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(54) Zpasob pripravy monokrystalickych struktur tellurid bismutity —
selenid-tellurid bismutity Bi,Te,~Bi,Te,.Se. s P-N pfechodem

ReSen{ se tykd oboru chemie, specidlng
chemie pevnych ldtek. Re${ p¥{pravu novych
monokrystalickych struktur s P-N p¥echodem
a proménnou §ffkou zakdzaného pdsu.

Popisuje se zplisob p¥ipravy monokrysta-
lickych struktur o sloZeni tellurid bis-
mutity - selenid-tellurid bismutity

BizTe3 - BiZTe3_xSex z monckrystalickych

destidek p-typu BiZTe3, &istého nebo doto-

vaného, temperovdnim v pardch selenu o ten-
zi 4,7 aZ 600 Pa, teplot& 250 a¥ 400 OC po
dobu 10 a% 200 h. Roz3tdpenim vytemperova-
nych destidek podél plochy /0001/ je zflskd-
na P-N struktura, kterd po opat¥ent kontakty
vykazuje vyrazny usmériovac{ efekt, charak-
terizujic{ krystalovou diodu a citlivost
vi&i IC zdfeni.
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vyndlez se tykd zplsobu pifipravy monokrystalickych struktur o sloZenf tellurid bismu-
tity - selenid~tellurid bismutity BiZTe3 - BizTeB_xSex, kde x = 0,01 a% 1,5, citlivost
k zd¥eni v infradervené oblasti spektra.

V soudasné dob& se pro detektory I z&¥enf, kterou jsou zaloZeny na bdzi polovedidh,

pou¥fvd ndsledujfcfch materifld: k¥emfk, germanium, slouleniny alTIg¥ /zejména InSb/, slou-

&eniny AIVBVI /PbS, PbSe, PbTe/ a nejvyznamndjsl se jevi sm&sné krystaly Cdngl_xTe.

Dosud nebyl popsén zplisob p¥fpravy P-N p¥echodu na bdzi sm&snych krystald BiZTe3_xSex;
tento materidl tedy nemohl byt doposud pouZit k detekci I{ zd¥eni.

Vyzkumu systému BizTe3-Bizse3 je vénovdna zna®nd pozornost od roku 1956, kdy bylo ukd-

zdno, %e tuhy roztok Bi Sex je perspektivnim termoelektrickym materidlem pro konstrukci

Te
2773-%
n-vétv{i termoelementd /S. S. Sinani, G. N. Gordyakova, Zur. tech. fiz. 26, 2398 /1956//.

0d té doby jsou studovdny pFedevi8im termoelektrické vlastnosti tohoto systému /napi.
B. M. Goltsman et al., Fiz. Tverd. Tela 7, 1221 /1965/; H. J. Goldsmid, J. W. Cochrane, Proc.
4th Int. Conf. Thermoelec. Energy Conv., Arlington 7 /1982//.

vV fad® dal¥fch prac{ byly zkoumédny stavovy diagram /napf. V. F. Bankina, N. Ch, Abri-
kosov, Zur. neorg. chim. 3, 931 /1964//, optické vlastnosti /nap¥. D. L. Grenaway, G. Harbeke,
J. Phys. Chem. Sol. 26, 1585 /1965// a transportni vlastnosti /nap¥. V. Birkholz, G. Haake,

%. Naturforsch. 17a, 161 /1962//.

Intenzivnf vyzkum fyzikdlnfch vlastnostl Bi,Te, zadal prakticky v roce 1954, ale teprve
objev zplsobu potladen{ koncentrace antistrukturnich poruch polarizac{ vazeb v krystalech
AZBXI /Hordk a kol., Philos. Mag. B 50, 665 /1984// umoZnil vytvofit strukturu s P-N pte-
chodem. Na z&klad® tohoto objevu je navrZena metoda vedoucf k zIskdn{ struktury na bdzi
slouéeniny BiZTSB-xsex vykazujfc{ prom&nnou koncentraci selenu na jednom krystalu a soudasné
p~-N pfechod, jejfi pfiprava je pfedmétem tohoto vyndlezu. '

Predm&tem vyndlezu je postup piipravy monokrystalickych struktur o slo¥eni tellurid
bismutity - selenid-tellurid bismutity BizTe3 - BizTe3_xSeX, kde x = 0,0l a%¥ 1,5, s promén-
nou ¥f¥kou zakizaného pisu zplsobenou gradientem koncentrace selenu a soudasnd s P-N p¥echo-
dem, vyzna&eny tim, #%e monokrystaly p-typu BizTe3 gistého nebo dotovandho jsou exponovény
v pardch selenu, jejichZ tenze se pohybuje v rozmez{ 4,7 a¥ 600 Pa, p¥i teplot& 250 aZ

400 °c po dobu 10 a# 200 hodin.

Po této expozici jsou krystaly roz&tépen podél plochy /0001/, &im¥ se zfskd struktura

BizTe3 - Bi2Te3-xsex’ kterd po opatfen{ vhodnymi kontakty mi¥e byt pouZita ke konstrukci

krystalovych diod.

P¥i tomto postupu se vychdzf z monokrystalu p-Bi2Te3, p¥ipraveného Bridgmanovou metodou,
z ndho¥ se pripravi monokrystalické destilky naftipdnfm podle ploch /0001/ vyznadujicich se
dobrou ¥t&pitelnosti. Tyto krystaly se podrobf interakci se selenem za vySe uvedenych pod-
minek. Na styku pevné a plynné fdze dochdz{ jednak k narlstdn{ krystalu charakterizovanému
reakc{ mezi sorbovanymi molekulami selenu a antistrukturnimi poruchami a jednak k difdzi

atomd selenu do krystalu.
Tato difuze je umo¥néna reakci

. / 4 —_ X .
1/2 Sez/g/ + 2 BiTe + 2 h + 2 Tezg_— SeTe + BLZTea,

podle které se koncentrace antistrukturnfch poruch Bi,;e bdhem reakce s parami selenu sniZuje.
V oblasti P-N pfechodu dochdzi k vyraznému snifenf koncentrace volnych nositell /d&r/, jak
naznaduje vyse uvedend rovnice; v povrchové oblasti pak vznikd sloudenina BizTe3_xSex a
n-typem vodivosti. Oblast v bl{izkosti P-N pfechodu md pravdépodobné povahu struktury s pro-

ménnou Hifkou zakdzaného pdsu.
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za¥{zeni pro p¥ipravu struktury BiZTe3—B12Te3_XSeX difdz{ plynného selenu do p-typu
Bi,Te, je zndzorndno na obr. 1. Za¥fzeni sestdvd z k¥emenné ampule /1/, v nfZ na grafitovém

lo¥i /2/ je umistén vzorek Bi Tey /3/ a v druhé &4sti ampule ‘selen /4/, pYidemZ teplota v pe-

. 2
ci je mé¥ena termo&ldnky /5/. Ampule je umfsténa v keramické peci /6/, jejiZ vinutf /7/ se

sk1l4d4 ze dvou sekci umoZhujicich nastaveni poZadovaného teplotniho gradientu v peci.

Krom& toho je do keramické pece vsazena ocelovd trubka /8/ eliminujfc{ lokdlni teplotni
gradienty a zaji¥fujfcf homogenn{ rozloZen{ teploty v obou &4stech pece. Aby byla eliminovédna
moZnost sublimace selenu na vzorek BizTe3, je vZdy teplota krystalu o n&co vy38{ neZ teplota

.kapalného selenu.

zZa¥{zen{ zndzorné&né na obr. 1 tedy umoZiuje provdd&t interakci krystald Bi2T§3 s parami
selenu, umoZfuje nastavit teplotu Tl’ pfi které dochdz{ k reakci krystalu s parami selenu,

teplotu roztaveného selenu T ¥{fdic{ tenzi par selenu v ampuli a dobu potfebnou ke vzniku

2[
n-typu BiZTe3_XSeX.

P¥{iprava monokrystalické struktury o sloZenf Bi,Te,_ .Se - Bi2T93 s P-N p¥echodem,

citlivym k infradervenému zd¥enf, je demonstrovdna ndsledujfcim p¥ikladem:

18 4%r em™3/ ve form& monokrystalické desti¥-

Krystal p—BiZ'I‘e3 /koncentrace dér 2,4 x 10
ky rozm&rd 60 x 10 x 4 mm se umfst{ v jedné &4sti ampule zndzornéné na obr. 1, do druhé

S4sti ampule se vlo%i selen o &istot& 5N. Ampule se evakuuje a zatavi.

Po umistdni ampule v keramické peci se provddf temperovdni za ndsledujfcich podminek:
teplota krystalu Tl=: 260 OC, teplota kapalného selenu T2 = 250 OC, tenze par selenu 4,7 Pa,

doba temperovdnf t = 24 hodin.

Po expozici krystalu v pardch selenu za uvedenych podminek se provede relativné prudké
ochlazen{ krystalu tfm, Ze ampule s krystalem se vyjme z pece a ponechd n&kolik hodin pr¥i

laboratorni teploté.

z{skany krystal se roziti{pne uprostfed nejkratsf strany vzorku podél ploch /000l/, &{mZ
se zlskajf dvé monokrystalické destidky, které maji na jedné stran& vrstvu p-BizTe3 a na
druhé strané vrstvu n-Bi,Te, . Se.

Na obr. 2 je schematicky zndzorn&na krystalovd dioda, zhotovend z monokrystalické des-
ticky BizTe3-BizTe3_xSex. Strana o sloZen{t BizTe3 /9/ je opat¥ena ploSnym zlatym kontaktem
/10/, vytvofenym bud pomoci{ zlaté pasty nebo redukcf chloridu zlatitého. Na stran® se slo-
Zenfim Bi,Te,  Se, /11/ je nanesena napi¥. st¥fbrn& pasta ve form& kulovité kapilky /12/ pokud
mo¥no malych rozmérii, kterd tvo¥f kontakt s p¥ivodnim stffbrnym nebo zlatym vlasovym drdtem
Sex je citlivd

/13/. Takto upravend struktura s P-N p¥echodem na bdzi p—BizTe3 - n-BizTe3_X

k infradervendému zd¥enf.

Na obr. 3 je uvedena volt-ampérovd charakteristika, tedy zdvislost prochdzejicfho proudu

na vlo¥eném napdtf, p¥ipravend krystalové diody.

Na obr. 4 je uvedeno spektrdlni rozddlenf nap&tf, vyvolaného interakc{ IC zdfen{ se
vzorkem. Tato zdvislost nap&t{ na vlnové délce dopadajicfho zd¥eni byla m&fena p¥i pokojové
teplotd nésledujfcf{m zplsobem: ze zdroje z4¥enf, kterym byla Globarovd lampa, byl vydélen
pomoc{ monochromdtoru Zeiss /s hranolem chloridu sodného/ svazek paprskd o vlnovych délkéch'
1 aZ 10 um; monochromatické svétlo, prerusované frekvenci 6,17 Hz dopadalo na vzorek a
vznikly st¥fdavy signdl byl m&¥en za pou¥itf vhodné transformdtorové vazby predzesilovale a
zesilovale typu UNIPAN. P¥i m&feni byly kontakty na vzorku zastinény, aby byly eliminovdny
kontaktn{ jevy. M&¥en{ bylo opakovdno po jednom tydnu v rozmez{ 3 m&sfici a byla shleddna
dokonald reprodukovatelnost a dobrd stabilita signdlu.
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Je tYeba zdiraznit, ¥e vyde popsany postup p¥ipravy p-n pfechodu na krystalech BiZTe3
je pivodnf, nebyl dosud v literatu¥e popsdn a jeho bezesporym kladem je jednoduchost, doko-
nald kontrola procesu a reprodukovatelnost p¥ipravenych krystall s P-N p¥echodem.

Nastavenim podmfnek, tj. tlaku par se;enu, teploty a doby temperace krystalu lze p¥fi-

pravit vzorky BizTe Sex s rdznym obsahem selenu v oblastl n-typu vodivosti a lze tak

3=-x
p¥ipravit krystaly citlivé vi&i infradervendmu zd¥eni v oblasti vlnovych délek 2 aZ 8(um.

. PREDMET VYNALEZU

Zplsob p¥ipravy monokrystalickych struktur o sloZenf tellurid bismutity -~ selenid~tellurid
bismutity BizTe3 - BizTe3_xSex, kde x = 0,01 a% 1,5 s prom&nnou 3ifkou zakizaného pdsu zpi-
sobendu gradientem koncentrace selenu a soudasné s P-N p¥echodem, vyznaleny tim, Ze mono-
krystaly p-~typu BizTe3, tistého nebo dotovaného, se exponujf v pardch selenu o tenzi 4,7 a%

600 Pa p¥i teploté& 250 aZ 400 9C po dobu 10.a% 200 hodin a po expozici se roz$tép{ podél

plochy /000l/.

4 vykresy
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Obr. 1.
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Obr. 2
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