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1. ⁄vod

Jeden z dÌlËÌch ˙kol˘ v˝zkumnÈho z·mÏru ÑNovÈ perspek-
tivnÌ materi·ly a technologickÈ procesyì, kter˝ je ¯eöen na
FakultÏ chemicko-technologickÈ Univerzity Pardubice, je ori-
entov·n do oblasti speci·lnÌch anorganick˝ch materi·l˘. V˝-
zkum v tÈto oblasti je zamÏ¯en na p¯Ìpravu a studium
chemick˝ch a fyzik·lnÌch vlastnostÌ nov˝ch a netradiËnÌch
krystalick˝ch a amorfnÌch materi·l˘ pro optiku, optoelektroniku
a elektroniku. V˝znamnou souË·st tohoto ˙kolu p¯edstavuje
p¯Ìprava a charakterizace monokrystal˘ tetradymitovÈ struk-
tury.

Jako krystaly tetradymitovÈho typu, jejichû n·zev je od-
vozen od n·zvu miner·lu tetradymitu Bi2Te2S, jsou oznaËo-
v·ny vrstevnatÈ krystaly polovodiË˘ sloûenÌ (kde A =
Bi, Sb a B = Se, Te) se strukturou tetradymitu (prostorov·
grupa ). Krystalov· struktura, charakter chemickÈ vazby,
nestechiometrie a s nÌ souvisejÌcÌ bodovÈ poruchy krystalovÈ
struktury byly pops·ny v pr·ci1.

Z·jem o materi·ly tohoto typu, jak v z·kladnÌm, tak apli-
kovanÈm v˝zkumu, je vyvol·n skuteËnostÌ, ûe Bi2Te3, Sb2Te3
a Bi2Se3 jsou z·kladnÌmi sloûkami materi·l˘, nach·zejÌcÌch
uplatnÏnÌ v termoelektrick˝chaplikacÌch (chladicÌ Ël·nkya termo-
gener·tory), pracujÌcÌch v intervalu teplot blÌzk˝ch 300 K (cit.2).

CÌlem p¯edkl·danÈho sdÏlenÌ je sezn·mit öirokou chemic-
kou ve¯ejnost s nÏkter˝mi v˝znamn˝mi v˝sledky, kterÈ byly

zÌsk·ny na naöem pracoviöti p¯i v˝zkumu tetradymitov˝ch
krystal˘ bÏhem ¯eöenÌ v˝zkumnÈho z·mÏru, a vzbudit z·jem
o tuto skupinu perspektivnÌch materi·l˘.

2. Tern·rnÌ krystaly tetradymitovÈho typu

Vzhledem k tomu, ûe Bi2Te3, Sb2Te3 a Bi2Se3 v termoelek-
trick˝ch aplikacÌch nach·zejÌ uplatnÏnÌ zejmÈna ve formÏ
tern·rnÌch tuh˝ch roztok˘1, je problematika p¯Ìpravy a studia
vlastnostÌ tern·rnÌch krystal˘ tohoto typu aktu·lnÌ.

Jako materi·l p-typu elektrickÈ vodivosti se v aplikacÌch
pouûÌvajÌ tuhÈ roztoky systÈmu Bi2Te3ñSb2Te3, tedy tern·rnÌ
krystaly sloûenÌ (Bi1ñxSbx)2Te3. V ned·vnÈ dobÏ jsme studo-
vali zmÏny fyzik·lnÌch vlastnostÌ tÏchto materi·l˘, vyvolanÈ
p¯ÌmÏsemi st¯Ìbra a cÌnu. Bylo zjiötÏno, ûe zabudov·nÌ jak
atom˘ Ag, tak atom˘ Sn do krystalovÈ struktury Sb1,5Bi0,5Te3
zvyöuje koncentraci dÏr3,4. Naopak v krystalovÈ struktu¯e
Bi1,5Sb0,5Te3 p¯ÌmÏs atom˘ st¯Ìbra koncentraci dÏr potlaËuje5.

D·le byly p¯edmÏtem naöeho z·jmu tern·rnÌ krystaly
Bi2ñxInxSe3 a Bi2Se3ñxAsx. NÏkterÈ v˝sledky zÌskanÈ p¯i jejich
studiu p¯edkl·d·me v n·sledujÌcÌch odstavcÌch.

2 . 1 . K r y s t a l y B i 2 ñ x I n x S e 3

Monokrystaly Bi2ñxInxSe3 byly p¯ipraveny modifikovanou
Bridgmanovou metodou z prvk˘ Bi, In a Se Ëistoty 5N. Pod-
mÌnky p¯Ìpravy  vedoucÌ k  zÌsk·nÌ krystal˘  dÈlky 60  mm
o pr˘mÏru 10 mm byly pops·ny v naöÌ d¯ÌvÏjöÌ pr·ci6. Vyöet-
¯enÌ optick˝ch vlastnostÌ ñ odrazivosti v oblasti rezonanËnÌ
frekvence plazmatu a propustnosti v I» oblasti spektra ñ bylo
p¯edmÏtem pr·ce7. NÌûe prezentovanÈ v˝sledky charakteriza-
ce vzork˘ monokrystal˘ Bi2ñxInxSe3 mÏ¯enÌm teplotnÌch z·vis-
lostÌ transportnÌch koeficient˘ a jejich interpretace byly pu-
blikov·ny v pr·ci8.

V˝sledky mÏ¯enÌ teplotnÌch z·vislostÌ elektrickÈ vodivosti
σ

^
, Seebeckova koeficientu S, Hallovy konstanty RH a celkovÈ

tepelnÈ vodivosti κ
^

jsou zachyceny v obr·zcÌch 1ñ4. Je
z¯ejmÈ, ûe substituce atom˘ Bi v krystalovÈ struktu¯e Bi2Se3
atomy In m· za n·sledek snÌûenÌ elektrickÈ i tepelnÈ vodivosti,
vzr˘st Hallovy konstanty, zmÏny jak v absolutnÌ hodnotÏ, tak
pr˘bÏhu teplotnÌ z·vislosti Seebeckova koeficientu a pokles
pohyblivosti voln˝ch nositel˘ proudu.

Zv˝öenÌ hodnot Hallovy konstanty a snÌûenÌ elektrickÈ
vodivosti vede k p¯ijetÌ kvalitativnÌho z·vÏru, ûe vstup atom˘
india do krystalovÈ struktury Bi2Se3 m· za n·sledek potlaËenÌ
koncentrace voln˝ch nositel˘ proudu ñ voln˝ch elektron˘ N.
Za pouûitÌ modelu prezentovanÈho v pr·ci8 byly vypoËÌt·ny
koncentrace voln˝ch elektron˘; bylo zjiötÏno, ûe se hodnota
koncentrace voln˝ch elektron˘ pro v˝chozÌ ÑËist˝ì Bi2Se3
N = 2,8.1025 mñ3 sniûuje na hodnotu N = 1,4.10ñ25 mñ3 pro
krystal sloûenÌ Bi1,6In0,4Se3. ZjiötÏnÈ potlaËenÌ koncentrace
voln˝ch nositel˘ proudu je spjato se vznikem nenabit˝ch sub-
stituËnÌch poruch  atom˘  india  na mÌstech  atom˘ bismutu

, jejichû p¯Ìtomnost v krystalovÈ struktu¯e ovlivÚuje kon-
centraci poruch ve struktu¯e p˘vodnÏ p¯Ìtomn˝ch (v anglickÈ
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literatu¯e oznaËov·ny jako Ñnative defectsì), kterÈ zp˘sobujÌ
n-typ elektrickÈ vodivosti Bi2Se3 (jako dominantnÌ poruchy
jsou podle pr·ce9 p¯edpokl·d·ny vakance po atomech selenu

, jejichû kladn˝ n·boj je kompenzov·n voln˝mi elektrony).
RostoucÌ mnoûstvÌ poruch v krystalovÈ struktu¯e m· za
n·sledek zv˝öenÌ  polarity vazeb,  a tak  zv˝öenÌ  iontovosti
krystalu. Zv˝öen· iontovost krystalu sniûuje koncentraci va-
kancÌ . PotlaËenÌ koncentrace tÏchto vakancÌ m· za n·sle-
dek pozorovanÈ snÌûenÌ koncentrace voln˝ch elektron˘. Tento
efekt je detailnÏ diskutov·n v naöÌ d¯ÌvÏjöÌ pr·ci9.

V pr·ci8 byla znaËn· pozornost vÏnov·na interpretaci tep-
lotnÌch z·vislostÌ tepelnÈ vodivosti κ

^
. Jak zn·mo, celkov·

tepeln· vodivost je obecnÏ d·na jako souËet dvou sloûek κ
^

=
κe + κL, kde κe je elektronick· sloûka vyvolan· p¯Ìtomn˝mi

voln˝mi nositeli proudu a κL m¯Ìûkov· sloûka tepelnÈ vodi-
vosti. RelativnÏ sloûit˝m postupem prezentovan˝m v pr·ci8

byly pro jednotlivÈ vzorky vypoËÌt·ny hodnoty sloûky κe,
jejichû odeËtenÌm od celkovÈ tepelnÈ vodivosti byly pak
zÌsk·ny hodnoty m¯ÌûkovÈ sloûky tepelnÈ vodivosti κL. V
obr. 5 jsou uvedeny teplotnÌ z·vislosti hodnot WL = 1/κL
vyjad¯ujÌcÌ tzv. tepeln˝ odpor krystalovÈ m¯Ìûky. Je z¯ejmÈ,
ûe z·vislosti WL = f(T) lze v intervalu teplot 100ñ300 K
proloûit p¯Ìmkou a ve shodÏ s pracÌ10 vyj·d¯it vztahem

WL = AT + B = + ∆W (1)

kde znaËÌ tepeln˝ odpor m¯Ìûky krystal˘ bez p¯ÌmÏsÌ a ∆W
p¯edstavuje p¯ÌspÏvek tepelnÈho odporu, vyvolan˝ p¯ÌmÏsemi
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0
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0

Obr. 1. TeplotnÌ z·vislosti elektrickÈ vodivosti σ
^

krystal˘ Bi2ñxInxSe3
(p¯evzato z pr·ce8); l Bi2Se3,o Bi1,8In0,2Se3, ∆ Bi1,6In0,4Se3

Obr. 2. TeplotnÌ z·vislosti  Seebeckova koeficientu α krystal˘
Bi2ñxInxSe3 (p¯evzato z pr·ce8);lBi2Se3,oBi1,8In0,2Se3, ∆ Bi1,6In0,4Se3

Obr. 3. TeplotnÌ z·vislosti Hallovy konstanty RH a Hallovy pohy-
blivosti µH krystal˘ Bi2ñxInxSe3 (p¯evzato z pr·ce8); l Bi2Se3, o
Bi1,8In0,2Se3, ∆ Bi1,6In0,4Se3

Obr. 4. TeplotnÌ z·vislosti celkovÈ tepelnÈ vodivosti κ
^

krystal˘
Bi2ñxInxSe3 (p¯evzato z pr·ce8); l Bi2Se3,o Bi1,8In0,2Se3, ∆ Bi1,6In0,4Se3
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(poruchami v krystalovÈ struktu¯e). Z obr·zku je z¯ejmÈ, ûe
p¯Ìmka WL = f(T) pro v˝chozÌ Bi2Se3 neproch·zÌ poË·tkem
sou¯adnic, ale vytÌn· na ose y mal˝ ˙sek odpovÌdajÌcÌ hodnotÏ
∆W = 0,03 Wñ1.m.K. Tento v˝sledek ukazuje, ûe krystalov·
struktura Bi2Se3, krystalu v pr·ci charakterizovanÈho, vykazu-
je jistou koncentraci poruch, v˝öe oznaËen˝ch jako Ñnative
defectsì (zejmÈna vakance v Se-podm¯Ìûce ). Pro vzorky
Bi2ñxInxSe3 se hodnota ∆W zvyöuje s rostoucÌm obsahem india
(pro vzorek Bi1,6In0,4Se3 ∆W = 0,64 Wñ1.m.K), coû je v sou-
ladu s p¯edstavou, ûe s rostoucÌm obsahem india ve vzorcÌch
vzr˘st· koncentrace substituËnÌch poruch .

Jako kritÈrium, kterÈ slouûÌ pro posouzenÌ vhodnosti po-
uûitÌ materi·lu v termoelektrick˝ch aplikacÌch, slouûÌ tzv.
koeficient termoelektrickÈ ˙Ëinnosti Z, kter˝ je definov·n
vztahem Z = σα2/κ. S cÌlem posoudit vliv substituce atom˘ Bi
atomy In na tento parametr byly z dostupn˝ch experiment·l-
nÌch dat vypoËÌt·ny hodnoty Z. Bylo zjiötÏno, ûe pro v˝chozÌ
ÑËist˝ì Bi2Se3 je Z = 3,6.10ñ4 Kñ1, pro vzorek Bi1,8In0,2Se3 je
Z = 1,0.10ñ4 Kñ1, pro vzorek Bi1,6In0,4Se3 Z = 1,6.10ñ4 Kñ1. Na
z·kladÏ tohoto v˝sledku byl p¯ijat kvalitativnÌ z·vÏr, ûe sub-
stituce atom˘ Bi atomy In v krystalovÈ struktu¯e Bi2Se3 nevede
ke zlepöenÌ vlastnostÌ z hlediska praktickÈho pouûitÌ v oblasti
termoelektrick˝ch aplikacÌ.

2 . 2 . K r y s t a l y B i 2 S e 3 ñ x A s x

Monokrystaly Bi2Se3ñxAsx p¯ipravenÈ modifikovanou Bridg-
manovou metodou byly charakterizov·ny mÏ¯enÌm odrazivos-
ti a propustnosti v I» oblasti. NÌûe prezentovanÈ v˝sledky
a jejich interpretace byly p¯edmÏtem pr·ce11.

V˝sledky mÏ¯enÌ odrazivosti v oblasti rezonanËnÌ frekven-
ce plazmatu jsou prezentov·ny na obr. 6. Je z¯ejmÈ, ûe odraz-
ivost v tÈto oblasti vykazuje v˝raznÈ minimum, jehoû poloha
se s rostoucÌm obsahem arsenu ve vzorcÌch posunuje k vyööÌm
hodnot·m vlnov˝ch dÈlek λ. Polohy minima jsou shrnuty
v tabulce I.

S cÌlem zÌskat informaci o zmÏnÏ koncentrace voln˝ch

elektron˘ v krystalovÈ struktu¯e Bi2Se3 v d˘sledku substituce
Tabulka I
OptickÈ vlastnosti krystal˘ Bi2Se3ñxAsx (p¯evzato z pr·ce11)

Vzorek cAs λmin ε
¥

τ ωp N/m
^

[1019 cmñ3] [µm] [10ñ14 s] [1014 sñ1] [1026 mñ3]

1 0,00 13,2 29,8 6,0 1,36 1,74
2 0,59 15,6 29,0 6,3 1,15 1,20
3 0,63 14,2 29,0 6,0 1,26 1,43
4 1,18 18,3 29,0 6,7 0,98 0,87
5 1,35 17,4 29,0 8,5 1,03 0,97
6 1,50 20,8 30,0 8,5 0,86 0,70
7 1,61 20,8 29,0 8,5 0,86 0,67
8 1,65 21,5 29,0 8,5 0,84 0,64

atom˘ Se atomy As, byly experiment·lnÌ z·vislosti R = f(λ)
fitov·ny za pouûitÌ vztah˘ pro re·lnou a imagin·rnÌ Ë·st di-
elektrickÈ funkce postupem popsan˝m v pr·ci11. KromÏ hod-
not vysokofrekvenËnÌ permitivity ε

¥
a optickÈho relaxaËnÌho

Ëasu τ byly tak zÌsk·ny hodnoty rezonanËnÌ frekvence plaz-
matu ωp, ze kter˝ch byly za pouûitÌ vztahu

ωp = (2)
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Obr. 5. TeplotnÌ z·vislosti tepelnÈho odporu krystalovÈ m¯Ìû-
ky 1/κ

^
krystal˘ Bi2ñxInxSe3 (p¯evzato z pr·ce8); l Bi2Se3,

o Bi1,8In0,2Se3, ∆ Bi1,6In0,4Se3
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Obr. 6. Odrazivost vzork˘ Bi2Se3ñxAsx v oblasti rezonanËnÌ frek-
vence plazmatu; vzorky ËÌslov·ny ve shodÏ s tabulkou I (p¯evzato
z pr·ce11)
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kde N je koncentrace voln˝ch elektron˘, ε0 permitivita vakua
a m

^
m0 efektivnÌ hmotnost voln˝ch nositel˘ proudu ve smÏ-

ru kolmÈm ke krystalografickÈ ose c, stanoveny hodnoty po-
mÏru N/m

^
. V˝sledky provedenÈ anal˝zy jsou shrnuty v tabul-

ce I.
Z tÈto tabulky je z¯ejmÈ, ûe s rostoucÌm odsahem arsenu

ve vzorcÌch cAs hodnoty pomÏru N/m
^

klesajÌ. Pokud akceptu-
jeme zjednoduöenÌ, ûe se efektivnÌ hmotnost m

^
v ¯adÏ studo-

van˝ch vzork˘ v prvnÌm p¯iblÌûenÌ nemÏnÌ, vede tento
v˝sledek k n·sledujÌcÌmu kvalitativnÌmu z·vÏru: substituce
atom˘ Se v krystalovÈ struktu¯e Bi2Se3 atomy arsenu m· za
n·sledek potlaËenÌ koncentrace voln˝ch nositel˘ proudu ñ
voln˝ch elektron˘. Toto zjiötÏnÌ bylo v pr·ci11 kvalitativnÏ
vysvÏtleno n·sledujÌcÌm modelem bodov˝ch poruch v krysta-
lovÈ struktu¯e studovan˝ch krystal˘.

Je dob¯e zn·mo, ûe monokrystaly nedopovanÈho Bi2Se3,
p¯ipravenÈ z taveniny stechiometrickÈho sloûenÌ vykazujÌ vûdy
nadstechiometrick˝ obsah bismutu12.V souladu s p¯edstavami
prezentovan˝mi v naöich d¯ÌvÏjöÌch pracÌch6,9 vytv·¯Ì tento
bismut v krystalovÈ struktu¯e negativnÏ nabitÈ tzv. antistruk-
turnÌ poruchy atom˘ bismutu v poloh·ch atom˘ selenu
a kladnÏ nabitÈ vakance v Se-podm¯Ìûce . Koncentrace
vakancÌ je vyööÌ neû koncentrace antistrukturnÌch poruch
[ ]; proto krystal Bi

2+d
Se3 vykazuje n-typ elektrickÈ vodi-

vosti. Koncentrace voln˝ch elektron˘ [eí] je pak d·na rozdÌ-
lem n·boj˘ odpovÌdajÌcÌm tÏmto poruch·m v krystalu

[eí] = 2 (3)

Za uveden˝ch p¯edpoklad˘ lze kvalitativnÏ vysvÏtlit po-
zorovanÈ snÌûenÌ koncentrace voln˝ch elektron˘, spjatÈ se
vstupem atom˘ As do krystalovÈ struktury Bi2Se3 n·sledujÌ-
cÌm zp˘sobem: atomy As v krystalech Bi2Se3ñxAsx obsazujÌ
polohy v podm¯Ìûce selenu a tvo¯Ì tak negativnÏ nabitÈ substi-
tuËnÌ poruchy ; koncentrace voln˝ch elektron˘ je pak
d·na vztahem

[eí] = 2 (4)

Toto vysvÏtlenÌ pozorovanÈho efektu snÌûenÌ koncentrace
voln˝ch elektron˘ bylo podpo¯eno v˝sledky RTG difrakËnÌ
anal˝zy, kterÈ uk·zaly, ûe zabudov·nÌ As do krystalovÈ struk-
tury Bi2Se3 prakticky nemÏnÌ m¯ÌûkovÈ parametry. Kdyû po-
rovn·me velikosti atom˘ As a Se (atomovÈ polomÏry As a Se
jsou velmi blÌzkÈ ñ rAs = 0,139 nm, rSe = 0,140 nm), neoËek·-
v·me p¯i jejich vz·jemnÈ substituci v˝znamnÈ zmÏny v m¯Ìû-
kov˝ch parametrech.

Poznamen·v·me, ûe takÈ zmÏny mÏ¯enÌ propustnosti pre-
zentovanÈ v pr·ci11 byly v dobrÈ shodÏ se zjiötÏnÌm, ûe za-
budov·nÌ atom˘ As do Bi2Se3 sniûuje koncentraci voln˝ch
nositel˘ proudu.

PotlaËenÌ koncentrace voln˝ch elektron˘ v ¯adÏ krystal˘
Bi2Se3ñxAsx s rostoucÌm obsahem arsenu ve vzorcÌch bylo
potvrzeno takÈ v˝sledky mÏ¯enÌ transportnÌch koeficient˘,
kterÈ byly prezentov·ny v pr·ci13.

V tabulce II jsou shrnuty v˝sledky mÏ¯enÌ Hallovy kon-
stanty RH, Seebeckova koeficientu α a elektrickÈ vodivosti σ.
Ve shodÏ se z·vÏrem plynoucÌm z interpretace odrazivosti, ûe

vstup atom˘ As do krystalovÈ struktury Bi2Se3 vyvol·v· po-
Tabulka II
TransportnÌ koeficienty krystal˘ Bi2Se3ñxAsx pro T = 300 K
(p¯evzato z pr·ce13)

cAs RH σ α σα2

[1019 cmñ3] [cm3.Cñ1] [Ωñ1.cmñ1] [µV.Kñ1] [W.m.Kñ1]

0,00 0,22 2450 ñ57 0,0008
0,59 0,28 2630 ñ62 0,0010
0,63 0,25 2920 ñ59 0,0011
1,18 0,47 2320 ñ70 0,0012
1,35 0,52 2290 ñ77 0,0013
1,50 0,73 1760 ñ85 0,0013
1,61 0,78 1830 ñ85 0,0014
1,65 0,80 1900 ñ107 0,0022

tlaËenÌ koncentrace voln˝ch elektron˘, vidÌme zv˝öenÌ hodnot
RH a α; hodnoty σ s v˝jimkou vzork˘ s mal˝mi obsahy arsenu
klesajÌ.

Jak bylo zmÌnÏno v odstavci 2.1., kritÈriem pro posouzenÌ
pouûitelnosti materi·l˘ v termoelektrick˝ch aplikacÌch je koe-
ficient termoelektrickÈ ˙Ëinnosti Z = σα2/κ. Vzhledem k tomu,
ûe stanovenÌ tepelnÈ vodivosti je experiment·lnÏ n·roËnÈ, pro
prvnÌ posouzenÌ materi·l˘ b˝v· pouûÌv·n pouze souËin σα2,
v odbornÈ literatu¯e oznaËovan˝ jako Ñpower factorì. Hodnoty
σα2 jsou shrnuty v poslednÌm sloupci tabulky II a jejich z·vis-
lost na obsahu arsenu ve vzorcÌch je zn·zornÏna na obr. 7. Je
patrnÈ, ûe s rostoucÌm obsahem arsenu faktor σα2 vzr˘st·.
Vezmeme-li v ˙vahu, ûe atomy arsenu potlaËujÌ koncentraci
voln˝ch elektron˘, m˘ûeme oËek·vat zmenöenÌ elektronickÈ
sloûky tepelnÈ vodivosti κe, zatÌmco v d˘sledku tvorby poruch
v krystalovÈ struktu¯e sloûka κL bude s nejvÏtöÌ pravdÏpodob-
nostÌ r˘st. Celkov· tepeln· vodivost se proto nebude v˝raznÏ
mÏnit a charakter z·vislosti Z = f(cAs) bude patrnÏ stejn˝ jako

BiíSe
VSe

ïï

VSe
ïï

BiíSe

[ ] [ ]ïïV BiíSe Se−

AsíSe

[ ] [ ] [ ]ïïV Bií AsíSe Se Se− −

Obr. 7. Z·vislost souËinu σα2 na koncentraci arsenu cAs v krysta-
lech Bi2Se3ñxAsx (p¯evzato z pr·ce13)
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z·vislosti σα2 = f(cAs). M˘ûeme proto p¯ijmout z·vÏr, ûe
substituce atom˘ Se v krystalovÈ struktu¯e Bi2Se3 m· za n·-
sledek zlepöenÌ termoelektrick˝ch vlastnostÌ a tuto p¯ÌmÏs lze
pouûÌt k optimalizaci vlastnostÌ krystal˘ Bi2Se3 pro termoelek-
trickÈ aplikace.

3. Krystaly tetradymitovÈho typu
s p¯ÌmÏsemi p¯echodn˝ch kov˘

P¯es znaËnou pozornost, kter· byla doposud vÏnov·na
studiu vlastnostÌ krystal˘ tetradymitovÈho typu2,14,15, existuje
v literatu¯e jen velmi m·lo informacÌ o vlivu p¯ÌmÏsÌ p¯echod-
n˝ch kov˘ na vlastnosti tÏchto krystal˘. Za pr˘kopnickou
pr·ci v tÈto oblasti lze povaûovat sdÏlenÌ J. Hor·ka a spol.16,
ve kterÈm byly charakterizov·ny vlastnosti krystal˘ Sb2Te3
s p¯ÌmÏsÌ manganu. Na z·kladÏ anal˝zy spekter odrazivosti
v oblasti rezonanËnÌ frekvence plazmatu byl p¯ijat z·vÏr, ûe
p¯ÌmÏs atom˘ Mn v krystalovÈ struktu¯e Sb2Te3 vyvol·v·
zv˝öenÌ koncentrace dÏr. Tento efekt auto¯i vysvÏtlili tvorbou
z·pornÏ nabit˝ch substituËnÌch poruch atom˘ manganu v pod-
m¯Ìûce antimonu ñ , jejichû n·boj je kompenzov·n vzni-
kem dÏr.

Lze konstatovat, ûe systematickÈ studium krystal˘ tetra-
dymitovÈ struktury s p¯ÌmÏsemi p¯echodn˝ch kov˘ zaËalo na
naöem pracoviöti od roku 1995, kdy jsme v pr·ci17 prezentovali
v˝sledky studia optick˝ch vlastnostÌ krystal˘ Sb2ñxTixTe3. V˝-
sledky zmÏn odrazivosti a propustnosti v I» oblasti uk·zaly,
ûe zabudov·nÌ atom˘ titanu do krystalovÈ struktury Sb2Te3
sniûuje koncentraci dÏr. Tento z·vÏr byl potvrzen takÈ mÏ-
¯enÌm elektrickÈho odporu a Hallova koeficientu v pr·ci18,
vÏnovanÈ vyöet¯enÌ galvanomagnetick˝ch vlastnostÌ krystal˘
Sb2ñxTixTe3. V tÈto pr·ci prezentovanÈ v˝sledky Shubnikovo-
va-de Haasova jevu uk·zaly, ûe vodivostnÌ p·s studovan˝ch
krystal˘ je rozötÏpen na dva subp·sy, ûe transportnÌ vlastnosti
jsou realizov·ny lehk˝mi a tÏûk˝mi dÏrami. ExistencÌ lehk˝ch

a tÏûk˝ch dÏr je v tÈto pr·ci takÈ vysvÏtlen anom·lnÌ pr˘bÏh te-
plotnÌ z·vislosti Hallova koeficientu RH ñ hodnoty RH totiû s
rostoucÌ teplotou v teplotnÌm intervalu 77ñ300 K vzr˘stajÌ.

PotlaËenÌ koncentrace dÏr bylo pozorov·no takÈ p¯i zabu-
dov·nÌ atom˘ zirkonu do krystalovÈ struktury Sb2Te3. Tento
efekt vyplynul z v˝sledk˘ mÏ¯enÌ odrazivosti, Hallova koefi-
cientu a elektrickÈ vodivosti na vzorcÌch krystal˘ Sb2Te3 s r˘z-
n˝m obsahem zirkonu, kterÈ jsme prezentovali v pr·ci19.

Na rozdÌl od p¯ÌmÏsÌ titanu a zirkonu p¯ÌmÏs atom˘ chromu
v krystalovÈ struktu¯e Sb2Te3 koncentraci dÏr prakticky nemÏ-
nÌ. V ¯adÏ krystal˘ Sb2ñxCrxTe3 (x = 0,00ñ0,07) se s rostoucÌ
hodnotou x ve vzorcÌch prakticky nemÏnila hodnota rezonan-
ËnÌ frekvence plazmatu, zÌskan· ze spekter odrazivosti, ani
hodnota Hallova koeficientu; s rostoucÌm obsahem chromu
bylo pozorov·no pouze snÌûenÌ elektrickÈ vodivosti, kterÈ
souvisÌ s poklesem pohyblivosti voln˝ch nositel˘ proudu20.
ZmÏna koncentrace dÏr v krystalovÈ struktu¯e Sb2Te3 nebyla
pozorov·na ani v p¯ÌpadÏ p¯ÌmÏsi vanadu v ¯adÏ krystal˘
Sb2ñxVxTe3 (x = 0,00ñ0,03), jejichû vlastnosti byly pops·ny
v pracÌch21,22. Zcela p¯ekvapiv˝ v˝sledek byl zÌsk·n p¯i mÏ¯enÌ
teplotnÌ z·vislosti magnetickÈ susceptibility χ vzork˘ obsahu-
jÌcÌch vanad. V˝sledky mÏ¯enÌ jsou prezentov·ny na obr. 8.
ZatÌmco pro v˝chozÌ Sb2Te3 byly hodnoty χ teplotnÏ nez·vis-
lÈ, coû odpovÌd· diamagnetickÈmu charakteru tÈto slouËeniny,
v teplotnÌch z·vislostech vzork˘ Sb2ñxVxTe3 byl pozorov·n
strm˝ n·r˘st hodnot v oblasti nÌzk˝ch teplot. Zlom v z·vislosti
χ = f(T) se s rostoucÌm obsahem vanadu posouv· k vyööÌm

MnSb
/

Obr. 9. MagnetizaËnÌ k¯ivky krystal˘ Sb2ñxVxTe3 (p¯evzato z pr·-
ce21); T = 2 K, a) magnetizaËnÌ k¯ivky krystal˘, ¡ vzorek x = 0,01,
t vzorek x = 0,02, ∇ vzorek x = 0,03, b) anizotropie magnetizaËnÌ
k¯ivky vzorku Sb1,97V0,03Te3
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Obr. 8. TeplotnÌ z·vislost magnetickÈ  susceptibility χ vzork˘
Sb2ñxVxTe3 (p¯evzato z pr·ce21);¡ vzorek x = 0,01, t vzorek x = 0,02,
∇ vzorek x = 0,03
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teplot·m a d·le je s rostoucÌm obsahem vanadu patrn˝ vyööÌ
n·r˘st hodnot χ. Z uvedenÈho chov·nÌ plyne jednoznaËn˝
z·vÏr, ûe krystaly Sb2ñxVxTe3 se v oblasti nÌzk˝ch teplot st·vajÌ
feromagnetick˝mi. Pro vzorek Sb1,97V0,03Te3 dos·hla teplota
p¯echodu do feromagnetickÈho stavu, tzv. Curieova teplota TC,
nejvyööÌ hodnotu TC = 24 K. Feromagnetismus tÏchto krystal˘
byl d·le dokumentov·n    mÏ¯enÌm magnetizace, jejÌû
v˝sledky jsou zachyceny na obr. 9. Z obr. 9a je z¯ejmÈ, ûe se
magnetizace zvyöuje s rostoucÌm obsahem vanadu ve vzorcÌch
(z obr·zku je takÈ patrnÈ zvÏtöenÌ hystereze magnetizaËnÌ
k¯ivky s rostoucÌm obsahem vanadu). V obr. 9b je pak prezen-
tov·na v˝razn· anizotropie magnetick˝ch vlastnostÌ vzorku
Sb1,97V0,03Te3 (magnetizaËnÌ k¯ivka pro smÏr magnetickÈho
pole rovnobÏûnÈho s krystalografickou osou c vykazuje v˝-
raznou hysterezi, zatÌmco k¯ivka pro smÏr magnetickÈho pole
kolmÈho k tÈto ose nikoliv), kter· souvisÌ s vrstevnatou struk-
turou tetradymitovÈho typu.

Vzhledem k v˝öe popsan˝m magnetick˝m vlastnostem
krystaly Sb2ñxVxTe3 p¯edstavujÌ zcela nov˝ typ materi·l˘, ozna-
Ëovan˝ch jako magnetickÈ polovodiËe (v anglickÈ literatu¯e
jako Ñdiluted magnetic semiconductorsì). Jako magnetickÈ
polovodiËe doposud byly pops·ny pouze materi·ly na b·zi
slouËenin AIIBVI (CdTe, ZnTe, ZnO, Ö) a slouËenin AIIIBV

(GaAs, GaN, Ö) s p¯ÌmÏsemi p¯echodn˝ch kov˘23,24. Na tom-
to mÌstÏ povaûujeme za nutnÈ poznamenat, ûe p¯Ìprava a stu-
dium magnetick˝ch polovodiË˘ jsou v souËasnÈ dobÏ p¯ed-
mÏtem mimo¯·dnÈho z·jmu chemie a fyziky pevn˝ch l·tek.

Feromagnetick˝ p¯echod byl pozorov·n takÈ u krystal˘
Bi2Te3 s p¯ÌmÏsÌ ûeleza25ñ27. NejvyööÌ hodnota TC v ¯adÏ krys-
tal˘ Bi2ñxFexTe3 byla zjiötÏna pro vzorek s maxim·lnÌm obsa-
hem ûeleza (x = 0,08) a Ëinila 12 K. D·le bylo zjiötÏno, ûe
zabudov·nÌ atom˘ Fe do krystalovÈ struktury Bi2Te3 m· za
n·sledek potlaËenÌ koncentrace dÏr. Naopak p¯i vstupu atom˘ Fe
do krystalovÈ struktury Sb2Te3 se koncentrace dÏr zvyöuje28.

P¯edmÏtem naöeho z·jmu bylo takÈ vyöet¯enÌ vlivu p¯ÌmÏ-
sÌ atom˘ Fe na vlastnosti krystal˘ Bi2Se3, kterÈ na rozdÌl od
obou tellurid˘ vykazujÌ n-typ elektrickÈ vodivosti. Bylo zjiö-
tÏno, ûe ûelezo v krystalech Bi2ñxFexSe3 zp˘sobuje zv˝öenÌ
koncentrace voln˝ch elektron˘29. MÏ¯enÌ teplotnÌch z·vislostÌ
magnetickÈ susceptibility27 uk·zala, ûe jak v˝chozÌ Bi2Se3, tak
krystaly Bi2ñxFexSe3 jsou v intervalu teplot 2ñ300 K diamag-
netickÈ.

4. Z·vÏr

Z v˝sledk˘ v pr·ci p¯edloûen˝ch, kter˝mi je dokumento-
v·n v˝zkum krystal˘ tetradymitovÈ struktury, realizovan˝ na
FakultÏ chemicko-technologickÈ Univerzity Pardubice, plyne
n·sledujÌcÌ z·vÏr:

Materi·ly na b·zi slouËenin (kde A = Bi, Sb a B =
Se, Te) tetradymitovÈ struktury nach·zejÌ doposud uplatnÏnÌ
v termoelektrick˝ch aplikacÌch. Zabudov·nÌm atom˘ nÏkte-
r˝ch p¯echodn˝ch kov˘ do krystalovÈ struktury tÏchto mate-
ri·l˘ lze p¯ipravit novÈ magnetickÈ polovodiËe (v literatu¯e
oznaËovanÈ jako Ñdiluted magnetic semiconductorsì), vyka-
zujÌcÌ p¯i nÌzk˝ch teplot·ch feromagnetickÈ vlastnosti. Tento
efekt byl pozorov·n u krystal˘ Sb2ñxVxTe3 (0 < x ≤ 0,03)
a Bi2ñxFexTe3 (0 < x ≤ 0,08). Proto je v˝zkum vlivu p¯ÌmÏsÌ
p¯echodn˝ch kov˘ na vlastnosti krystal˘ tetradymitovÈ struk-
tury vysoce aktu·lnÌ.
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P. Loöù·ka, J. Navr·tilb, and P. ävandaa (aDepartment
of General and Inorganic Chemistry, Faculty of Chemical
Technology, University of Pardubice, bJoint Laboratory of
Solid State Chemistry, Academy of Sciences of the Czech

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 Bi2ñxInxSe3 and Bi2Se3ñxAsx.
The other part of the research devoted to the tetradymite-type
crystals doped with transition metals was focused on the effect
of doping of with Ti, Zr, V, Mn and Fe on the transport
and magnetic properties of the crystals. Sb2ñxVxTe3 crystals
(x ≤ 0.03) and Bi2ñxFexTe3(x ≤ 0.08) show at low temperatures
a ferromagnetic behaviour, belonging to a new group of dilu-
ted magnetic semiconductors.
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