vzorcich krystalt Sb,Te, s riiz-
nym obsahem zirkonu, které jsme prezentovali v praci'.
Narozdil od pfimési titanu a zirkonu pffmés atomti chromu
v krystalové struktuie Sb,Te, koncentraci dér prakticky nemé-
ni. V fadé krystald Sb, Cr,Te, (x = 0,00-0,07) se s rostoucf
hodnotou x ve vzorcich prakticky neménila hodnota rezonan-
¢ni frekvence plazmatu, ziskand ze spekter odrazivosti, ani
hodnota Hallova koeficientu; s rostoucim obsahem chromu
bylo pozorovdno pouze sniZeni elektrické vodivosti, které
souvisi s poklesem pohyblivosti volnych nositelti prouduzo.
Zména koncentrace dér v krystalové struktuie Sb,Te; nebyla
pozorovdna ani v pifpadé ptimési vanadu v fadé krystald

sz_xVXTe? (x = 0,00-0,03), jejichz vlastnosti byly popsdny
v pracich?"? Zcela piekvapivy vysledek byl ziskan pii m&feni

teplotni zavislosti magnetické susceptibility ) vzorki obsahu-
jicich vanad. Vysledky méfeni jsou prezentovdny na obr. 8.
Zatimco pro vychozi Sb,Te, byly hodnoty y teplotn€ nezdvis-
1€, coz odpovidd diamagnetickému charakteru této slouceniny,
v teplotnich zavislostech vzorkd Sb, V Te, byl pozorovin
strmy nartst hodnot v oblasti nizkych teplot. Zlom v zavislosti
x = f(T) se s rostoucim obsahem vanadu posouvd k vys$sim



Chem. Listy 96, 967 — 973 (2002)

teplotdm a ddle je s rostoucim obsahem vanadu patrny vy§si
ndrGst hodnot %. Z uvedeného chovani plyne jednoznacny
zdvér, Ze krystaly Sb, ,V Te; se v oblasti nizkych teplot stavaji
feromagnetickymi. Pro vzorek Sb, o,V o;Te; dosdhla teplota
piechodu do feromagnetického stavu, tzv. Curieova teplota 7,
nejvyS$si hodnotu 7. = 24 K. Feromagnetismus téchto krystali
byl ddle dokumentovdn méfenim magnetizace, jejiz
vysledky jsou zachyceny na obr. 9. Z obr. 9a je zfejmé, Ze se
magnetizace zvySuje s rostoucim obsahem vanadu ve vzorcich
(z obrdzku je také patrné zvétSeni hystereze magnetizacni
kfivky s rostoucim obsahem vanadu). V obr. 9b je pak prezen-
tovdna vyraznd anizotropie magnetickych vlastnosti vzorku
Sb; g7V 03l€; (magnetizacni kiivka pro smér magnetického
pole rovnobézného s krystalografickou osou ¢ vykazuje vy-
raznou hysterezi, zatimco ktivka pro smér magnetického pole
kolmého k této ose nikoliv), kterd souvisi s vrstevnatou struk-
turou tetradymitového typu.

Vzhledem k vySe popsanym magnetickym vlastnostem
krystaly Sb,  V Te, predstavuji zcela novy typ materialti, ozna-
¢ovanych jako magnetické polovodice (v anglické literatuie
jako ,.diluted magnetic semiconductors®). Jako magnetické
polovodice do%osud byly popsdny pouze materidly na bdzi
sloucenin A"BY! (CdTe, ZnTe, ZnO, ...) a sloucenin ABY
(GaAs, GaN, ...) s pfimésemi prechodnych kovia®*%. Na tom-
to misté povaZujeme za nutné poznamenat, Ze piiprava a stu-
dium magnetickych polovodi¢t jsou v soucasné dobé pied-
métem mimoirddného zdjmu chemie a fyziky pevnych latek.

Feromagneticky prechod byl pozorovin také u krystald
Bi,Te, s piimési releza®™ 2", Nejvyssi hodnota 7. v fad€ krys-
talli Bi, Fe Te, byla zjiSténa pro vzorek s maximdlnim obsa-
hem Zeleza (x = 0,08) a cinila 12 K. Déle bylo zjisténo, Ze
zabudovani atomili Fe do krystalové struktury Bi,Te, md za
nasledek potlaceni koncentrace dér. Naopak pfi vstupu atomt Fe
do krystalové struktury Sb,Te, se koncentrace dér zvyéuje28.

Predmétem naseho zdjmu bylo také vySetieni vlivu piimeé-
si atomil Fe na vlastnosti krystali Bi,Se,, které na rozdil od
obou telluridd vykazuji n-typ elektrické vodivosti. Bylo zjis-
téno, Ze Zelezo v krystalech Bi, Fe Se; zpisobuje zvySeni
koncentrace volnych elektront®’. Mé&feni teplotnich zavislosti
magnetické susceptibility”’ ukazala, Ze jak vychozi Bi,Se,, tak
krystaly Bi, [Fe Se, jsou v intervalu teplot 2-300 K diamag-
netické.

4. Zavér

Z vysledki v préci pfedloZenych, kterymi je dokumento-
van vyzkum krystall tetradymitové struktury, realizovany na
Fakulté chemicko-technologické Univerzity Pardubice, plyne
ndsledujici zavér:

Materidly na bazi slouc¢enin A;’Bg’ ! (kde A=Bi,SbaB=
Se, Te) tetradymitové struktury nachdzeji doposud uplatnéni
v termoelektrickych aplikacich. Zabudovanim atomu nékte-
rych prechodnych kovii do krystalové struktury téchto mate-
ridla 1ze pripravit nové magnetické polovodice (v literature
oznacované jako ,.diluted magnetic semiconductors®), vyka-
zujici pfi nizkych teplotidch feromagnetické vlastnosti. Tento
efekt byl pozorovan u krystali Sb, V Te; (0 < x < 0,03)
a Bi, Fe Te; (0 < x < 0,08). Proto je vyzkum vlivu piimési
prechodnych kovi na vlastnosti krystalt tetradymitové struk-
tury vysoce aktudlni.
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Republic and University of Pardubice, Pardubice): Tetrady-
mite-Type Crystals

A part of the research devoted to the preparation and
characterization of ternary tetradymite-type crystals, was per-
formed with ternary crystals of Bi, In Se; and Bi,Se; As.
The other part of the research devoted to the tetradymite-type
crystals doped with transition metals was focused on the effect
of doping of A;’B;/I with Ti, Zr, V, Mn and Fe on the transport
and magnetic properties of the crystals. Sb, V Te, crystals
(x £0.03) and Bi,_Fe Te;(x <0.08) show at low temperatures
a ferromagnetic behaviour, belonging to a new group of dilu-
ted magnetic semiconductors.



