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REZIME

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije obuhvatila su sintezu i
karakterizaciju monokrista bizmuta i telura dopiranih selenom, cirkonijumom i arsenom
dobijenih Cohralski i Bridzman postupkom. Jedinjenja na bazi bizmut telurida
predstavljaju vrlo vazne materijale za proizvodnju termoelektriénih hladnjaka i uredaja
za proizvodnju elektrine energije. Za karakterizaciju monokristala koris¢eno je vise
savremenih, standardizovanih, visoko rezolutivnih metoda i analiti¢kih tehnika.

Rezultati prve serije eksperimenata pokazuju sintezu i eksperimentalna
ispitivanja poluprovodnika n tipa Bi,TesgsSeg1» dobijenog metodom Cohralskog.
Pra¢enje strukturnih promena uzoraka vrSeno je elektronskim mikroskopom.
Elementarni sastav i empirijska formula jedinjenja odredeni su pomocu energetsko
disperzivne spektrometrije (EDS). PonaSanje uzorka prilikom zagrevanja ispitano je
koris¢enjem diferencijalne termijske analize (DTA). Fizicke i hemijske osobine
materijala su pracene u funkciji poveéanja temperature termogravimetrijskom analizom
(TGA). Rendgenskom difrakcijom (XRD) dobijeni su podaci polozaja difrakcionih
maksimuma 26 (°), vrednosti medupljosnih rastojanja dng (A) za sve refleksije, kao i
odgovarajuci relativni intenziteti I/lyax koji su dati graficki i tabelarno. Na osnovu
dobijenih vrednosti I/lmax | dh 1 uporedivanjem sa literaturnim podacima i JCPDS i
ICSD standardima, identifikovano je da je dobijen monokristal i prorac¢unati su
parametri jedini¢nih celija poluprovodnika. Vrednosti parametara reSetke dobijene
difrakcionom analizom praha Bi,Te; gsSeo 1, veoma su sli¢ne konstatama resetke Bi,Tes,
Sto ukazuje na to da je mali deo telura zamenjen selenom. Vrednosti Vikersove
mikrotvrdo¢e su u opsegu izmedu HV 187 1 HV 39.02 1 smanjuju se sa povecanjem
opterecenja. Pokazalo se da vrlo sloZzen proces infracrvene termografije moze biti
primenjen za karakterizaciju termoelektri¢nih elemenata i modula.

Rezultati zavrsne serije eksperimenata pokazuju sintezu monokristalnih ingota,
BiSbTeSe dopiranog cirkonijumom i BiTeSe dopiranog arsenom, sintetisanih Bridzman
metodom. Za utvrdivanje hemijskog sastava proucavanih uzoraka, kao i provere i
potvrdivanje homogenosti uzoraka koriS¢ena je analiza energetsko disperzivne
spektrometrije (EDS). Merenja rentgenske difrakcije (XRD) pokazala su da dobijeni

kristalni ingoti predstavljaju monokristal i potvrduju jedinjenje Bi;Tes tipa. Odredena je



orjentacija (00l) monokristala dopiranog cirkonijumom. Tacka topljenja monokristala
dopiranog cirkonijumom odredena je dilatometrijskom analizom.
Pokretljivost, koncentracija, otpornost/provodnost, vecinskih nosioca naelektrisanja i
Holov koeficijent monokristala, BiSbTeSe dopiranog cirkonijumom i BiTeSe dopiranog
arsenom, odredeni su koris¢enjem Holovog efekta na bazi Van der Pauve metode. Iz
monokristalnog ingota BiSbTeSe dopiranog cirkonijumom seceni i cepani su uzorci iz
razli¢itih delova ingota normalno i paralelno na pravac kristalizacije. Pracena je
promena transportnih 1 elektri¢nih parametara sa povecanjem jacine struje. Rezultati su
potvrdili da elektri¢na i transportna svojstva monokristala zavise od pravca rasta kristala
i jaCine struje. Pokazano je da je pokretljivost znacajno poboljsana u poredenju sa
teorijskom vrednos¢u Bi,Tes i dostupnim literaturnim podacima.
Prva serija Holovih merenja sprovedena su sa Sotkijevim kontaktima na sobnoj
temperaturi i detektovana je dobra pokretljivost. Da bi potvrdili dobijene rezultate,
merenja su ponovljena na temperaturi te¢nog azota, sa srebrnim kontaktima. Dobijena je
velika vrednost pokretljivosti ve¢inskih nosilaca naelektrisanja i na temperaturi od 77 K.
Ova vrednost pokretljivosti je izuzetno poboljsana u odnosu na komercijalni Bi,Tes
materijal p tipa. IzvrSena su merenja Zebekovog koeficijenta (S), toplotne provodnosti
(k), i elektricne otpornosti (p), u funkciji temperature u rasponu od 40-300°C.
Sintetisan monokristalni ingot BiSbTeSe dopiran cirkonijumom ima izuzetno visoku
pokretljivost i vrednost faktora kvaliteta (Z) od 1.22x10° K™ na 300°C. Merenja
Zebekovog koeficijenta (S), i Holovog koeficijenta (Ry), ukazuju na provodnost p tipa.
Za uzorak BiTeSe dopiran arsenom efekat Hola meren je na sobnoj temperaturi
primenom magnetnog polja jacine od 0.37 T pri razli¢itim intenzitetima struje. Dalja
karakterizacija uzorka BiTeSe dopiranog arsenom nije vrsena, jer se nije dobilo o¢ekivano
poboljsanje pokretljivosti ovog uzorka u poredenju sa teorijskom vrednos¢u Bi,Tes n tipa.
Kljuéne reci: monokristali bizmuta i telura, poluprovodnici, metoda BridZzman, metoda
Cohralski, dopiranje, LOM, SEM - EDS, DTA, TGA, XRD, termovizija, Holova i Van
der Pauva metoda, dilatometrijska ispitivanja, mikrotvrdoéa, termoelektricna
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ABSTRACT

Researches in this doctoral dissertation included synthesis and characterization
of bismuth telluride single crystals doped with selenium, zirconium and arsenic obtained
using Czochralski and Bridgman method. Compounds based on bismuth telluride are
very important materials for thermoelectric refrigerators and devices for electricity
production. For the characterization of monocrystals, many modern, standardized, high
resolution methods and analytical techniques were used.

The results of the first series of experiments show synthesis and experimental
investigation of the n type Bi,Te,gsSep12 semiconductor obtained by the Czochralski
method. Monitoring of structure changes of the samples was carried out by electron
microscope. The elemental composition and empirical formula of the compound were
obtained by energy dispersive spectrometry (EDS) analysis. The behavior of sample upon
heating was studied using differential thermal analysis (DTA) technique. Changes in
physical and chemical properties of materials were measured as a function of increasing
temperature by thermogravimetric analysis (TGA). Data of diffraction peaks 26 (°)
positions, values of interplaned hkl (A) for all reflections, as well as corresponding relative
intensities I/lmax, which are given graphically and in table form, were obtained by X-ray
diffraction. Based on the obtained values of I/Imax and dhkl and comparing with the
literature data and with JCPDS and ICSD standards, it has been identified that a single
crystal has been obtained and the parameters of the semiconductor unit cells were
calculated. The lattice parameters values obtained by X-ray diffraction analyses of
Bi,Te,g3Seq.12 powder are very similar to Bi,Tes lattice constants, indicating that a small
portion of tellurium was replaced with selenium. The Vickers microhardness values are in
range between HV 187 and HV 39.02 and decrease with load increasing. It has been shown
that very complex process of infrared thermography can be applied for characterization of
thermoelectric elements and modules.

The results of the final series of experiments show the synthesis of monocrystal
ingots, BiSbTeSe doped with zirconium and BiTeSe doped with arsenic, synthesized by
the Bridgman method. An analysis of energy dispersive spectrometry (EDS) was used
to determine the chemical composition of the samples studied, as well as checking and
confirming the homogeneity of the samples. Measurements of X-ray diffraction (XRD)
showed that the resulting crystalline ingots represent a single crystal and confirm the



compound of Bi,Tes type. The orientation (001) of monocrystal doped with zirconium
was determined. The melting point of monocrystal doped with zirconium was
determined by dilatometric analysis. Mobility, concentration, resistivity/conductivity, of
majority of charge bearers and Hall coefficient of single crystals, of BiSbTeSe doped
with Zr and BiTeSe doped with arsenic, were determined using a Hall Effect
measurement system based on the Van der Pauw method. From different parts of
BiSbTeSe single crystal ingot doped with zirconium, samples were cut and cleaved
normally and parallel to the crystallization direction.

Changing of transport and electrical parameters with the current intensity increase was
monitored. The results confirmed that electrical and transport properties of a single crystal
depend of crystal growth direction and current intensity. Mobility was significantly
improved in comparison with the theoretical value of Bi,Tez and available literature data.
First series of Hall Effect measurements were conducted with Schottky diode contacts at
room temperature and good mobility was detected. In order to confirm obtained results,
measurements were repeated at liquid nitrogen temperature, with silver contacts. High value
of mobility of majority charge bearers was obtained at temperature of 77 K. This mobility
value is extremely improvement over a p type commercial BiTe; material. Seebeck
coefficient (S), thermal conductivity (k) and electrical resistivity (p) measurements were
carried out as a function of temperature in the range of 40 - 300°C. Synthesized single
crystal ingot of BiSbTeSe doped with Zr has an extremely high mobility and figure of merit
(2) of 1.22 x 10° K™ at 300°C. S and Ry measurements indicate p type conduction.

For the sample of BiTeSe doped with arsenic Hall effect was measured at room
temperature with an applied magnetic field strength of 0.37 T at different current intensities.
Further characterization of the BiTeSe sample doped with arsenic was not performed,
because the expected improvement in the mobility of this sample in comparison with
the theoretical value of the n type Bi,Tes, was not obtained.

Key words: bismuth and tellurium single crystals, semiconductors, Bridgemann method,
Czochralski method, doping, LOM, SEM - EDS, DTA, TGA, XRD, thermovision, Hall and
Van der Pauw method, dilatometric analysis, microhardness, thermoelectric analysis
Scientific area: Metallurgy

Scientific subfield: Processing metallurgy

UDK number: 621.315.592(043.3); 621.362.1(043.3); 537.322(043.3); 546.87(043.3)
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1 UVOD

Globalno zagrevanje usled upotrebe fosilnih goriva i cena energije su veliki
problemi u danasnjem svetu. lz tog razloga se povecava interesovanje za
termoelektri¢nim materijalima koji se mogu koristiti za konvertovanje otpadne toplote u
elektri¢nu energiju. Jedna od glavnih prednosti termoelektri¢nih materijala je da mogu
da se koriste za pretvaranje bilo koje vrste toplotne energije, kao $to su otpadna toplota,
solarna energija, toplota zracenja i td. direktno u elektricnu energiju, na osnovu
termoelektricnog efekta. Termoelektricni efekat predstavlja direktnu konverziju
temperaturne razlike u elektri¢nu energiju i obrnuto. Zbog toga se termoelektri¢ni efekat
moze koristiti za merenje temperature, hladenje i zagrevanje objekata ili za generisanje
elektri¢ne energije (Hyeona i dr., 2015).

Termoelektricni materijali usled loSeg iskoris¢enja pretvaranja elektricne energije u
toplotnu i obrnuto nemaju Siroku primenu. Glavni problem je nesto niza efikasnost
prisutnih termoelektri¢nih materijala od Zeljene prilikom pretvaranja toplotne energije u
elektri¢nu i obrnuto. Neprekidno se vr$e istrazivanja novih termoelektri¢nih materijala.
Razvoj termoelektriénih materijala igra vaznu ulogu u reSavanju odrzive energije na

planeti.
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Slika 1. Podela termoelektricnih materijala

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru 1



Emina PoZega Doktorska disertacija

Na slici 1 data je podela termoelektri¢nih materijala prema vrsti materijala, kristalnom
obliku, dimenzijama materijala i radnoj temperaturi.
Razvoj termoelektricnih materijala uslovljen je pronalazenjem materijala sa visokim
faktorom kvaliteta. Parametar kojim se vrednuje kvalitet termoelektriénih materijala,
faktor kvaliteta, (eng. thermoelectric figure of merit, Z) odreden je bezdimenzionom
veli¢inom, ZT, (Rowe D., 1995; Goldsmid H., 1964; Tritt T., 2001) koja se definise kao:
§S2-¢-T S?-T s2-T

Kk kip (ketk) p
gde je: S - Zebekov koeficijent, o - elektri¢na provodnost, k - toplotna provodnost, T -

ZT =

(1)

apsolutna temperatura, p - elektri¢na otpornost.

Toplotna provodnost ima dve komponente: elektronsku provodnost, k., i provodnost
2
reSetke, k;. Odnos% se definiSe kao faktor snage i odreduje elektricne osobine.

Kombinacija osobina materijala koje su potrebne da bi termoelektricni materijali imali
kvalitetna i iskoristiva svojstva su ujedno i izazov za nauénike. Osnovni temelj kod
istrazivanja termoelektricnih materijala jeste da se zadovolje svojstva koja su u
medusobnoj suprotnosti, kao Sto se vidi iz jednacine 1. Da bi se $to vise povecao faktor
kvaliteta (dobijanje S§to veCe termostruje koja je apsolutna vrednost Zebekovog
koeficijenta), mora se imati visoka elektri¢na provodnost i niska toplotna provodnost.
Posebnim tehnikama i napretkom u modernoj sintezi materijala, posebno kod nano
materijala, priblizava se novo vreme za slozene termoelektri¢ne materijale. Kako bi dobili

Sto veéu termostruju, potreban nam je samo jedan tip nosilaca naelektrisanja.

l J
o zT s [¥

s TR oo » 1
01018 1 19 10—‘0 ;10

Koncentracija nosilaca naelektrisanja [cm ]

21

Slika 2. Zavisnost transportnih koeficijenata od koncentracije nosilaca naelektrisanja (Kolari¢
D., 2011)
Slika 2 prikazuje kompromis izmedu visoke termoelektricne energije i visoke elektri¢ne

provodnosti u termoelektricnim materijalima. Podru¢je najveceg faktora kvaliteta obicno
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se nalazi u oblasti koncentracija nosilaca naelektrisanja izmedu 10" i 10’ po kubnom
centimetru i ona zavisi od sastava materijala. Na y osi toplotna provodnost, k, ide od 0 do
najveée vrednosti 10 Wm™K™. Zebekov koeficijent, S, ide od 0 do 500 pVK™, dok je
elektri¢na provodnost, o, u podrucju od 0 do 5000 Q'cm™. Razlika izmedu vrhova krivih
za faktor kvaliteta i termoelektri¢ni faktor snage jos je veca kod novijih termoelektri¢nih
materijala kod kojih je toplotna provodnost manja. U ovom slu¢aju krive na slici 2 su
prikazane za bizmut telurid (Bi,Tey).

Tri najpoznatije grupe termoelektricnih materijala ¢ija je radna temperatura < 450°C; oko 1000°C
I 0ko 1300°C zasnovane su na legurama bizmut telurida, olovo telurida i SiGe, respektivno.

Bi2Te3
PbTe

0400 0 100 200 300 400 500 600 700 80O 900
Temperatura ['C]

Slika 3. Faktor kvaliteta termoelektricnih materijala, BiyTes, PbTe i SiGe, na razlicitim
temperaturama (https://thermal.ferrotec.com/technology/thermoelectric/thermalRef02)
Na slici 3 prikazan je faktor kvaliteta tri najpoznatije grupe termoelektri¢nih materijala
tokom nekog temperaturnog opsega. Vidi se da je maksimalna vrednost faktora kvaliteta
bizmut telurida, ¢ija vrednost najvise odgovara za veéinu rashladnih aplikacija. Kao
standardni materijal sa visokom vredno$c¢u faktora kvaliteta, ZT, na sobnoj temperaturi,
koristi se bizmut telurid, ¢ija je vrednost ZT = 0.6, pri T = 300 K.

Istrazivanja su pokazala, da su dobri termoelektri¢ni uredaji obic¢no jako
dopirani poluprovodnici. Zbog velikih moguénosti primene, od poluprovodnickih
termoelektri¢nih materijala se zahtevaju precizno definisana svojstva. Poluprovodnicki
termoelektri¢ni materijali se iskljucivo izraduju u formi monokristala, zbog zahteva $to

vece brzine rada i manjih dimenzija poluprovodnickih termoelektri¢nih uredaja.
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1.1 TERMOELEKTRICNI MATERIJALI - PRIMER BIZMUT TELURIDA
(BizTes3)

Bi,Tes je dobro poznato binarno halkogeno poluprovodni¢ko jedinjenje koje se
koristi u termoelektricnim uredajima koji rade na sobnoj temperaturi. Uglavnom se
koristi u hladnjacima 1 generatorima. Takode ima primenu u optoelektronskim i
elektrohemijskim uredajima kao S§to su toplotne pumpe, infracrveni senzori i
fotonaponske ¢elije visoke efikasnosti (Bhakti i dr., 2010). Termoelektricne osobine
Bi,Tes karakterise bezdimenzioni faktor kvaliteta ZT.

Bizmut telurid se naSiroko izu€ava kao termoelektricni materijal, posebno u
temperaturnom opsegu oko 300 K. Termoelektricni materijali na bazi bizmut telurida
uglavnom se koriste za proizvodnju elektricne energije iz otpadne toplote ili u
proizvodnji termoelektricnih hladnjaka. Kao osnovni materijal za termoelektri¢ne
uredaje za hladenje i termogeneratore koji rade pri temperaturama od 300 - 350°C
koriste se Cvrsti rastvori Bi,Tes-BioSes i BiyTes-ShyTes. Medu halkogenidima koji se
javljaju kao komponente tih Cvrstih rastvora najdetaljnije je izuCen bizmut telurid.
Oblast istrazivanja bizmut telurida i ¢vrstih rastvora na njegovoj osnovi pocela su na
inicijativu i pod rukovodstvom akademika A. F. loffe u Laboratoriji poluprovodnika a
zatim podrZana u Institutu poluprovodnika akademije nauka, AN SSSR. 1952. god. A.
F. loffe je izrazio predpostavku da najefikasniji termoelektricni materijali mogu biti
¢vrsti rastvori jedinjenja. Od 1954. god. intezivno istraZivanje fizickih svojstava bizmut
telurida pocinje u Engleskoj, Americi, Nemackoj, Japanu i Francuskoj.

Bizmut telurid sam po sebi ima dovoljno visoke termoelektricne parametre. Legiranjem
bizmut telurida moze se dobiti n i p tip. Zbog svoje kristalne strukture bizmut telurid je
veoma anizotropan. Njegova elektricna otpornost je oko Cetiri puta veca paralelno sa
osom rasta kristala nego normalno u odnosu na osu rasta. Toplotna provodnost, s druge
strane, je oko dva puta veca paralelno sa osom rasta Kristala nego normalno u odnosu na
osu rasta. PoSto je anizotropno ponaSanje otpornosti vece od toplotne provodnosti,
maksimalna vrednost faktora kvaliteta (Z) javlja se u paralelnoj orjentaciji. Zbog ove
anizotropnosti termoelektri¢ni elementi moraju da se montiraju u rashladni modul tako
da je osa rasta kristala paralelna sa duzinom ili visinom svakog elementa i normalna na
kerami¢ku podlogu. Kada se bizmut telurid proizvodi usmerenom kristalizacijom iz

rastopa obi¢no se dobija u obliku ingota. Bizmut telurid obrazuje neprekidne izomorfne
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Cvrste rastvore sa Bi,Ses 1 Sb,Tes (Gol'cman i dr., 1972). U domenu kristalohemije i
geohemije pod izomorfizmom se podrazumeva sposobnost obrazovanja ¢vrstih rastvora
zamenom u kristalnim reSetkama odredenih supstanci jednih Cestica (atoma, jona ili
molekula) drugim.

1) Elementi mogu da zamene jedan drugog u ¢vorovima kristalne reSetke kada grade isti
tip reSetke (mogu se zamenjivati samo joni istog znaka).

2) GoldSmitovo pravilo: kada su bliski radijusi njihovih jona, odnosno atoma (da bi
doslo do izomorfne zamene radijusi mogu da se razlikuju maksimalno 15% racunato na
manje od dva jona ili atoma koji se medusobno zamenjuju kod savrsenog izomorfizma,
a 15-25% kod nesavrsenog izomorfizma).

3) Mogu se zamenjivati joni iste ili sli¢ne polarnosti.

4) lzomorfizam se moze ostvariti ako izomorfna zamena ne narusava elektroneutralnost
kristala.

Najefikasniji sastav niskotemperaturnih termoelektri¢énih materijala n tipa koji imaju
primenu u termoelektri¢cnim hladnjacima i generatorima u sistemu Bi,Tes-Bi,Se; je
pronaden u intervalu do 33.3% mol Bi,Se; (Gol'cman i dr., 1972; Sokolov i dr., 2005).
Jedinjenja bizmuta i telura imaju uzak energetski procep koji na sobnoj temperaturi
iznosi Eg= 0.15eV.

1.2 KRISTALNA STRUKTURA BIZMUT TELURIDA

Kristalografski podaci o jedinjenju bizmut telurida prvi put su objavljeni 1939. godine
(Gol'cman i dr., 1972).

Kristali bizmut telurida sastavljeni su od heksagonalnih slojeva sli¢nih atoma (slika 4).
Osnovni deo strukture ¢ine pet slojeva, -[Ha(3a)]-Me(6c¢)-[Ha(6¢)]-Me(6¢)-[Ha(3a)]-, gde
Ha mogu biti halkogeni elementi Te ili Se, a Me su metaloidi Bi i Sb. Tri takve petoslojne

plo¢e nalaze se u jedini¢noj ¢eliji formiraju¢i heksagonalnu osu ¢ od oko 30 A.
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Slika 4. Kristalna struktura Bi,Tes

Halkogeni elementi smeSteni su u dva Vikofova polozaja: 3a i 6¢, dok se metaloidi
nalaze u 6¢. Halkogeni elementi u polozaju 3a vezani su za 6, dok su oni u polozaju 6¢
vezani za samo 3 susedna atoma Me. Ta razlika u koordinaciji prouzrokuje razlicite
duzine Ha - Me veza: za koordinacioni broj 6 veze su nesto duze nego za koordinacioni
broj 3. Slojevi metaloida i slojevi halkogenih elemenata smenjuju se naizmeni¢no duz
heksagonalne ose ¢, a povezani su slabim Van der Valsovim vezama.
Dok se naizmenicni slojevi bizmuta i telura drze na okupu jakim kovaletnim vezama
susedni slojevi telura se drze zajedno samo slabim Van der Valsovim vezama kao na
slici 4.

[Te'I[Bil[Te’)[Bil[Te']  [Te'l[Bil[Te]......itd.

kovalentna veza kovalentna veza

Van der Valsova veza
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Zbog toga se kristal bizmut telurida lako cepa duz ovih telur - telur slojeva.

Strukturna ispitivanja su pokazala da se Se najpre ugraduje u 3a, pa tek onda u
6c polozaj, gde je zajedno sa Te nasumice rasporeden zadrZavaju¢i romboedarsku
simetriju. U jedinjenjima dopiranim antimonom, antimon se ugraduje na mesto veceg

jona bizmuta §to kao posledicu ima smanjenje jedini¢ne Celije.

Te?

(A) Bi

(1)

Tem Te

(1)
Te

(B) Bi

: 2
Bi Te?

(1)

(C) Te

1
Te( ! Tem

Bi

Te?

Slika 5. Kristalna struktura Bi,Tes duz [111] pravca (Chitroub i dr., 2000)

1.3 ODSTUPANJE OD STEHIOMETRIJE U BIZMUT TELURIDU

Pri spajanju bizmuta i telura u stehiometrijskom odnosu prema Bi,Tes, uvek se
dobijaju poluprovodnici p tipa koji imaju veliku koncentraciju nosioca naelektrisanja (p
~10" cm™®). Satervajt i Jur (Satterwaite i Ure, 1957) su na osnovu merenja elektri¢nih
osobina dobili fazni sastav blizu Bi,Te; i utvrdili da je tacka topljenja jedinjenja
pomerena u stranu viska Bi. Ofergeld i Kakenberg (Offergeld i Cakenberghe,1959) su
metodom diferencijalne termicke analize pokazali da takav kvazistehiometrijski bizmut

telurid ima sastav:
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Bi - 40.065 + 0.015 at%
Bi,Tes
Te -59.939 £ 0.015 at%

Na osnovu njihovih podataka se i u Bi,Ses i Sb,Tes takode primetilo odstupanje od
stehiometrije. Pri legiranju ,,stehiometrijskih koli¢ina“ komponenata ta jedinjenja imaju
sastav:

Bi - 40.02 + 0.01 at%
Bi,Se;
Se - 59.98 + 0.01 at%

Sb - 40.4 + 0.05 at%
Sb,Tes
Te -59.6 +0.05 at%

Na taj nacin kvazistehiometrijske formule sva tri jedinjenja imaju visak
elektronegativnijeg elementa, §to moze dovesti do pojave donorskih ili akceptorskih
centara. U jedinjenjima sa formulom A,By atomi koji su visak se rasporeduju u Kkristalu
na tri na¢ina (Kroger A., 1958):

- U meducvorovima (A;ili Bj)

- u normalnim mestima reSetke sa obrazovanjem vakancija. Pri tome n atoma
viska A u mestima A (Aa) daju ny/x vakancija na mestima B (Vg) i analogno m
atoma viska B u mestima B (Bg) daju mx/y vakancija u mestima A (Va).

- obrazuju antistrukturni tip defekta pri kojem se na primer atomi A rasporeduju
na mestima atoma B. U tom slucaju n atoma viska tipa A u koli¢ini nx/(x+y) se
rasporeduju na normalnim mestima resetke (Aa) a ostali deo ny/(x+y) zauzimaju
mesta atoma B (Ag). Analogna slika se dobija ukoliko je viSak atoma tipa B.

Tabela 1. Uticaj viska atoma Bi i Te na elektri¢ne osobine Bi;Tes

Broj donora (d) ili akceptora (a) na jedan atom viska
Mehanizam Biili TeuBi,Te;
Bi Te
Meducvorovski 1d la
Vakansni 3/2d 2/3 a
Antistrukturni 3/5a 2/5d
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U tabeli 1. su navedene ocene dejstva viska atoma Bi i Te na elektri¢ne osobine
Bi,Tes. U sva tri razmatrana sluc¢aja elektri¢éne osobine su razli¢ite zbog odstupanja od
stehiometrije. Na osnovu radova (Satterwaite i Ure, 1957; Offergeld i Cakenberghe,
1959; Kroger A., 1958) u literaturi je ozivela diskusija o prirodi defekata u Bi,Tes. Jedni
autori su tvrdili da je velika koncentracija Supljina u kvazistehiometrijskim formulama
uslovljena pojavom vakancija na mestima Te®® (Satterwaite i Ure, 1957) dok je drugi
povezuju sa obrazovanjem antistrukturnog tipa defekta, pri kojima se visak atoma Bi
rasporeduje na mestima Te® (Offergeld i Cakenberghe, 1959; Teramoto i Takayanagi,
1961). Odgovor na to pitanje su dali eksperimenti Milera i njegovih saradnika preciznim
merenjem gustine Bi,Tes dobijenog iz rastopa sa razli¢itim sadrzajem Te. Iz podataka 0
konstantama reSetke se moze dosta tacno izraCunati rendgenska gustina BiTes i
uporediti sa eksperimentalno dobijenim podacima.

Ako viSak Bi zauzima mesta Te (antistrukturni tip defekta) to ¢e eksperimentalno
dobijena gustina biti ve¢a od izracunatih vrednosti, i obrnuto ako se obrazuju vakancije
na mestima Te to ¢e izmerena gustina bita manja od rendgenske (pri rasporedivanju

atoma Bi i Te u meduc¢vorovima eksperimentalna gustina ¢e biti znatno vec¢a od

izraCunate).
Iy .
= 7860} \ 2 b
3 o \(Z Visak Bi | VisakTe
s,
£ 78550 Y5 | 2
& i
7.850 FIL A | § e
S =
4 W | 2
um 1 L 1

L 1 1 L
59 60 61 62 63 64 65 @
Telur [at. %]

Slika 6. Gustina uzorka Bi,Tes u zavisnosti od sadrzaja telura (Gol'cman i dr., 1972)
Na slici 6 su dati rezultati Milera i njegovih saradnika za gustinu uzoraka Bi,Tes
izmerenih metodom hidrostatickog merenja u zavisnosti od sastava legure koji se nalazi u
ravnotezi sa uzorkom. Kriva I je izraCunata na osnovu antistrukturnog, a kriva Il na

osnovu vakantnog tipa defekta. Kriva Ill je dobijena eksperimentalno. Sve tri krive se
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seku u tacki 62.8 at.% Te. Kristali dobijeni iz rastopa sa tom koli¢inom Te imaju
minimalnu koncentraciju nosioca naelektrisaja i njihova gustina se podudara sa
izraCunatim za parametar reSetke (p=7.8535 gcm'g). Moze se smatrati da takvi uzorci
imaju stehiometrijski sastav. Kristali dobijeni iz rastopa sa manjom koli¢inom Te su
obogaceni bizmutom , sa ve¢om - telurom.

Podaci sa slike 6 ubedljivo pokazuju da za uzorke sa viskom Bi (u tom slucaju i
za kvazistehiometrijski p=7.8588 gcm™ koji se najces¢e eksperimentalno istrazuju)
dobro pristaje antistrukturni tip defekta. U radu se daje ocena energije obrazovanja
antistrukturnog defekta. Ona iznosi ~0.4 eV S§to je oko tri puta manje od energije
obrazovanja vakancije Te. ZakljuCuje se da je obrazovanje antistrukturnog defekta
energetski povoljnije.

Odstupanje od stehiometrije se odrazava i na toplotnu provodnost a neznatno na
parametre kristalne resetke. Sonpaje (Gol'cman i dr., 1972) je predlozio empirijsko
pravilo. Ako je odnos parametara resetke c/a manji od neke kriti¢ne veli¢ine, koja iznosi
6.98212 uzorci imaju p tip provodnosti (visak Bi), a ako je vece n tip (viSak Te).

Pokretljivost kvazistehiometrijskih kristala (legiranih i nelegiranih) je znatno
manja od pravih stehiometrijskih kristala Bi,Tez s istom koncentracijom nosioca
naelektrisanja.

Zato se pri pripremanju kristala Bi,Tes i njegovih c¢vrstih rastvora za
termoelektriénu primenu u cilju povecanja faktora kvaliteta u rastop dodaje neki visak
Te u poredenju sa izracunatom stehiometrijom komponenata.

Za Bi,Se;z i Sh,Te; Ofergeld i Kakenberg (Gol'cman i dr., 1972) su pokazali da
viSak Bi i Sb zauzima razli¢ite polozaje u reSetci. Sb u Sb,Te; kao i Bi u Bi;Tes
obrazuje antistrukturni tip defekata. Zato Sb,Te; ima p tip provodnosti. Pri obrazovanju
¢vrstih rastvora Bi,Tes-Sh,Tes sa povecanjem sadrzaja Sb,Tes antistrukturni defekti Bi
postepeno se zamenjuju defektima Sb.

U Bi,Se;s je potrebno pretpostaviti da se visak Bi rasporeduje u meduc¢vorovima i
daje tri elektrona na atom (Offergeld i Cakenberghe, 1959) tako da Bi,Se; ima uvek n
tip provodnosti. Pri obrazovanju ¢vrstog rastvora Bi,Tes/Bi,Se; sa porastom kolic¢ine Se
viSak Bi postepeno prelazi iz antistrukturnin mesta u meducvorove (Offergeld i
Cakenberghe, 1959; Nakajima S., 1963). Provodnost legura se pri tome menja iz p tipa

un tip.
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2 TEORIJSKIDEO
2.1 EKSPERIMENTALNE METODE DOBIJANJA MONOKRISTALA

2.1.1 Metoda BridZman-a

Metoda Bridzman-a (Percy Williams Bridgman, americki fizicar, 1882—-1961) je
metoda rasta kristala iz rastopa. Na rast kristala iz rastopa uti¢e odvodenje latentne
toplote kristalizacije. Odvodenje toplote sa fronta kristalizacije moze se vrsiti kroz
kristal i preko rastopa. Monokristali se iz rastopa skoro isklju¢ivo dobijaju odvodenjem
toplote kroz kristal. Bridzman metoda moze da omoguéi visok stepen Cistoce, a pri
specijalnim uslovima i kristal bez mnogo gresaka. Ova metoda je jednostavna i jeftina
metoda izrade poluprovodnih masivnih monokristala (Lukovi¢ D., 2005; Spasojevi¢ i
Popovi¢, 1995; Nikoli¢ i dr., 1990; Puri¢ S., 2002). Dobijanje monokristala ovom

metodom prikazano je naslici 7.

Kvarcna ampula

B Temperatura u peci

Oc¢vrsli deo
kristala

Pocetak kristalizacije

Keramicka cev
Grejaci

Izolacija

Slika 7. Rast kristala Bridzman metodom
Uredaj za dobijanje kristala Bridzman metodom sastoji se iz nekoliko radnih
delova: keramicke cevi, izolacije, grejaca i kvarcne ampule. Materijal od koga raste
monokristal topi se u kvarcnoj ampuli €iji su zidovi sa unutrasnje strane prevuceni
tankim filmom grafita. Grafititiziranje je izvrSeno kvaSenjem zidova ampule i
zagrevanjem plamenikom na 1000°C. Vrh kvarcne ampule je konusnog oblika zbog

lakSeg formiranja klice tj. centra kristalizacije.
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Ampula se vakumira do 10°-10° Pa, a potom zatopi. UobiGajeno je da se ona
stavlja u drugu spoljasnju ampulu koja se takode vakumira i zatopi.

Pe¢ u koju se stavlja ampula sa materijalom ima svoj ,.temperaturni profil®.
Temperaturni gradijent u peéi je veoma bitan za rast kristala. Temperatura centralnog dela
peéi je neSto visa od temperature topljenja materijala. Ampula se u oblast peéi spusta
odredenom brzinom (0.8-1.5) mmh™. Kada dospe u ,hladniju oblast peéi, gde je
temperatura niza od temperature topljenja materijala, u konusnom delu ampule zapocinje
kristalizacija formiranjem klice. Pocetak rasta kristala nastaje spontanom nukleacijom tako
da se dobija monokristal proizvoljne orijentacije (Nikoli¢ i Golubovi¢, 2001). Postepenim
spustanjem ampule i preostali deo materijala ocvrs¢ava. Posto se vecina poluprovodnih
materijala Siri pri hladenju dolazi do prskanja unutrasnje ampule, ali prisustvom spoljasnje
ampule sprecava se oksidacija materijala koji je jos uvek na visokoj temperaturi.

Dobre strane ovog postupka su jednostavnost dobijanja monokristala i
mogucnost rada sa vrlo malim koli¢inama materijala. BridzZzman metodom proces
kristalizacije zapocCinje spontanom nukleacijom 1 zrmom sa najpovoljnijom
orijentacijom. Najvec¢i nedostatak metode je §to je veli¢ina monokristala ograni¢ena
veli¢inom ampule i duzinom pe¢i. Zbog razli¢itih koeficijenata termickog Sirenja
monokristala i kvarca, ali i tezeg meSanja razli¢itih komponenta prisutan je veliki broj

defekata koji uticu na kvalitet monokristala.

2.1.2 Metoda Cohralski

Metoda Cohralski ili metoda izvlacenja (Jan Czochralski, poljski hemiéar, 1885—
1953) mnogo se koristi za izradu monokristala u laboratorijskim uslovima, ali pre svega, u
industrijskoj proizvodnji poluprovodnika. Dobijanje monokristala ovom metodom
prikazano je na slici 8. Materijal od kojeg se izvla¢i monokristal rastopljen je u
vatrostalnoj posudi (tiglu) pomocu otpornih grejaca ili pomocéu visokofrekventnog
generatora. Pre poCetka zagrevanja tigla, sistem u zatvorenoj i izolovanoj komori se ispira
inertnim gasom oko 30 minuta brzinom protoka 10 Imin™. Pri izvlagenju monokristala
monokristalna klica se najpre uroni u rastop, a zatim se lagano izvlaci iz rastopa (brzinom
u granicama od 0.7 mmh™ do 2 cmh™ u zavisnosti od tipa materijala) uz istovremenu
rotaciju 1 klice 1 tigla. Time se obezbeduje koncentriCan rast kristala, ravnomerniji
raspored temperature rastopa i raspodele primesa duz monokristala (Vujatovi¢ i dr.,

1982). Klica ima nesto nizu temperaturu od rastopa, a hemijski sastav klice je vrlo blizak
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hemijskom sastavu rastopa. Da bi se izbeglo ugradivanje nezeljenih primesa, monokristali
se izvlace ili u vakuumu, ili u zastitnoj atmosferi nekog gasa (argon, azot). Dopiranje
(ugradivanje primesa) monokristala vr§i se na dva nacina, u zavisnosti od Zeljene
koncentracije primesa i slobodnih nosilaca. Ukoliko se Zeli velika koncentracija primesa u
monokristalu (~10"°cm™) unapred proracunata koli¢ina primese se uvodi direktno u tigl
kroz cev. Za dobijanje monokristala sa malom koncentracijom primesa i slobodnih
nosilaca rastopljenoj masi se, kao primesa, dodaje jedinjenje osnovne poluprovodnicke
Mmaterije i elemenata primese. Monokristali su obi¢no ako je industrijska proizvodnja od
10 do 50 kg a za laboratorijske uslove od 200 gr do 1 kg, $to zavisi od materijala i

namene.

.

b) rastopljena Sarza

e) izvlacenje monokristala iz rastopa
Slika 8. Dobijanje monokristala Cohralski metodom
(http://www.theimage.com/newgems/synthetic/syntheticanimate2.html)
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3 PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

Od otktica (Goldsmid i Douglas, 1954) da termopar koji sadrzi bizmut telurid,
Bi,Te; pokazuje znacajno smanjenje temperature pomocu Peltierovog efekta ovo jedinjenje
se veoma mnogo Koristi u izgradnji termoelektri¢nih modula. Performanse ovih modula se
stalno poboljSavaju, u odnosu na prvobitne. Termoelektri¢ni faktor kvaliteta, ZT (loffe A.,
1957), koji se danas obi¢no izrazava U bezdimenzionalnom obliku porastao je od 0.5 do
vrednosti znatno vecih od jedan. Striktno govore¢i, Z treba da bude definisan za par
termoelemenata, posto se Peltierov i Zebekov efekat manifestuju za termoparove, a ne
pojedinaéne materijale. Medutim, pogodno je da se izaberu materijali na osnovu
maksimizacije Z za svaku granu. U slucaju da p i n grana imaju vrlo razli¢ite osobine kao na
primer, kada je jedna grana superprovodnik, Z se definiSe za termopar (Vedernikov i
Kuznetsov, 1995; Goldsmid i dr., 1988). Od samog pocetka je jasno da je postojala potreba
za optimizacijom (Goldsmid i Douglas, 1954; loffe A., 1957) koncentracije nosioca
naelektrisanja dopiranjem sa donorskim ili akceptorskim necisto¢ama. Kada postoji samo
jedna vrsta nosioca naelektrisanja, elektroni ili pozitivne Supljine, Zebekov koeficijent na
datoj temperaturi pada sa povecanjem elektricne provodnosti. Zebekov koeficijent i
elektri¢na provodnost su kombinovani odnosom, S%, poznatim kao faktor snage. Posto je
cilj da ovaj parametar bude Sto je moguce veci, onda se mora imati na umu da velika
elektricna provodnost takode podrazumeva veliku elektronsku komponentu toplotne
provodnosti. Vecina ranih poboljSanja dosla su kroz smanjenja komponente resetke toplotne
provodnosti, k;. Ovo je postignuto primenom ¢vrstih rastvora (Rosi i dr., 1959) bizmut
telurida sa izomorfnim jedinjenjima antimon telurida i bizmut selenida. PoboljSano
rasipanje fonona u ovim ¢vrstim rastvorima obi¢no nije pra¢eno smanjenjem pokretljivosti
nosioca naelektrisanja. Ovo je donekle iznenadujuce, jer nosioci naelektrisanja obicno
imaju vecu srednju slobodnu putanju. U poslednjih nekoliko godina, dalja smanjenja
provodnosti reSetke dobijena su usvajanjem nanostruktura. lako je izgledalo da je prvobitni
cilj poboljsanje faktora snage preko kvantnih efekta zatvorenog prostora (Hicks i
Dresselhaus, 1993), u stvari, ispostavilo se da je glavna prednost proistekla iz fononskog
rasipanja na granicama nano veli¢ine zrna (Venkatasubramanian i dr., 2001; Touzelbaev i
dr., 2001). Drugim re¢ima, nano-strukturisanje izgleda da uti¢e na provodnost reSetke a ne
na osobine elektronskog transporta. Postoji moguénost da neki od ¢vrstih rastvora mogu

imati vece energetske procepe od samog bizmut telurida. Varijacija energetskog procepa sa
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sastavom je proucavana za BipTes-Bi,Se; sistem od strane Greenaway i Harbeke
(Greenaway i Harbeke, 1965). Legure bizmut-selen-telur najéesce se koriste kao negativne
komponente u rashladnim modulima, verovatno zato §to je potrebna manja koncentracija
donorskih necisto¢a za optimizaciju koncentracije nosioca naelektrisanja nego Sto bi moglo
da bude za Cist bizmut telurid ili legure koje sadrze antimon. Malo je uradeno na primeni
legura bizmut-selen-telur kao materijala p tipa, verovatno zato $to je laksi za optimizaciju p
tipa bizmut-antimon-telurid. Ima malo podataka da se energetski procep znacajno menja
kako se dodaje antimon telurid bizmut teluridu, ipak, sve do nedavno, smatralo se da ¢vrsti
rastvori koji sadrze vise od oko 75% Sb,Tes moraju imati manju Sirinu procepa jer je to bio
izazov za dobijanje Zebekovog koeficijenta od ¢ak 200 pVK™ za takve materijale.
Neobiéno je da se nade Zebekov koeficijent iznad 150 uVK™ za Sb,Tes, a to bi moglo da
ukazuje da je energetski procep manji nego kod Bi,Tes. Medutim, ¢ini se da je to zbog
odstupanja od stehiometrije u ovom jedinjenju, a ne zbog malog energetskog procepa
(Zheng 1 dr., 2013). Tesko je dodati dovoljno donora necistoe da nadoknadi veliku
koncentraciju ugradenim akceptorom. Sun i saradnici (Sun i dr., 2013) su pokazali da
Zebekov koeficijent moze porasti do oko 200 uVK ! pVK™ na 500 K ¢ak i kada je oko 175
HVK™ na sobnoj temperaturi. Ovo pokazuje da je energetski procep manji od energetskog
procepa Bi,Tes. ZT je relativno mali, samo oko 0.25 na sobnoj temperaturi, ali je utvrdeno
da raste na oko 0.55 na 550 K. Toplotna provodnost nije narocito visoka, tako da je mala
vrednost ZT zbog prili¢no malog faktora snage (elektricna provodnost je mnogo manja nego
kod bizmut telurida sa istim Zebekovim koeficijentom). Iz ovog rada je o¢igledno da legure
koje su bogate Sh,Te; mogu biti korisni materijali za generatore. Mehta i saradnici (Mehta i
dr., 2012) smatraju da energetski procep Sh,Te; moze biti veci nego kod Bi,Tes. Oni su
potisnuli nedostatke koji normalno postoje u Sh,Te; dopiranjem sa sumporom. Kao rezultat
toga mogao je da se dobije ZT jednak 0.95 na 420 K. Jedan od razvoja u poslednjih
nekoliko godina bio je uvodenje filtriranja energije kao sredstva kontrole Zebekovog
koeficijenta. Na primer, moguce je (Heremans i dr., 2008) da se poboljsa faktor snage u
PbTe dopiranjem sa T1. U ovom slucaju, energetska stanja povezana sa Tl se nalaze i unutar
glavne energetske trake, a to dovodi do pojac¢anog Zebekovog koeficijenta. Mogucée je da se
slican efekat javi kada se Sn doda bizmut teluridu (Jaworski i dr., 2009). To moze da
omoguc¢i da Zebekov koeficijent ostane visok kada Fermijeva energija lezi duboko u

glavnoj zoni ¢ime se smanjuje doprinos manjinskog nosioca naelektrisanja. Jo$ jedna
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mogucénost koja bi mogla da omoguci postizanje veceg Zebekovog koeficijenta sa manjim
zabranjenim procepom je uvodenje rasejanja jonizovane necistoce. loffe (Gol'cman i dr.,
1972) je pokazao da povecanje energije nosiocima naelektrisanja, nakon uvodenja rasejanja
jonizovane necisto¢e moze da kompenzuje smanjenje elektricne provodnosti. S druge
strane, efekat bi bio mnogo korisniji u mesovitom provodniku (Goldsmid H., 2006).
Pokazalo se da maksimalan Zebekov koeficijent u provodniku sa nultom Sirinom
zabranjene zone, nalik bizmutu, moZe biti poveéan reetkom rasejanja sa 104 pVK™ na 242
pVK'1 sa optimalnim udelom rasejanja jonizovane necistoce rasejanja. Verovatno bi mogao
da se poveca doprinos rasejanja jonizovane necisto¢e kontra dopiranjem, mada se mora
priznati da se takvo rasejanje obi¢no ne posmatra u bizmut teluridu. To je zato Sto takav
materijal ima veoma veliku dielektricnu konstantu, koja Stiti nosioce naelektrisanja od
kulonovog polja jona necistoce.

1982. god. Goldsmid i Cochrane (Goldsmid i Cochrane, 1982) su dizajnirali
termoelektri¢ni generator. Njihov termoelektricni generator je bio izraden od legure
bizmut telurida sa maksimalnom radnom temperaturom od 200°C. Oni su jasno pokazali
da ZT na visokim temperaturama moze definitivno biti pove¢an podizanjem koncentracije
nosioca naelektrisanja, iako dopirani materijali u velikoj meri ne bi bili mnogo korisni za
hladenje. Nakon optimizacije, dobijena je mala promena ZT sa temperaturom u rasponu
300 K do 450 K. Maksimalna vrednost ZT na 300 K za p tip legure bila je manja od jedan
i svakako bi mogla da bude poboljsana primenom nano strukturiranja. Ipak, i dalje je
verovatno tacno da je optimalan Zebekov koeficijent na razli¢itim temperaturama malo
promenjen u slu¢aju primene nanostruktura. Goldsmid i Cochrane su utvrdili da najbolji
materijal za primenu na 200°C treba da ima Zebekov koeficijent manji od 150 pVK™ na
300 K, i svojstvo izbora takvog materijala je evidentno kada pravimo poredenje sa,
recimo, podacima Imaduddina i Duprea (Imamuddin i Dupre, 1972) koji su proucavali
legure p tipa u temperaturnom opsegu 300 K do 600 K.

Termoelektrina svojstva legura bizmut telurida su ispitivana od strane vise
autora u poslednjih nekoliko decenija. Jedan od najvaznijih sveobuhvatnih tretmana su
dali (Scherrer i Scherrer, 1995; Scherrer i Scherrer, 2012). Opste je prihvaceno da su ove
legure najbolji dostupni materijali za generisanje, kao i hladenje na skoro sobnoj

temperaturi (Snyder G., 2006). Cak i kada su dostupni izvori viSe temperature, legure
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bizmut telurida treba koristiti na niskim temperaturnim krajevima segmentiranih
termoelemenata.

Iako je problem pobolj$anja sastava legura bizmut telurida za primene na niskim
temperaturama uspes$no razmatran od strane Kutasova i saradnika (Kutasov i dr., 2006),
¢ini se da je malo pokusavano da se ovi materijali optimizuju za upotrebu na visokim
temperaturama.

Son i saradnici (Son i dr., 2013) su proizveli p tip legure bizmut telurida
primenom procesa sinterovanja. Otkrili su da mogu da kontroliSu veli¢inu zrna
podesavanjem vremena mlevenja mlina sa kuglama tokom pripreme prahova. Veli¢ina
zrna je bila dovoljno mala za materijal koji se opisuje kao rasuta nanostruktura.
Zanimljiva karakteristika njihovih zapazanja je jasna demonstracija potrebe optimizacije
dopiranja za visoku temperaturu materijala. Na primer, materijal sa najve¢om vrednoséu
ZT od 1.1 na 300 K je imao dosta nisku vrednost od oko 0.2 na 575 K. S druge strane,
uzorak sa ZT jednak 0.5 na 300 K je imao vrednost od 0.6 na 575 K sa maksimumom od
0.9 na oko 475 K.

Problemom optimizacije sadrzaja neéisto¢a legura bizmut telurida za odredene
temperature pozabavio se Kuznjecov (Kuznetsov V., 2012) u proizvodnji funkcionalno
gradiranih termoelemenata. Min i Rowe (Min i Rowe, 1995) su razmatrali optimizaciju
Peltierovog modula za upotrebu u proizvodnji elektri¢ne energije, ali nisu tretirali pitanje
sastava termoelemenata. Matsura i Rowe (Matsuura i Rowe, 1995) su izabrali legure
bizmut telurida kao najpovoljnije materijale za generatore do 150°C, ali nisu razmatrali
optimizaciju Zebekovog koeficijenta. Vazno je napomenuti, medutim, da je njihova
legura n tipa Bi,Te; 255075, prikazala gotovo konstantnu vrednost od 2-10°K™ za Z na
svim temperaturama od 0°C do 150°C, §to podrazumeva kontinuiran porast ZT sa
temperaturom iznad ovog opsega. Dashevsky i saradnici (Dashevsky i dr., 1997) dali su
recenziju materijala generatora do 800°C, navode¢i BiySepsTer4 i BigsSbhysTes, kao
materijale n i p tipa do 300°C, ali bez razmatranja optimizacije koncentracije nosioca
naelektrisanja.

Kusano i Hori (Kusano i Hori, 2002) opisali su osobine Bi4Sbh;sTes sa 0.3
mas% PbTe i pokazali da je ZT porastao sa oko 1.0 na 323 K do 1.1 na 380 K, a zatim
pao na 0.8 na 623 K. Materijal je proizveden spark plazma sinterovanjem i nije

pokazivao nikakve efekte nanostrukture. Generalno je utvrdeno da se dobre legure
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bizmut telurida n tipa teze proizvode od legure bizmut telurida p tipa. To je delimi¢no
zbog prili¢no visokog odnosa elektronske pokretljivosti paralelno sa i normalno na ravan
cepanja. Svojstva n tipa BixShyxTes, sa X izmedu 0.5 i 0.7, su proucavana od strane
Gerovac i saradnika (Gerovac i dr., 2002) u pogledu njihove primene u generatorima.
Nanostruktuiran bizmut telurid je ispitivan na temperaturama do 430 K od strane Yu i
saradnika (Yu i dr., 2013). Uzorci su pripremljeni, spark plazma sinterovanjem ili
procesima visoke temperature - visokog pritiska. Prilicno nizak Zebekov koeficijent, 130
do 150 pVK™ na sobnoj temperaturi, sugerise da bi materijal mogao dobro da se
optimizuje za primenu na visokoj temperaturi. Medutim, kako je priznato od strane
autora, njihovi uzorci su nehomogeni i postoje dokazi meSovite provodljivosti iz
podataka toplotne provodljivosti. lako je dobijena niska vrednost ZT, izmedu 0.4 1 0.5, ne
mora da znaci da ¢e ova vrsta obrade uvek dati losiji materijal.

Dobar materijal p tipa izgleda da su proizveli Li i saradnici (Li i dr., 2013).
Rasuti nanostrukturirani uzorci p tipa (Bi-Sb),Te; legure su napravljeni mehanickim
legiranjem i spark plazma sinterovanjem. Merenja su pokrivala temperaturni opseg do
580 K i sadrzala u velikoj meri dopiran materijal u kojem je Zebekov koeficijent rastao
stalno sa temperaturom. Utvrdeno je da je ZT bio 1.39 na 370 K tako da se materijal
svakako ¢ini pogodnim za primenu samo iznad sobne temperature. Medutim, primec¢eno
je da je akceptor necistoce bio bakar, za koji je ¢esto utvrdeno da se ponasa kao donor,
kada se nalazi izmedu slabo vezanih slojeva telura u kristalnoj resetki. Ostali autori (Lee
i dr.,, 2012) su takode izveStavali o korisnim termoelektri¢nim osobinama materijala
bogatih bakrom i srebrom.

Jedan od radova koji opisuje osobine nanostrukturnih materijala iznad sobne
temperature je objavio Bulat sa saradnicima (Bulat i dr., 2013). Materijal je bio p tipa sa
sastavom Big4Sby gTes. Visok faktor vrednosti, ZT, jednak 1.25 na oko 100°C, pripisuje
se veoma maloj provodnosti resetke. Sinterovan materijal je pripremljen od prahova sa
veli¢inom zrna reda 100 nm. Znacaj strukture prahova u bilo kom procesu sinterovanja je
oc¢igledan iz rada Wu i saradnika (Wu i dr., 2013). Najbolji rezultati su postignuti
primenom savitljivih nano listova nalik cvetu. Nesto vec¢e vrednosti ZT su dobili Xie i
saradnici (Xie i dr., 2013) koji su kombinovali topljenja sa okretanjem i spark plazma
sinterovanjem. ZT vrednost od 1.5 na 400 K pronadena je za p tip BigsSbisTes ali kada

su istu tehniku primenili na n tip Bix(Tei.ySey) dobili su vrednost ZT od samo 1. Vec¢ina
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ranih studija o sinterovanim Bi,Tez legurama iskoristile su veli¢inu krupnih Cestica da
minimiziraju efekat oksidacije (Cope i Penn, 2014). S druge strane, za proizvodnju
nanostrukturnih materijala potrebni su vrlo fini prahovi. Ovaj problem su uspesno
reSavali Nguyen i saradnici (Nguyen i dr., 2012) spark tehnikom. Uzorci p tipa
BiosSbysTes napravljeni sinterovanjem ovih prahova su dali ZT vrednost od 1.36 na 360
K.

Materijal n tipa sa formulom LixBi,Seq3Te,7 su pripremili Chen i saradnici (Chen i dr.,
2013) metodom sinterovanja. Autori tvrde da primena Li kao dopanta poboljsava ZT za oko
25%. Znacajna karakteristika ovog rada je odrzavanje relativno visoke ZT vrednosti do
temperature od 500 K.

Kim i saradnici (Kim i dr., 2012) proizveli su n tip nanokompozita bizmut selen
telurida uvodenjem BiySes inkluzija nanocestica u rasuto stanje Bi;Tes. Smanjenje
provodnosti resetke ogledalo se u porastu ZT na 320 K od 0.56 do 0.75. Merenje
termoelektricnih svojstava pokrivalo je temperature do skoro 600 K. Medutim, ZT je
stalno opadao sa porastom temperature preko celokupnog opsega. Ovo je uglavnom zbog
toga posto se Zebekov koeficijent stalno smanjuje.

Uticaj koncentracije dopanata Se i Fe na transportna svojstva elektrona i fonona u
monokristalima Bi,Tes ispitivali su Bhakti i saradnici (Bhakti i dr., 2015). Svi ispitivani
kristali pokazivali su poluprovodnicko ponasanje Sto je potvrdeno temperaturnom
zavisno$¢u Zebekovog koeficijenta i elektricne provodnosti. U svom radu su se fokusirali
na poboljsanje transportnih osobina boljom kontrolom stehiometrije kroz uniformnu
raspodelu necisto¢a tokom procesa rasta monokristala. Monokristali n tipa, Bi;TesySey,
dopirani Se (Guo i dr., 2014; Son i dr., 2012) su najbolji termoelektricni materijali na
priblizno sobnoj temperaturi sa maksimalnim faktorom kvaliteta ~1.04 na 125°C i
pribliznim sastavom, Bi,Te,7Seos (Yan i dr., 2010). Sastav komercijalizovanog ingota p
tipa je blizu BigsShy s Tes sa bezdimenzionim faktorom kvaliteta ZT~1.0 na 300 K (Poudel i
dr., 2008; Snyder i Toberer, 2008). Esperimentalno je dobro utvrdeno da ¢e u
poluprovodniku p tipa, Bi,xSbyTes, elektricna porovodnost (o) biti pod kontrolom
podesavanjem odnosa Bi i Sb. Vrednost elektricne porovodnosti (¢) na 300 K moze se
kontrolisati sa 670 Scm™ (Bios2Sby4sTes) (Xie i dr., 2009) do 1040 Scm™(Big4SbyeTes)
(Lee i dr., 2013) u masivnim polikristalima. Ovim podeSavanjem sastava moze se dobiti

istovremeno poboljSanje ZT (~1.07 na 360 K) i odgovarajuéa vrednost elektricne
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porovodnosti (o) (~980 Scm™ na 300 K) u Big4ShissTes. Drugi pristup za kontrolu
vrednosti elektri¢ne porovodnosti (o) Bi,xShyTes je supstituciono dopiranje na Bi/Sb strani,
koje izaziva varijaciju u koncentraciji nosioca naelektrisanja (n) i/ili promeni gustine stanja
(Leeidr., 2013; Cui i dr., 2006; Lee i dr., 2010; Lv i dr., 2010). U radu Poudela i saradnika
(Poudel i dr., 2008) pokazano je da se moze posti¢i ZT 1.4 na 100°C u nanokristalnoj
BiSbTe masivnoj leguri p tipa dobijenoj toplim presovanjem nanoprahova. Poboljsanje ZT
je rezultat niske toplotne provodnosti izazvane povecanjem fononskog rasejanja po
granicama zrna i prisustvom defekata. Sto je jo§ vaznije, ZT na sobnoj temperaturi je oko
1.2 1 0.8 na 250°C $to ¢ini ove materijale korisne za primenu u rashladnim uredajima i

generatorima.

4 PREDMET I CILJEVI ISTRAZIVAN]JA

Imaju¢i u vidu prethodno izneta razmatranja 0 kristalima bizmut telurida,
istrazivanja koja su izvrSena u okviru ove doktorske disertacije bila su usmerena na:

- Poboljsanja osobina Kristala bizmut telurida dopiranjem.

- Sintezu kristala bizmut telurida dopiranih selenom, cirkonijumom i arsenom, s
tim u vezi kristali Bi;Te;gsSeq12 dobijeni su Cohralski postupkom, a kristali
Bi10.17Sb30.72 Zro.35 T €58.285€0.48 | Bio.sAS15T€2.935€0.02 Bridzman postupkom

- Odredivanje strukture resetke kristala.

- Odredivanje hemijskog sastava kristala.

- Poboljsanje vrednosti ZT kristala smanjenjem toplotne provodnosti i povecanjem
elektri¢ne provodnosti 1 Zebekovog koeficijenta.

- Smanjenje toplotne provodnosti kristala bez promene elektri¢nih svojstava kroz
povecanje transportnih parametara, kao S$to su nosioci naelektrisanja 1
pokretljivost.

- Karakterizaciju kristala bizmut telurida dopiranih selenom, cirkonijumom i arsenom; s
tim u vezi odredene su strukturne, mehanicke, transportne i termoelektricne osobine
kristala.

Na osnovu iznetih ciljeva istraZzivanja predloZene su hipoteze koje su proizasle iz
analize literature i iz sve vece potrebe za smanjenjem globalnog zagrevanja usled

upotrebe fosilnih goriva i cena energije. Iz tog razloga je povecano interesovanje za
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poluprovodnickim monokristalima koji se mogu koristiti kao termoelektri¢ni materijali

za konvertovanje otpadne toplote u elektri¢nu energiju.

Osnovna hipoteza ove disertacije jeste da termoelektricni poluprovodnicki
monokristali mogu da se koriste za pretvaranje bilo koje vrste toplotne energije, kao $to su
otpadna toplota, solarna energija, toplota zracenja i td. direktno u elektricnu energiju kao i
da se na osnovu utvrdenih karakteristika dobijenih kristala ispita mogucnost njihove
eventualne prakti¢ne primene kao i proucavanje da se ovi materijali optimizuju za upotrebu
i na visokim temperaturama.

Na osnovu osnovne hipoteze, moze se izdvojiti nekoliko posebnih hipoteza:

- Pretpostavka uticaja selena, cirkonijuma i arsena kao dopanata na transportna
svojstva.

- PoboljSanje transportnih osobina boljom kontrolom stehiometrije kroz
uniformnu raspodelu necisto¢a tokom procesa rasta Kristala.

- Istrazivanja novih monokristala bizmut telurida dopiranih cirkonijumom i
arsenom kako bi se parametar kojim se vrednuje kvalitet poluprovodnickih
monokristala (eng. thermoelectric figure of merit, Z) povecao.

- Potreba za optimizacijom koncentracije nosioca naelektrisanja dopiranjem sa

donorskim ili akceptorskim necisto¢ama
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5 EKSPERIMENTALNI DEO

Za prvu seriju eksperimenata monokristali bizmuta i telura dopirani selenom
dobijeni su Cohralski postupkom rasta monokristala na Nacionalnom Politehni¢kom
Univerzitetu u Odesi. Za zavr$nu seriju eksperimenata monokristali bizmuta i telura
dopirani cirkonijumom i arsenom dobijeni su Bridzman postupkom u Srpskoj

Akademiji Nauka i Umetnosti u Beogradu (slika 9).

N

A
r" — = \ i | 1
spspanaap= =W RRy,

”.G ~ !l

Slika 9. Srpska Akademija Nauka i Umetnosti (SANU) Beograd

Za sintezu monokristala kao polazni materijali, slika 10, koriS¢eni su
spektroskopski Cisti materijali (5N i 6N). Telur (Sigma — Aldrich, 99.999%), antimon
(Koch Light Labaratories LTD, 99.9999%), bismut (Sigma — Aldrich, 99.999%), selen
(Alfa Aesar, 99.999%), cirkonijum (KEFO, 99.98%) i arsen (Koch-Light Laboratories
Ltd Colnbrook Bucks England, 99.999%) uzimani su u odredenoj proporciji.
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b) antimon

c) bizmut d) selen

e) cirkonijum f) arsen

Slika 10. Polazni materijal za sintezu monokristala
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5.1 SINTEZA MONOKRISTALA Bi;TezssSeq.1z COHRALSKI POSTUPKOM

Sinteza kristala Cohralski postupkom ostvarena je u vatrostalnoj posudi sa
Sarzom zeljenog materijala i prahom B,0Os, ukljucujuéi visokofrekventnu peé sa
greja¢ima I komorom sa azotom pod visokim pritiskom. Posuda je bila od materijala
visoke ¢istoée koji nije reagovao sa Sarzom. Sarza se lagano zagrevala do tacke
topljenja, a zatim se rastop zagrevao na temperaturu 10°C visu od tacke topljenja Sarze.
Bridzman postupak koris¢en je za dobijanje monokristala iz koga je isecena klica
odredene orijentacije. Klica je iseCena iz dela monokristala gde je hemijski sastav
najblizi hemijskom sastavu Bi,Te;gsSep12. Po uranjanju klice u rastop kristali su
izvlageni brzinom izvladenja od 4mmh™, rotacijom klice od 24 rpm i rotacijom od 8
rpm vatrostalne posude u smeru suprotnom od smera rotacije klice. Dobijen je

monokristal Bi,Te; gsSeg 12 pre¢nika 8 mm i duzine 20 mm.

5.2 SINTEZA MONOKRISTALA Bi10.17Sb30.72Zr0.35Tesg28S€0.48 I
BiosAs1.5Tez98Se0.02 BRIDZMAN POSTUPKOM

Monokristalni  uzorci p i n tipa, Bi17Sb3072Zr035T€58285€048 |
BipsAsisTesosSen o2, respektivno, sintetisani su  Bridzman postupkom  koristeéi
spektroskopski Ciste materijale. Rast kristala Bridzman postupkom ostvaren je u
zatvorenoj kvarcnoj ampuli pod pritiskom od 10” Pa. Pre pocetka same sinteze bilo je
potrebno pripremiti kvarcnu ampulu. Jedan kraj kvarcne ampule je zatopljen kako bi se
dobila poluotvorena cev. Ampula je sa unutras$nje strane prevlacena tankim filmom,
garavljenjem, da bi se eliminisalo kvasenje ampule materijalom u rastopljenom stanju.
Tanak film sa unutrasnje strane ampule spre€io je da Sarza u rastopljenom stanju
hemijski reaguje sa materijalom od koga je napravljena ampula u kome je monokristal
oc¢vr§éavao. Sa donje strane ampula je bila konusnog oblika radi lakseg formiranja klice.
Na taj nacin se samo mali deo rastopa u vrhu kapilare konusnog oblika podhladio.
Tokom rasta kroz kapilaru jedna klica sa najpovoljnijom orijentacijom nadvladala je

ostale. Kao klica za kristalizaciju koristio se monokristal nastao u kapilari.
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b) rast monokristala u peci C) pogled uzorka u peci odozdo

d) izvlacenje monokristala iz ampule e) dopirani monokristal bizmut telurida

Slikall. Postupak sinteze monokristala Biyg.17S0b30.72Zr0.35 T€58.285€0.48 i
BiosASy 5Tez985€0.02 Bridzman postupkom od a) do e)

Pre pocetka rasta monokristala ¢vrsti sastojci su rastapani 72 h na temperaturi od

810°C, da bi nakon toga zapocelo kretanje ampule ka ,,hladnijoj oblasti peci.

Univerzitet u Beogradu
Tehnicki fakultet u Boru 25



Emina PoZega Doktorska disertacija

Zagrevanje ampule na temperaturi sinteze trajalo je 3 dana. Zatim je ampula bila
na stabilnom temperaturnom gradijentu 14 dana. Potom se hladila prirodnim putem do
sobne temperature.

Brzina rasta kristala bila je 2.2 mmh™, a kona¢na duZina kristala iznosila je 8 cm.
Nakon sinteze monokristala uzorci su prani u acetonu i ostavljani da se suse. Uzorci
kruznog poprecnog preseka seeni su sa ingota karborundum diskom kao Sto je

prikazano na slici 12 a).

a) secenje uzoraka b) plan paralelno poliranje uzoraka

Slika 12. Priprema uzoraka za karakterizaciju
Dobijeni uzorci su na kraju mehanicki polirani dijamantskim prahom veli¢ine

zrna 3 um, sve dok se nije dobila ogledalasto sjajna povrsina, slika 12 b).

6 METODE KARAKTERIZACIJE

Za karakterizaciju monokristala bizmuta i telura dopiranih selenom i prvu seriju
eksperimenata koriS¢ene su sledec¢e eksperimentalne metode: opticka mikroskopija
(LOM), skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa  energetsko-disperzionom
spektroskopijom X - zraka (SEM-EDS), diferencijalna termijska analiza (DTA), termo
gravimetrijska analiza (TGA), metoda merenja mikrotvrdoce, termovizija, rendgenska
difrakciona analiza, Holova i VVan der Pauva metoda.

Za karakterizaciju monokristala bizmuta i telura dopiranih cirkonijumom i
zavrs$nu seriju eksperimenata kori$¢ene su sledece eksperimentalne metode: skenirajuca
elektronska mikroskopija sa energetsko-disperzionom spektroskopijom X - zraka (SEM-

EDS), rendgenska difrakciona analiza, dilatometrijska analiza, metoda vruce tacke,
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Holova i Van der Pauva metoda i metoda merenja Zebekovog koeficijenta, elektri¢ne i
toplotne provodnosti.

Karakterizacija monokristala bizmuta i telura dopiranih arsenom vrsena je samo
energetsko - disperzionom spektroskopijom X - zraka (EDS) i Holovom i Van der
Pauvom metodom, jer je nakon izvrSenih Holovih merenja odmah zakljuc¢eno na osnovu
dobijene slabe pokretljivosti ispitivanih uzoraka, u odnosu na bizmut telurid n tipa, da

As, uzet u toj koli¢ini kao dopant, ne daje o¢ekivano poboljsanje.

6.1 OPTICKA MIKROSKOPIJA (LOM)

Mikrostrukturna analiza je obavljena primenom opticke mikroskopije (LOM) i
skenirajuce elektronske mikroskopije sa energetsko-disperzivnim spektrometrom (SEM-
EDS). Ispitivanja optickom mikroskopijom obavljena su u Laboratoriji za fizicku
metalurgiju na Tehni¢kom fakultetu u Boru. Za opticku mikroskopiju je koris¢en opticki
mikroskop ,,Reichert MeF,* za uvecanja dol000 puta. Uzorci za mikrostrukturnu
analizu su seceni i zatapani u hladnopolimerizuju¢u akrilnu smolu trgova¢kog naziva
»Simgal“ i nagrizani reagensom sastava: 1) HNO3:HCI = 1:3; 1I) HNO3:H,0= 1:1; IlI)
100 ml H,0, 300 ml HCI'i 2 g FeCl3i V) 100 ml H,0, 25 ml HCI i 8 g FeCls.

6.2 SKENIRAJUCA ELEKTRONSKA MIKROSKOPIJA (SEM) SA
ENERGO DISPERZIVNOM SPEKTROMETRIJOM (EDS)

Sem analiza je izvrSena na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu ,,JOEL JSM
6610LV*, koji koristi W zicu ili LaBg kao izvor elektrona i poseduje Se, BSE, CL i
EDS detektore. EDS je efikasna metoda za odredivanje sastava materijala t;.
identifikaciju elemenata u wuzorcima, a radi u sklopu skeniraju¢e -elektronske
mikroskopije (SEM). Ova tehnika koristi X-zrake emitovane iz uzorka za vreme
bombardovanja elektronskim snopom. Tokom bombardovanja uzorka elektronskim
snopom iz SEM-a pojedini elektroni povrSinskih atoma bivaju izbaceni. Nastalu
vakanciju popunjava elektron sa viseg nivoa pri ¢emu se emituje X-zrak kao posledica
zakona odrzanja energije za ova dva elektrona razlicite energije veze. EDS detektor
meri broj emitovanih X-zraka u zavisnisti od energije. Obzirom da je energija X-zraka
karakteristika elementa iz koga je X-zrak emitovan, dobijeni spektar energije u

zavisnosti od relativnog broja detektovanih X-zraka je koris¢en za kvalitativnu i
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kvantitativnu analizu elemenata prisutnih u ispitivanom uzorku. Hemijska analiza
identifikacije elemenata u uzorku je izvrSena upotrebom elektronske disperzione
spektroskopije (EDS). Odredivanje sastava materijala vrSeno je u atomskim i masenim
procentima. Zbog tac¢nosti merenja atomski i maseni procenti uzeti su kao srednja
vrednost izmerenih rezultata. Na osnovu elementarne analize ispitivanog uzorka dobila
se empirijska formula jedinjenja.

Ispitivanja uzoraka ovom metodom su izvrSena na Tehnolosko metalurskom 1

Rudarsko geoloskom fakultetu u Beogradu.

6.3 DIFERENCIJALNA TERMIJSKA ANALIZA

Termijsko ponasanje poluprovodnika je praceno primenom metode
diferencijalne termijske analize (DTA). Ispitivanja su vrSena na Fakultetu Tehnickih
nauka u Kosovskoj Mitrovici. DTA uredaj sadrzi jednu pe¢ i dve posudice povezane sa
termoparovima. Jedana posudica je za uzorak koji se ispituje, a drugi za referentni
material. Eksperimenti su vrseni u atmosferi vazduha pri Tnax = 800°C uz konstantnu
brzinu zagrevanja od 10°Cmin™, pode$avanu pomoéu promenljivog transformatora.
Kao referentni materijal je koris¢ena Al,Os. Preciznost merenja u ispitivanom

temperaturnom interval bila je + 2.5°C. Ukupna masa materijala iznosila je 1 g.

6.4 TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA (TGA)

Termogravimetrijska analiza izvedena je pri brzini zagrevanja od 10°Cmin™ u
atmosferi vazduha na Tpax = 500°C. Ukupna masa uzorka iznosila je 0.182 g. Merenja
su izvedena na instrumentu ,, TA instruments” oznake SDT Q600.

6.5 METODA MERENJA MIKROTVRDOCE

Mikrotvrdo¢a po Vikersu je odredena na Tehnickom fakultetu u Boru, na
aparatu za merenje mikrotvrdo¢e tipa ,,PMT 3*. Uzorci pripremljeni kao za
metalografska ispitivanja postavljani su na postolje aparata gde se pod mikroskopom
biralo ta¢no mesto gde se merila mikrotvrdoc¢a. Uzorak se pomocu rotacionog postolja
postavljao ispod utiskivaca. Utiskiva¢ koji na vrhu ima dijamantsku piramidu sa
kvadratnom osnovom optere¢ivao se tegovima odredene mase i postavlja0 Se U

slobodan polozaj 15 s pri ¢emu se vrsilo utiskivanje u uzorak. Mase kori$¢enih tegova
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bile su od 15-10"° do 150-10 kg. Zatim se uzorak ponovo rotirao do mikroskopa gde se
pomocu skale izgravirane na objektivu ocitavala veli¢ina dijagonale u mernim
podeocima. Sva merenja su izvrSena na sobnoj temperaturi. Da bi se dobila vrednost
veli¢ine dijagonale u duznim jedinicama, koristila se formula:

dy = olitana vrednost - 0.308 [um]
Mikrovrdoca je izraunata preko formule:

F
HV, = 1854 - —

H
gde je:
- HYV, je vrednost Vikersove mikrotvrdoce
- dy dijagonala otiska vrha Cetvorostrane piramide dobijene Vikersovom
metodom ispitivanja mikrotvrdoce data u [um]
- F opterecenje dato u [g]
Opterecenje
\\V/
/
¥ g
—Cy S
a) b)
Slika 13. Sematski prikaz Vikersovog testa mikrotvrdoce, a) poprecni presek i b) pogled
odozgo

6.6 TERMOVIZIJA

Za termovizijska ispitivanja kori$¢ena je digitalna termalna kamera Wohler IK 21 ¢&iji
je rad zasnovan na nehladenom germanijumskom termoelektricnom linijskom detektoru.
Termovizijsko snimanje je bezkontaktna metoda koja u realnom vremenu registruje emisiju
toplote ili infracrvenog zracenja formiranjem termalne slike. Kamera sadrzi softver koji pri

konverziji termalne slike u termogram vr$i neophodnu korekciju. Napaja se pomocu
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standardne baterije za video kamere. Slike se prikazuju u boji na LCD ekranu a temperaturna
raspodela povrsine koja se snima prikazuje se varijacijom boja. Posto sva tela emituju toplotu,
termovizijskim ispitivanjem se moze dobiti jasnija slika o temperaturi tela u odnosu na
okruzenje u kome je telo. Skoro da ne postoji oblast u kojoj se ova mocna tehnika ne
primenjuje. Jednostavno je koristiti je 1 ekoloski je prihvatljiva (Stevié¢ i dr., 2008; Pozega i

dr., 2012; Pozega i dr., 2015).

6.7 RENDGENOSTRUKTURNA ANALIZA

Odredivanje parametara jedini¢nih ¢elija poluprovodnika je obavljeno primenom
metode rendgenske difrakcije (XRD) pomocu difraktometra za prah ,,Philips PW 1710
pod slede¢im uslovima - radni napon: U=40 kV; jacina struje: 1=30 mA; talasna duzina:
CuKa=1.54178 A; koriséen je grafitni monohromator, opseg ugao 26: 10°-100°; korak:
0.02°; vremenska konstanta: 0.8 s po koraku. Dobijeni podaci polozaja difrakcionih
maksimuma 26 (°), vrednosti medupljosnih rastojanja dyq (A) za sve hkl refleksije, kao i
odgovarajuci relativni intenziteti 1/1max dati su graficki i tabelarno. Na osnovu dobijenih
vrednosti I/lmax i dng 1 uporedivanjem sa literaturnim podacima i JCPDS i ICSD

standardima, identifikovane su prisutne kristalne faze.

6.8 DILATOMETRIJSKA ANALIZA

Tacka topljenja uzorka odredena je na dilatometru marke Bé&hr GmbH
Thermoanalyse 802 s. Dilatometrijska analiza sprovedena je u atmosferi vazduha, pri
brzini zagrevanja 10°Cmin™ i Tpu= 600°C. Za ispitivanje je korii¢en uzorak
pravougaonog poprecnog preseka dimenzija 7.74 mm x 4.82 mm x 1.71 mm. Kao
referentni material koris¢ena je alumina dimenzija 2 x 1.26 i duzine lp = 0.45 mm.
Uzorak je postavljen u sendvi¢ izmedu dve plocice od alumine da ne bi doSlo da
zatapanja delova uredaja rastopom. Za merenje temperature koriS¢en je standardni
termopar, tip S Pt/PtRh6. Platina sa telurom iz uzorka, koji ima nizak napon pare,
formira leguru koja nepovratno menja sastav termopara. Dilatometrijska ispitivanja su
vrsena u Institutu tehnickih nauka Srpske Akademije Nauka i Umetnosti (SANU) u
Beogradu.
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6.9 METODA VRUCE TACKE

Metoda vruée tacke sluzi za odredivanje tipa vecinskih nosilaca, merenjem
polariteta otklona galvanometra izmedu vruceg i hladnog kraja uzorka, imajuci u vidu da se
vecinski nosioci usled termalne difuzije uvek nagomilavaju na hladnom kraju uzorka.

Merenja su uradena u Srpskoj Akademiji Nauka i Umetnosti (SANU) u Beogradu.

Slika 14. Odredivanje tipa vecinskih nosilaca naelektrisanja metodom vruce tacke

6.10 MERENJA ELEKTRICNIH SVOJSTAVA HOLOVOM I VAN DER
PAUVOM METODOM

Merenja zasnovana na Holovom efektu izvrSena su na uredaju Ecopia, HMS-
3000. Sistem za merenje Holovog efekta (Hall Effect Measurement System) HMS-3000,
firme Ecopia, je projektovan za merenje koncentracije nosilaca, pokretljivosti,
specificne otpornosti i Holovog koeficijenta, i to sa ciljem da omoguéi lakSe i
jednostavnije posmatranje elektri¢nih karakteristika poluprovodnickih uzoraka. Ecopia
HMS-3000 komplet (slika 15) se sastoji od podesivog izvora konstantne struje,
softverskog delo sistema, sistema za merenje na niskim temperaturama i izvorom
gustine magnetnog fluksa u obliku permanentnog magneta (magnetni set). Sistem za
merenje na razliitim temperaturama i izvor gustine magnetnog fluksa u obliku
permanentnog magneta (slika 15 b) fizicki predstavljaju jednu celinu, koja ima, uz

navedene uloge, jos i zadatak ulaznog dela celog sistema (glavna uloga).
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Slika 15.Ecopia HMS-3000 komplet

Vazna osobina navedenog sistema za merenje je ta, Sto se razli¢iti podaci mogu

odjednom automatski proracunati i prikazati (graficki i tabelarno), nakon izvrSenog
merenja na pojedinom uzorku materijala. Podaci koje dobijamo nakon merenja su:
povrsinska koncentracija nosilaca, pokretljivost, specifiéna otpornost, provodnost,
Holov koeficijent, magnetna otpornost (pojava promene otpornosti kada se uzorak izlozi
magnetnom polju), alpha (horizontalni/vertikalni odnos otpornosti) itd. , kao 1 graficki
prikaz zavisnosti napona i otpornosti od struje (U-1, R-I grafici).

Pre pocetka merenja potrebno je pripremiti uzorke i povezati ih sa PCB
drzac¢ima. Uzorci na kojima su vrsena merenja posedovali su uniformnu (ujednacenu)
debljinu i na sebi nisu imali nikakve neravnine. Za merenje otpornosti, naponske i
strujne vodice (kontakti) su bile prika¢ene na 4 fiksirana kontaktna terminala smestena
na samim ivicama (krajevima) uzorka. Merenja su izvrSena na sobnoj temperaturi
(25°C) i na 77K pri jacini magnetnog polja od 0.37 T i pri razli¢itim intezitetima struje.
Za ispitivanja izvrSena na sobnoj temperaturi koridéeni su Sotkijevi kontakti, a za
ispitivanja na temperaturi od 77K (-196,15°C), §to je temperatura te¢nog azota (Liquid
Nitrogen), koji se upravo koristi za hladenje, kori$¢en je srebrni lem. Ispitivani uzorci su
cepani i seéeni iz razli¢itih delova ingota. Eksperimentalno dobijeni rezultati za seene i
cepane uzorke su medusobno uporedivani. Takode je pracena i promena transportnih i

elektricnih parametara sa povecanjem inteziteta struje.
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6.11 METODA MERENJA ZEBEKOVOG KOEFICIJENTA, ELEKTRICNE
I TOPLOTNE PROVODNOSTI

Z mera¢ baziran na razlici temperatura (Lagre AT method) uspesno je razvijen u
Jozef Stefan Institutu u Ljubljani (Bernik i Pribosek, 2013) za potpuno automatizovanu
termoelektri¢nu karakterizaciju uzoraka do temperature od oko 500°C. Uredaj je omogucio da
se istovremenim merenjem Zebekovog koeficijenta (S), elektricne otpornosti (p) 1 toplotne
provodljivosti (k) iterativnom metodom odredi faktor kvaliteta Z (figure of merit), na osnovu
izraza: Z= S%(pk). Merenje je vrseno u visokom vakuumu od 10 do 10 Pa. Za merenje je
bilo potrebno imati uzorak oblika valjka pre¢nika od 8 do 11 mm i visine barem 9.5 mm.
Gornja i donja stranica uzorka bile su plan paralelne kako bi kontakt uzorka na vrucoj i
hladnoj strani sistema bio $to bolji.

Posle postavljanja uzorka u sistem za merenje, koji je prikazan na slici 16,

uredaj automatski kre¢e da radi.

FA

Slika 16. Izgled Z meraca, umetnuta slika u gornjem desnom uglu prikazuje topli i
hladni blok sa uzorkom smestenim izmedu (Bernik 1 Pribosek, 2013)

Ceo proces merenja uzorka trajao je otprilike oko 15 sati (od momenta kada se

uzorak stavio u Z merac pa do kraja merenja).
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7 REZULTATI MERENJA I DISKUSIJA ZA PRVU SERIJU
EKSPERIMENATA

7.1 REZULTATI OPTICKE MIKROSKOPIJE (LOM)

Na slici 17 prikazan je uzduzni presek ispitivanog uzorka. Uzorak je nagrizan rastvorom
sastava HNO3: H,O = 1:1.

Slika 17. Uzduzni presek ispitivanog uzorka Biy(Te;.ssS€0.12)
Tokom brusenja 1 poliranja uzorak se lomio zbog krtosti.
Na slici 18 prikazana je mikrostruktura uzorka. Slike od a) do d) predstavljaju mikrostrukturu

istog uzorka na razli¢itim mestima.
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Iz mikrostrukture se vidi poroznost uzorka i da je uzorak jednofazni. Na slici b)

poroznost je dosta veca nego na drugim mestima ali se vidi da je uzorak jednofazan.

7.2 REZULTATI SKENIRAJUCE ELEKTRONSKE MIKROSKOPIJE SA
ENERGETSKO-DISPERZIONOM SPEKTROSKOPIJOM X - ZRAKA
(SEM-EDS)

SEM snimak sa oznaCenim tatkama (Spectrum 1 i Spektrum 2) EDS hemijske analize
prikazan je naslici 19. Rezultati eksperimentalno odredenog hemijskog sastava kristala prikazani
su u tabeli 2.

Spectrum 2

Spectrum 1

v 100um .

Slika 19. SEM snimak (sa ispitivanim tackama) uzduznog dela kristala Bi,(Te2.gsSe€o.12)

Na slici 19 se vide pukotine koje su se pojavile u kristalu. Da bi se izbegle pojave
pukotina u kristalu neophodni su posebni uslovi za rast. Neophodan je niski
temperaturni gradijent rastopa i Kkristala da bi se postigla manja gustina dislokacija ili
smanjilo naprezanje u kristalu. Vazna je i uloga meSanja u toku rasta kristala.

Koncentracije elemenata u proucavanim ta¢kama su funkcije povisina na EDS dijagramu (Slika 20).
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Slika 20. EDS snimak Spektra 1 i Spektra 2

Tabela 2. Rezultati SEM/EDS analize ispitivanog kristala Bix(Tez gsSeo.12)

Uzorak Bix(Te2.855€0.12)
Bi Te Se
Spektar at.% at.% at.%

Spektar 1 | 41.31 56.35 2.34
Spektar2 | 41.10 56.90 2.00

Dobijeni hemijski sastav u ispitivanim ta¢kama su sliéni, §to ukazuje da kristal ima

ujednacen hemijski sastav.

7.3 REZULTATI DIFERENCIJALNE TERMIJSKE ANALIZE

Na slici 21 prikazana je DTA kriva uzorka Biy(TezgsSep12). Dobijena likvidus
temperatura na slici 21 je blizu temperature topljenja Bi,Tes jedinjenja, ali je malo
povecéana, $to moze biti zbog prisustva selena. Dobijeni DTA rezultati podrazumevaju
da je testirani material stabilan do oko 400°C. Prva endotermna reakcija na 409.7°C
odgovara formiranju y faze (Bi;Te,Se) koja se potvrduje u studijama koje su izveli
Sokolov i saradnici (Sokolov i dr., 2007) i Lahalle (Lahalle i dr., 1996).
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Slika 21. DTA kriva uzorka Bix(Te2.8sS€0.12)

Druga reakcija dobijena na temperaturi od 491.3°C ne odgovara nijednoj faznoj
transformaciji koja moze biti povezana sa binarnim faznim dijagramom Bi - Te ili sa
faznim transformacijama na binarnom dijagramu Bi - Se. Pretpostavlja se da se druga
dobijena temperatura na DTA krivoj odnosi na reakciju dve faze: ¢vrstog rastvora na

bazi BiyTes (B1) i BizTeySe (y) (Zhang i dr., 2014).

7.4 REZULTATI TERMOGRAVIMETRIJSKE ANALIZE (TGA)

Kriva dobijena termogravimetrijskom analizom, termogravimetrijska kriva (TG), pokazuje

promenu mase uzorka u zavisnosti od temperature (slika 22).

105 ;——/_/
100
95

90

Promena mase [

T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperatura [°C]

Slika 22. TG kriva uzorka Biy(Te2.gsS€o.12)
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Jedinjenje je stabilno do 350°C. Sa povecanjem temperature povecava se masa uzorka, §to

moze da bude posledica reakcije sa azotom. Ovo je potvrdeno u studiji koju su izveli

Dheepa i saradnici (Dheepa i dr., 2004). Haneman je primetio da je apsorpcija gasova (O,

N,, CO,) na dobijenim uzorcima bizmut telurida mala (Golcman i dr., 1972; Haneman D.,

1960).

7.5 REZULTATI MERENJA MIKROTVRDOCE

Rezultati merenja mikrotvrdoée uzorka Biy(Te,gsSep12) dati su u tabeli 3. 1z tabele se

vidi da sa povecanjem optere¢enja dolazi do promene mikrotvrdo¢e zbog mogucih

prisutnih strukturnih defekata u uzorku. Mikrotvrdoéa i gustina dislokacija u slucaju

poluprovodnickih kristala su medusobno povezani.

Tabela 3. Mikrotvrdo¢a uzorka Biy(Te, ggS€ep.12)

0

20 40

60 80

T —T
100 120 140

Opterecenje 1073 [ke]

160

Opterecenje . . Srednja
3 Vikersova mikrotvrdo¢a vrednost
-10"°kg . .
mikrotvrdoce
15 75.32 273.7 311.41 194.09 80.51 187
20 149.48 | 107.35 119.16 80.82 119.16 115.19
30 77.58 99.65 83.36 85.44 52.84 79.77
50 55.28 81.6 68.25 52.03 70.64 65.56
100 57 57 47 43 51
150 30.53 39.91 46.31 39.31 39.02
—o=—Mikrotvrdoca
I()U:
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Slika 23. Promena mikrotvrdoée monokristala Biy(Te,8S€0.12) Sa opterecenjem
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Slika 23 prikazuje promenu mikrotvrdo¢e sa optere¢enjem za bizmut telurid dopiran
selenom. Sa slike se vidi da se mikrotvrdo¢a smanjuje sa optereCenjem. Prema
literaturnim podacima ne dopirani monokristali bizmut telurida imaju tvrdo¢u po Knopu
koja iznosi 155 Nmm™ (Berger L., 1997). Obzirom da su korii¢ene razli¢ite metode
merenja mikrotvrdo¢e, uporedna analiza dobijenih rezultata i dostupnih podataka u

literaturi nije bila moguca.

7.6 REZULTATI TERMOVIZIJE

Da bi se testirala efikasnost modula sastavljenog od 27 termoelektri¢nih elemenata p i 27
termoelektri¢nih elemenata n tipa sa osnovom bizmut telurida dimenzija 3 x 3 x 5 izvrSena su
termovizijska ispitivanja. Termoelektricni materijal p tipa (BigsSbys)(Te298S€002) dopiran
cirkonijumom i termoelektri¢ni materijal Bin(Te,gsSeo12) n tipa koriséenisu za termoelektriéni

modul.

Slika 24. Termoelektricni modul

Slika 25. Termovizijski snimak
termoelektricnog modula

Na slici 25 prikazan je termovizijski snimak termoelektriénog modula. Jedna strana
modula zagrevala se do 80°C a zatim se prirodno hladila. Druga strana modula
pasivno se hladila do 22°C.

7.7 REZULTATI RENDGENOSTRUKTURNE ANALIZE UZORKA
BizTez.ssSeo.12

Konstante resetke spraSenog uzorka Biy(Te,gsSeo12) odredene su rendgenostrukturnom
(XRD) analizom. Na slici 26 je dat prikaz XRD dijagrama Bi,Tes izratunat pomocu
strukturnih podataka datih u radu (Atuchin i dr.,, 2012) i spektra difrakcije

(difraktograma) uzorka Bi(Te2.sSeo.12). Difrakcioni podaci su dati u tabeli 4.
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Slika 26. XRD dijagram Bi,Tes (gore) izracunat pomocu strukturnih podataka datih u
radu (Atuchin i dr., 2012), i izmeren difraktogram sprasenog uzorka Biy(Te; ssS€.12)
(dole)

Difraktogram sprasenog uzorka Biy(Te,ssSep12) pokazuje prisustvo samo jedne
kristalne faze relativno visokog stepena kristaliteta. Sve refleksije na dijagramu su
simetri¢ne i mogu se indicirati na heksagonalnu jedini¢nu ¢éeliju Bi,Tes tipa strukture.
Parametri jedini¢ne éelije a = 4.368(2), ¢ = 30.418(11) A, V = 502.5(4) A% veoma su
slicni parametrima tipske strukture BiyTes (Atuchin i dr., 2012), (a = 4.3896(2), ¢ =
30.5019(10) A, V = 508.99 A% sto pokazuje da je mali deo telura zamenjen selenom.
Ugradivanje manjeg atoma selena dovodi do kontrakcije reSetke i zato su sve
difrakcione linije lagano izmaknute ka ve¢im 26 uglovima u odnosu na difrakcione
linije Bi;Tes (slika 26). Difrakcioni pikovi baznih refleksija (posebno 003, 006 i 0,0,15)
su mnogo intezivniji nego izracunati ukazuju¢i na postojanje izrazene preferentne
oOrijentacije S§to se moze objasniti njihovom slojevitom strukturom i savrSenom

cepljivosti po bazi (slika 26).
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Tabela 4. Podaci dobijeni rendgenostrukturnom analizom uzorka Bi,(Te,gsSeg12) (0 - ugao

difrakcije, d - meduravansko rastojanje, I/1max - relativni intenzitet, hkl - Miller-ovi indeksi)

d 20 1/ max

A) e | ) hkd
1 14.187 6.23 4 /
2 10.063 8.78 25 003
3 5.055 17.53 87 006
4 4.450 19.94 4 /
5 4.126 21.52 4 /
6 3.759 23.65 4 101
7 3.208 27.79 100 015
8 2.883 30.99 4 107
9 2.6755 33.47 4 018
10 2.3708 37.92 43 1,0,10
11 2.2311 40.40 7 0,1,11
12 2.1843 41.30 11 110
13 2.0268 44.68 48 0,0,15
14 1.9901 45,55 4 1,0,13
15 1.8065 50.48 7 205
16 1.6927 5414 6 208
17 1.6079 57.25 7 0,2,10
18 1.4866 62.42 9 1,1,15
19 1.4482 04.27 4 0,0,21
20 1.4137 66.04 7 0,1,20
21 1.3911 67.25 5 1,25
22 1.3392 70.23 4 1,2,8
23 1.2960 72.94 4 2,110
24 1.2503 76.07 4 0,3,3
25 1.2068 79.33 4 11,21
26 1.1567 83.51 4 1,0,25
27 1.1279 86.15 4 0,3,12
28 1.1185 87.05 4 0,1,26

Razlike u broju u izracunatim vrednostima medupljosnih rastojanja dnq na dijagramu i u
tabeli poti¢u od razli¢itih algoritama za pronalaZenje difrakcionih maksimuma, koji su
ugradeni u koriS§¢ene programe.
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7.8.1 Rezultati merenja sa Sotkijevom diodom na sobnoj temperaturi (25 C) pri magnetnoj indukciji stalnog

magneta B=0.370 T

Uzorci koji su se ispitivali Holovom i Van der Pauvom metodom seceni Su iz razli¢itih delova ingota normalno na pravac kristalizacije (v).
U narednom tekstu ovi uzorci bi¢e oznaceni kao 1/5 (1) 1 2/2 ().

7.8.1.1 Uzorak 1/5 (1) kruznog poprecnog preseka debljine 2.05 mm

Slika 27. Sematski prikaz mesta sa koga je secen uzorak 1/5 (1) iz ingota

Tabela 5. Rezultati Holove i Van der Pauve metode uzorka 1/5 (1)

Jacina Specifi¢na | Specifi¢na Zapreminska PovrSinska ( Sri)es(igjr:i) A-C popreeni. | B-D poprecni Magnetna [Vertikalno/Horizontalni
struje P P koncentracija | koncentracija | Pokretljivost p Holov Holov g .
provodnost | otpornost . . 3 Holov e - otpornost odnos otpornosti
I [1/Qem] [Qcm] nosilaca nosilaca w[cm/Vs] koeficijent koeficijent koeficijent AR [Q] u
mA] | ¢ P ny [/cm”] ns [/cm?] Ru [cm/C] Ru [cm®/C] | Ry, [cm®/C]
H
0.1 1.084-10° | 9.227-10° | -1.010-10% -2.070-10" 6.698-10° -6.180 -10° -6.380-10° -5.981-10° 1.567-10° 9.201-10*
0.5 | 3.960-10° | 2.525-10° | 8.546-10% 1.752-10% 2.892-10° 7.304-10" 8.362-10 6.246-10" 1.628-10° 5.586-10"
1 3.098-10° | 3.228-10° | -7.684-10% -1.576-10% 2.517-10° -8.124-10* -3.488-10* -1.276-10° 1.997-10° 6.310-10*
5 4.927-10° | 2.030-10° | -2.268-10" -4.650-10" 1.356-10° -2.752-10" -1.157-10" -4.347-10" | 2.013-10° 4.778-10"
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7.8.1.2 Uzorak 2/2 (1) kruZnog poprecnog preseka debljine 1.9 mm

Slika 28. Sematski prikaz mesta sa koga je secen uzorak 2/2 (L) iz ingota

Tabela 6. Rezultati Holove i Van der Pauve metode uzorka 2/2 (1)

Doktorska disertacija

Zapreminska | PovrSinska Srednji A-C poprecni B-D . . .
Jacina Specificna | Specificna c - - (prosecni) popreéni Magnetna |Vertikalno/Horizontalni
. koncentracij | koncentracija | Pokretljivost Holov X
struje provodnost | otpornost 2 nosilaca nosilaca [cm?/Vs] Holov Koeficiient Holov otpornost odnos otpornosti
HMA] | o[Qem] | plQem] | A e Vo] H koeficijent | 7 mJS/C] koeficijent | 4R [Q] a
b s Ry [cm*/C] HL Ry, [cm®/C]
0.1 1.357-10° | 7.371-10° | 7.828-10Y 1.487-10Y 1.082-10° 7.974-10° 2.671-10° -1.076-10* | 2.024-10° 6.991-10*
0.5 2.824-10° | 3.541-10° | -2.525-10% -4.797-10Y 6.982-10° -2.472-10° -1.788-10° -3.157-10° | 2.215-10° 1.537-10*
1 3.405-10° | 2.937-10° | -3.659-10" -6.951-10% 5.810-10* -1.706-10" 1.406-10* -4.818-10" | 1.904-10° 5.513-10°
5 3.766-10° | 2.655-10° | -1.050-10% -1.996-10% 2.238-10° -5.943-10" -6.587-0" -5.299-10" | 2.020-10° 4.451-10°
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Svi izraCunati podaci iz rezultata merenja transportnih veli¢ina za uzorke 1/5 (1)
i 2/2 (1) sa Sotkijevom diodom na sobnoj temperaturi (25°C) pri magnetnoj indukciji
stalnog magneta B= 0.370 T dati su u tabelama 5 i 6. Merenja su izvr$ena pri ja¢inama
struje od: 0.1; 0.5; 1; i 5 mA. Primecuje se da se speCifiéna otpornost smanjuje sa
povecanjem jaCine struje, a da se elektricna provodnost povecava. Koncentracija
nosioca naelektrisanja se povecava sa povec¢anjem jacine struje za oba uzorka i kreée se
u opsegu od 10" do 10'° cm™. Faktor snage je povezan sa koncentracijom nosioca
naelektrisanja i maksimiziran je za n, ~ 10%° cm™ u poluprovodnicima (Snider; Toberer ,
2008). Vrednosti Holovog koeficijenta su negativne izuzev za uzorak 1/5 (1) pri jacini
struje od 0.5 mA i za uzorak 2/2 (1) pri jacini struje od 0.1 mA. Ovo ukazuje da su
uzorci n tipa 1 da su vecinski nosioci naelektrisanja elektroni. Da su uzorci n tipa
potvrdeno je 1 metodom vruce tacke. Pokretljivost ve¢inskih nosioca naelektrisanja se
smanjuje sa povecanjem jacine struje Sto ukazuje da se povecava temperature uzoraka
koja utiCe na pokretljivost. Za uzorak 1/5 (1) vrednost x je manja od vrednosti

pokretljivosti bizmut telurida n tipa koja iznosi 510 cm?V*s™ (Gol'cman i dr., 1972).

Slika 29. Pripremljeni uzorci 1/5 (1) i 2/2 (1)
za Holova merenja

Slika 30. Prikaz secenih uzoraka kruznog poprecnog preseka 115 (1) i 2/2 (1) iz

ingota
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8 REZULTATI MERENJA I DISKUSIJA ZA ZAVRSNU SERIJU
EKSPERIMENATA

8.1 UZORAK Bi10.178b30.72Zr0.35Tesg.285€0.48

8.1.1 Rezultati skenirajuée elektronske mikroskopije sa energetsko-
disperzionom spektroskopijom X - zraka (SEM-EDS)

Uzorci koji su se ispitivali SEM - EDS metodom cepani su paralelno u odnosu na
pravac kristalizacije (1) iz razliitih delova ingota. U narednom tekstu ovi uzorci bice
oznaceni kao 8/5 (11) i 8/8 (11).

HEHEI [ B

Slika 31. Sematski prikaz mesta sa koga su cepani uzorci 8/5 (11) i 8/8 (11) iz ingota
Tabela 7. Rezultati EDS analize uzorka 8/5 (I1)

element atomski % srednja
vrednost
Bi 12.04 | 11.77 | 11.84 | 12.07 | 11.62 | 11.86 | 11.72 | 11.84571
Te 63.41 | 63.07 | 62.91 | 62.42 | 62.95 | 63.45 | 63.53 | 63.10571
Se 0.04 0.2 0.15 | 044 | 0.39 / 0.2 | 0.236667
Sh 24 2456 | 2451 | 24.39 | 2454 | 24.27 | 24.06 | 24.33286
Zr 052 | 039 | 059 | 0.68 | 049 | 0.49 | 0.49 | 0.521429

Full scale = 22.6 k counts

Cursor: 8.2475 keV
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Slika 32. EDS snimak uzorka 8/5 (11)
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Tabela 8. Rezultati EDS analize uzorka 8/8 (i1)

. srednja

element atomski % vrednost
Bi 11.22 | 11.33 | 11.23 | 11.43 | 11.42 | 11.24 | 12.43 | 11.47143
Te 62.97 | 63.18 | 63.42 | 63.37 | 63.23 | 62.34 | 62.56 63.01
Se 0.25 0.35 0.15 0.26 0.23 0.33 0.25 0.26
Sh 2493 | 24.65 | 24.64 | 2461 | 2463 | 2553 | 24.28 | 24.75286
Zr 0.63 0.49 0.55 0.34 0.48 0.56 0.48 | 0.504286

Full scale = 23.7 k counts Cursor: 5.8875 keVY

Slika 33. EDS snimak uzorka 8/8 (I1)

zBakU SBum

Slika 34. SEI snimak mikrostrukture uzorka na osnovu sekundarnih elektrona
(secondary electron image SEI)

Slika 35. BEI snimak mikrostrukture uzorka na osnovu odbijenih elektrona
(backscattered electron images BEI)
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Zaku 181um

Slika 36. SEI snimak mikrostrukture uzorka na osnovu sekundarnih elektrona
(secondary electron image SEI)

ZakL 18um ®*1. 888

Slika 37. BEI snimak mikrostrukture uzorka na osnovu odbijenih elektrona
(backscattered electron images BEI)

Na slikama 34 i 36 prikazana je mikrostruktura uzorka na osnovu sekundarnih elektrona
(secondary electron image SEI), tako da se bolje vide pore. Slike 35 i 37 su BEI snimci
na osnovu odbijenih elektrona (backscattered electron images BEI), tako da nose
informaciju o hemijskom sastavu (faze sa ve¢im prose¢nim atomskim brojem Z odbijaju
vise elektrone, zato su svetlije, a faze sa manjim prose¢nim atomskim brojem Z manje
odbijaju elektrone, tako da su na slici tamnije). Iz mikrostruktura lepo se vidi porozitet

uzorka i da je uzorak jednofazni (tamnija podruéja na slici BEI su pore).
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8.1.2 Rezultati rendgenostrukturne analize

Difraktogram uzorka Bi17Sb3072Zr035T€s8285€048 prikazan je na slici 38. Na
difraktogramu su date samo Bragove refleksije. Koriste¢i vrednosti dobijene za
parameter resetke BioTes jedinjenja i ASTM tablica izraCunato je da su ravni Bragovih
refleksija odredene Milerovim indeksima (003) (006) (009) (0012) (0015) i (0018).
Uzorak za ispitivanje (monokristalna plocica) je cepan iz ingota i odredena mu je samo

orijentacija. Bragova difrakcija potvrdila je da je orijentacija (00l).

006

0015

009

0018

003

o )

10 20 30 40 50 60
26 [7]

Slika 38. Difraktogram uzorka Bi1g.17Sb30.72Zr0.35 T €58 285€0.48
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8.1.3 Rezultati dilatometrijske analize

— —A1203 o
—Uzorak dg=ia ] 200
014 4700 6
| 1600 S
J | —
-0.2 | 1500
] =
= 1400 &
— 0.3 H
< _ i 300 &
-0.4- | 1200 g
i i —
J], 4 100
-0.5 1 Jo
0 20 40 60 80

Vreme (min.)

Slika 39. Dilatometrijska kriva

Dobijena temperatura (572°C) na slici 39 je blizu temperature topljenja Bi,Tes
jedinjenja, ali je blago smanjena. Uzrok tome moze biti prisustvo Se, Sb i Zr. Takode,
visoka tacka topljenja samog Zr bila je intrigantna jer bi se on mogao na¢i u obliku,
inkluzija, uklju¢aka u fazi telurida. Energetska disperzna spektrometrija, medutim
pokazala je da je Zr kao metal u nultom valentnom stanju i ugraden u formiranu resetku
telurida. Utvrdena tacka topljenja je pomogla u odredivanju temperature Sinteze

uzoraka.
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8.1.4 Rezultati Holove i Van der Pauve metode

Doktorska disertacija

8.1.4.1 Rezultati merenja sa Sotkijevom diodom na sobnoj temperaturi (25°C) i pri magnetnoj indukciji stalnog magneta B= 0.370 T
Uzorci koji su se ispitivali Holovom i Van der Pauvom metodom seéeni su iz razlicitih delova ingota normalno na pravac kristalizacije (1) i

cepani paralelno sa pravcem kristalizacije (11). U narednom tekstu ovi uzorci bi¢e oznaceni kao 8/3 (1); 8/4 (1); 8/5 (11); 8/6 (1) i 8/8 (11).

Napomena: Uzorci 8/5 (11) i 8/8 (11) su takode koris¢eni i za SEM - EDS analizu

8.1.4.1.1 Uzorak 8/3 (1) kruzZnog poprec¢nog preseka debljine 2.150 mm

[1[2 M 4]5]6]7]8]

Slika 40. Sematski prikaz mesta sa koga je secen uzorak 8/3 (1) iz ingota

Tabela 9. Rezultati Holove i Van der Pauve metode uzorka 8/3 (1)

Zapreminska | Povrsinska Srednji A-C B-D : . )
Jadina Specificna | Specifi¢na koncentracija | koncentracija | Pokretljivost (prosecni) popreéni popreéni Magnetna Vertikalno/Horizontalni
struje provodnost | otpornost nosilaca nosilaca [cm?/Vs] Holov Holov Holov otpornost odnos otpornosti
| [mA] o [1/Qcm] p [Qcem] ny [/cm’] s [/em] H koeficijent | koeficijent | koeficijent AR [Q] a
b S Ru [Cm3/C] Ru1 [Cm3/C] Ru2 [CmS/C]
0.1 2.523-10° | 3.963-107 1.797-10% 3.863-10" 8.766-10° 3.474-10° | 1.075-10" | -3.802-10° | 1.805-10° 3.022-10"
0.5 9.154-10° | 1.092-107 1.669-10" 3.588-10" 3.424.0° 3.741-10" | 5.086-10° | -4.337-10° | 1.820-107 -5.192-10*
1 1.049-10° | 9.534-10" 1.334-10% 2.869-107 4.906-10" 4.678-10° | -1.075-10" | 2.011-10" | 6.706-10" 7.689-107
5 1.463-10° | 6.836-10" 4.908-10" 1.055-10%° 1.860-10? 1.272-10% | 2.208-107% | 2.323-10" | 5.175-10" 4.366-10"
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[1[2[3 MM 5[6[7]8]

8.1.4.1.2 Uzorak 8/4 (1) kruZnog poprecnog preseka debljine 2.2 mm

Slika 41. Sematski prikaz mesta sa koga je secen uzorak 8/4 (1) iz ingota
Tabela 10. Rezultati Holove i Van der Pauve metode uzorka 8/4 (1)

Doktorska disertacija

Zapreminska | PovrSinska Srednji A-C poprecni | B-D poprecéni . . .
Jacina Specificna Specifi¢na K - K . kretlii (prose¢ni) | | Magnetna | Vertikalno/Horizontalni
struje provodnost otpornost oncentracija | koncentracija Po rEtZJ'VOSt Holov HQ ov Hc_) ov otpornost odnos otpornosti
| [A] & [1/Qem] [Qcm] nosilaca nosilaca w[cm/Vs] Koeficiient koeficijent | koeficijent AR [Q] u
P N, [fem?] ns [fem?] A [ijs AL [cm®C] | Rup [cm/C]
H
0.1 2.454-10° 4.075-10° | 1.889-10"° 4.157-10" 8.108-10° 3.304-10° | -1.124-10" | 1.785-10" | 1.414-10° 2.347-10™
0.5 4.296-10° 2.328:10° | 1.034.10" 2.274-10" 2.594.10° | 6.038-10" | 3.489.10" | 8.586-107 | 1.025-10° 7.024-10™
1 5.559-10° 1.799-10° | 8.583.10" 1.888-10" 4.043-10° | 7.273-10" | 1.060.10° | 3.950-10" | 7.593.10" 1.181-10"
5 2.715-10° 3.684-10° | 5.129-10" 1.128-10" 3.304-10" | 1.217-10" | 1.323.10" | 1.111-10" | 4.281-10* 5.206-107
8.1.4.1.3 Uzorak 8/5 (I1) kvadratnog poprecnog preseka debljine 1.350 mm
(12348 6[7]8]
Slika 42. Sematski prikaz mesta sa koga je cepan uzorak 8/5 (11) iz ingota
Tabela 11. Rezultati Holove i Van der Pauve metode uzorka 8/5 (11)
Zapreminska Povrsinska Srednji A-C popreéni | B-D popre¢ni
Jatina | Specifiéna | Specifina P ) VISInsKa ) (prosecni) pop pop Magnetna | Vertikalno/Horizontalni
struje rovodnost otpornost koncentracija | koncentracija | Pokretljivost Holov Holov Holov otpornost odnos otpornosti
I [mfb\] F;[l /Qcm] FEQcm] nosilaca nosilaca u [cmPIVs] Koeficiient koeficijent | koeficijent AF}% [Q] ap
P n, [/em’] ns [fem?] 2 [Cmé Q) | Res [cm®C] | R [cm?/C]
H
0.05 3.802-10° 2.630-10° | 7.851.10" 1.060-10" 3.023-10° 7.951-10° | 2.369-10" | -7.790-10° | 1.791-107 7.075-10"
0.1 4.821-10° 2.074-10° | 1.385.10" 1.870-10" 2.173-10° 4507-10° | -1.182-10' | 2.083-10" | 8.298-10° 6.150-10"
0.5 1.597-10° 6.262:10" | 5.784.10%° 7.808-10" 1.723-10° 1.079-10° | 1.820-10° | 3.389-10" | 2.606-107 3.122:10™
1 2.240-10° 4.465-10" | 7.978-10% 1.077-10° 1.752:10° | 7.824-10" | 1.807-10" | 1.384.10° | 1.058-10° -3.374-107
5 2.826-10° 3.538-10" 3.795-10% 5.124-10" 4.648-10" 1.645-10° | 1.082-10" | -7.527-10° | 6.476-10" 7.034-10"
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8.1.4.1.4 Uzorak 8/6 (1) kruZnog poprecnog preseka debljine 2.250 mm

[1]2]3[4[s MM 78]

Slika 43. Sematski prikaz mesta sa koga je secen uzorak 8/6 (1) iz ingota
Tabela 12. Rezultati Holove i Van der Pauve metode uzorka 8/6(»)

Doktorska disertacija

. .. Srednji .. ..
Jagina Specifitna | Specificna Zapreminska | - Povrsinska N (prosecni) |AAC poprecni| B-D popredni| o oeina | vertikalno/Horizontalni
. koncentracija | koncentracija | Pokretljivost Holov Holov X
struje provodnost otpornost . . 2 Holov . i otpornost odnos otpornosti
| [MA] & [1/Qcm] [Qcm] nosilaca nosilaca w [em“/Vs] koeficijent koeficijent | koeficijent AR [Q] u
P ny [/cm?] ns [/cm?] Rafemc] | R [cm*C] | Rup [cm*/C]
0.05
0.1 1.048-10° 9.540-10° 1.064-10% 2.394-10Y 6.150-10° 5.867-10° 4.181-10° 7.553-10° | 9.072-10° -4.842-10°
0.5 1.666-10° 6.002-10° 2.511-10% 5.650-10% 4.142-10° 2.486-10° 4.948-10° | 2.408-10° | 1.448-10° 1.003-10*
1 2.087-10° 4.791-10° 7.752-10% 1.744-10% 1.681-10° 8.052-10% | 2.490-10° | -8.799-10% | 7.676-10" 8.367-10%
5 2.080-10° 4.809-10" 4.614-10% 1.038-10% 2.813-10° 1.353-10° | 4.284-107 | -4.014-107 | 3.644-10* 1.980-10°
8.1.4.1.5 Uzorak 8/8 (I1) kvadratnog poprecnog preseka debljine 1.750 mm
[1[2]3[4][5[6[7 i
Slika 44. Sematski prikaz mesta sa koga je cepan uzorak 8/8 (11) iz ingota
Tabela 13. Rezultati Holove i Van der Pauve metode uzorka 8/8 (11)
. .. Srednji .. .

o .. .y Zapreminska | PovrSinska ... | A-C poprecni | B-D poprecni . . .
Jacn_la Specificna Specifi¢na koncentracija | koncentracija | Pokretljivost (prosecni) Holov Holov Magnetna VertlkaInO/Horlzon'FaInl
struje provodnost otpornost | i 3 Holov Koeficii Koeficii otpornost odnos otpornosti
| [MA] & [1/Qem] 5 [Qcm] nosi ac;l nosi acza w[cm/Vs] koeficijent oe |C|13ent oe ICIJ3€H'[ AR [Q] u

Ny [/cm?] ns [/cm?] Ry [cm¥/C] Ru1 [em*/C] | Ry, [cm®/C]
0.05

0.1 4.974-10° 2.010-10° 1.612-10% 2.821-10Y 1.926-10° 3.872-10° 8.068-10° | -3.240-107 | 1.568-107 -1.075-10°

0.5 1.544-10° 6.477-10" 5.818-10% 1.018-10% 1.657-10° 1.073-10° | 8.937-10% | 2.057-10° | 1.273-10° -2.411-10*

1 1.345-10° 7.433.10" 9.572-10% 1.675-10% 8.773-10° 6.521-10% | 8.324-10" | 4.718-10% | 1.423.10° 7.646-10"

5 2.615-10° 3.825-10" 7.605-10% 1.331-10% 2.146-10° 8.208-10% | 8.064-10° | 8.353-10% | 4.902-10* 9.610-10"
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8.1.4.2 Rezultati merenja sa srebrnim lemom na temperaturi tecnog azota od 77 K pri magnetnoj indukciji stalnog magneta B= 0.370 T

8.1.4.2.1 Uzorak 8/6 (1) kruzno

(12345l 7]8]

g poprecnog preseka debljine 2.250 mm

Slika 45. Sematski prikaz mesta sa koga je secen uzorak 8/6 (1) iz ingota
Tabela 14. Rezultati Holove i Van der Pauve metode uzorka 8/6 (»)

Zapreminska | Povrsinska Srednji A-C B-D . . .
JaCina | Specificna | Specificna K . K " Pokretlii (prosecni) poprecni poprecni Magnetna Vertikalno/Horizontalni
struje | provodnost otpornost oncentracija | koncentracija 0 rEtZJ'VOSt Holov Holov Holov otpornost odnos otpornosti
nosilaca nosilaca u [em/Vs] - e e
I[mA] | o[1/Qcm] p [Qcm] y [/Cm’] ns [/cm?] koeficijent | koeficijent | koeficijent AR [Q] a
b s Ry[cm®*/C] | Ry [cm®/C] | Ry, [cm®/C]
0.05 2.064-10" 4.845.10" 6.554-10"° 1.475-10% 1.966-10° 9.524-10" 1.240-10° 6.649-10" 1.208-10* 6.822-10"
0.1 1.290-10° 7.755-10° 3.462-10" 7.789-10% 2.325-10° 1.803-10° 2.271-10° 1.335-10' | 4.880-107 6.283-10"
0.5 3.728-10° 2.683-10° 1.213-10% 2.730-10Y 1.918-10° 5.144-10° 7.394-10° 2.894-10° 8.335-10° -7.382-10°
1 3.757-10° 2.662-10° 1.936-10% 4.356-10% 1.211-10° 3.225-10° 5.059-10° 1.390-10° 6.568-10 6.568-10°
5 1.741-10° 5.743-10° 1.224.0% 2.753-10" 8.883-10° 5.101-10° 4.730-10" 9.729-10° 9.347-10" 4.897-10"
10 2.796-10° 3.576-10* -1.241-10%° -2.793-10" 1.406-10° -5.029-10% | 1.095-10% | -2.101-10" | 9.368-10° -2.587-10°
8.1.4.2.2 Uzorak 8/8 (I1) kvadratnog poprecnog preseka debljine 1.750 mm
[1]2]3[4]5[6[7 i
Slika 46. Sematski prikaz mesta sa koga je cepan uzorak 8/8 (11) iz ingota
Tabela 15. Rezultati Holove i Van der Pauve metode uzorka 8/8 (11)
Zapreminska | Povrsinska Srednji A-C B-D . .
Jadina Specifi¢na Specifi¢na K .. K .. Pokretlii (prosecni) popreéni popreéni Magnetna Vertikalno/Horizontal
struje | provodnost otpornost oncentracija oncentracija 0 retZJ'VOSt Holov Holov Holov otpornost ni odnos otpornosti
nosilaca nosilaca u [em/Vs] I L e
I [mA] | o[1/Qcm] p [Qcm] e [/cm’] ng [/em’] koeficijent koeficijent koeficijent AR [Q] o
b s Ry [Cm3/C] Ru1 [CmS/C] Ruo [Cm3/C]
0.05 3.317-10° 3.014-10° 2.865-10" 3.868-10% 7.227-10° 2.179-10° 2.606-10" 1.751-10" 3.411-10° 9.128-10*
0.1 3.587-10° 2.788-10°° 6.062-10% 8.184-10" 3.694-10° 1.030-10° -1.894-10° 3.954-10° 6.023-10° -2.153-107
0.5 4.531-10° 2.207-10" -2.385-10% -3.220-10" 1.186-10° -2.617-101 | -2.102-107 | -3.133-10" | 2.489-10° 7.662-107
1 2.581-10° 3.875-10" -1.328-10% -1.792-10% 1.213-10° -4.702-10 6.499-101 | -7.440-10% | 1.277-10° 4.643-10*
5 2.100-10* 4.762:10° 3.633-10% 4.904-10% 3.608-10° 1.718-10° -5.783-10* | 3.494.107 7.227-10* -2.498-10*1
10 1.544-10° 6.476-10° 7.366-10% 9.945.10% 1.309-10! 8.474-10° 1.774-101 | -7.900-10° | 8.638:10° -1.588-10"

Univerzitet u Beogradu

Tehnicki fakultet u Boru

53




Emina PoZega Doktorska disertacija

IR AT DAL L T O R T L R R T R S T T LT L R L T B L T L R R T B AU

Prva serija merenja Holovom i Van der Pauvom metodom sprovedena je sa
Sotkijevim kontaktima (slika 47) na sobnoj temperaturi (tabele od 9 do 13).
Detektovana je dobra pokretljivost nosilaca naelektrisanja kod uzoraka 8/5 (11) i 8/8 (11)
(Pozega i dr., 2017). Da bi potvrdili dobijene rezultate merenja prve serije merenja
Holovom i Van der Pauvom metodom, merenja su ponovljena. Uzorci su ispitivani na
temperaturi te¢nog azota i koriS¢eni su srebrni kontakti (tabele 14 i 15). Pozitivne
vrednosti za Holov koeficijent ukazuju na provodnost p tipa. Potvrdeno je da ispitivani
uzorci imaju mnogo vecu pokretljivost vec¢inskih nosilaca naelektrisanja (Supljina) od
pokretljivosti bizmut telurida p tipa (4, = 510 cm®v™'s™). Kod uzorka 8/8 (i1) pri
jac¢inama struje 0.5 i 1 mA i merenjima koja su izvrSena sa teCnim azotom dobijene su

negativne vrednosti Holovog koeficijenta.

Slika 47. Prikaz cepanog uzorka kvadratnog poprecnog preseka sa Sotkijevim
kontaktima

a) b)
Slika 48. Prikaz cepanog ingota po pravcu kristalizacije a) i b)

IR LT L R LT T R L R N S TP N R LT L R L R R L R T B A
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8.1.5 Rezultati merenja termoelektri¢nih osobina

Rezultati termoelektri¢nih osobina u temperaturnom intervalu od 40°C do 300°C
prikazani su na slici 49. Prikazana je temperaturna zavisnost elektricne otpornosti (p),
Zebekovog koeficijenta (S), toplotne provodnosti (K) i vrednosti faktora kvaliteta (ZT).
Termoelektricne karakteristike su merene kako bi se definisao kvalitet ispitivanog
uzorka. Ova svojstva zavise od koncentracije nosioca naelektrisanja, pokretljivosti,

kristalne strukture i defekata u kristalnoj strukturi.
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Slika 49. Zavisnost a) elektricne otpornosti (p), b) Zebekovog koeficijenta (S), c)
toplotne provodnosti (k) i d) vrednosti faktora kvaliteta (ZT) od temperature za uzorak
BiSbTeSe dopiran Zr

Zavisnost elektri¢ne otpornosti (p) od temperature (T) prikazana je na slici 49 a). Krivap - T
pokazuje smanjenje elektricne otpornosti sa pove¢anjem temperature. Ovaj trend je zadrZan
do oko 300°C. Nakon toga se elektricna otpornost povecava. Elektrina otpornost je
obrnuto proporcionalna pokretljivosti nosioca naelektrisanja («). Veca pokretljivost nosioca
naelektrisanja dovodi do smanjenja elektri¢ne otpornosti, tako da je to najverovatniji uzrok
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smanjenja elektricne otpornosti na oko 300°C. Zavisnost Zebekovog koeficijenta (S) od
temperature u intervalu od 40°C do priblizno 300°C prikazana je na slici 49 b). Uzorak
pokazuje povecanje (S) sa temperaturom, od 120 pV°C™ na 40°C do 155 pvV°C™ na 320°C.
Zebekov koeficijent ima pozitivan znak u ¢itavom ispitivanom temperaturnom opsegu, $to
ukazuje na p vrstu provodnosti, (vecinski nosioci naelektrisanja su Supljine) 1 slaze se sa
Holovim koeficijentom. Promena toplotne provodnosti (k) sa temperaturom ispitivanog
uzorka prikazana je na slici 49 c). Analizirani uzorak ima toplotnu provodnost ~ 0.8 Wm’
'K, Tokom Citavog temperaturnog opsega, toplotna provodnost je znatno niza nego kod
legura Bi,Tes (Gol'cman i dr., 1972). Znacajno smanjenje toplotne provodnosti od 1.17 do
0.8 Wm?K?' primeéeno je na visokim temperaturama (300°C). Smanjenje toplotne
provodnosti sa temperaturom (slika 49 c)) moze se pripisati prisustvu samo jednog tipa
nosioca naelektrisanja koji ucestvuje u toplotnoj provodnosti (Tritt; Subramania, 2006).
Faktor kvaliteta izracunat je koriS¢enjem izmerenih vrednosti za elektrinu otpornost,
Zebekov koeficijent i toplotnu provodnost. Njegova temperaturna zavisnost je prikazana na
slici 49 d). ZT pik na slici 49 d) je oko 0.7 na 300°C, §to je znatno vece od vrednosti ZT
Bi,Tes. ZT vrednost Bi,Te; pocinje da pada iznad 75°C i na 250°C je ispod 0.25 (Poudel i
dr., 2008). Najveca vrednost faktora kvaliteta (ZT) monokristala n tipa Bi,Tes je oko 0.85 u
ab ravni na sobnoj temperaturi (Yan i dr., 2008). Vrednosti ZT za ispitivani uzorak p tipa,
BiSbTeSe monokristala dopiranog Zr, su i dalje iznad 0.7 na 300°C.

. /75’~ ( " ; g A3
\:%}9 (‘ VS F" :
617 18
1 v
s

Slika 50. Izgled pripremljenog uzorka za termoelektricna merenja
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8.2 UZORAK Bio.sAs1.5Tez.985€p.02

8.2.1 Rezultati skenirajuce elektronske mikroskopije sa energetsko-
disperzionom spektroskopijom X - zraka (SEM - EDS)

Uzorak koji se ispitivao EDS metodom seCen je iz ingota normalno na pravac
kristalizacije (1). U narednom tekstu ovaj uzorak bice oznacen kao 5/3 (1). Isti uzorak

koriS¢en je i za merenje Holovom i Van de Pauvom metodom.

[1[2 M 4]5]6]

Slika 51. Sematski prikaz mesta sa koga je secen uzorak 513 (1) iz ingota

Tabela 16. Rezultati EDS analize uzorka 5/3 (1)

srednja
vrednost
Bi 16.39 | 20.06 | 17.82 | 21.46 | 23.06 | 20.02 | 17.45 | 19.46571
Te 68.74 | 62.71 | 63.7 | 62.88 | 62.36 | 62.94 | 62.59 | 63.70286
As 18.89 | 19.63 | 21.28 | 17.82 | 16.36 | 19.56 | 22.72 | 19.46571
Se nema ga

element atomski %

Full scale = 20.1 k counts Cursor: 11.2275 keV

Slika 52. EDS snimak uzorka 5/3 (1)

Eksperimentalni rezultati EDS hemijske analize uzorka 5/3 (1) prikazani su u tabeli 16.

U tabeli se moze videti da Se nije detektovan.
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8.2.2 Rezultati Holove i Van der Pauve metode

Doktorska disertacija

8.2.2.1 Rezultati merenja sa Sotkijevom diodom na sobnoj temperaturi (25°C) pri magnetnoj indukciji stalnog magneta B= 0.370 T

Uzorci koji su se ispitivali Holovom i Van der Pauvom metodom seceni su iz razli¢itih delova ingota normalno na pravac kristalizacije (v).
U narednom tekstu ovi uzorci bi¢e oznaceni kao 5/3 (1) i 5/6 (1).

8.2.2.1.1 Uzorak 5/3 (1) kruZnog poprecnog preseka debljine 1.5 mm

(12N 4]5]6]

Slika 53. Sematski prikaz mesta sa koga je secen uzorak 5/3 (L) iz ingota

Tabela 17. Rezultati Holove i VVan der Pauve metode uzorka 5/3 (v)

Zapreminska | Povriinska Srednji A-C B-D . . .
Jacina Specifi¢na Specifi¢na koncentracija | koncentracija | Pokretljivost (prosecni) popreéni popreéni Magnetna | Vertikalno/Horizontalni
struje provodnost otpornost nosilaca nosilaca [cm?/Vs] Holov Holov Holov otpornost odnos otpornosti
I [mA] o [1/Qcm] p [Qcm] ny [/em’] ng [/em?] # koeficijent | koeficijent | koeficijent AR [Q] a
b s Ry[cm*C] | Rui[cm*C] | Ry, [cm®/C]
0.1 2.447-10" 4.086-107 -3.033.10% -4.550-10" 5.036-10" -2.058-10° | -1.872-10! 1.460-10° | 7.377-10° 7.917-10*
0.5 2.900-10" 3.448.10° -2.575-10% -3.862-10" 7.030-10" -2.424.10° | -2.216.10° | -2.633.10° | 3.267.10° 9.042-10*
1 2.881-10* 3.471.10% -3.044-10" -4.566-10" 5.908-10° -2.051-10% | 1.149.10° | -1.560-10° | 3.046.107 9.485.10"
5 2.914.10* 3.432.10% -2.442.10" -3.662.10™ 7.450-10° -2.557.10% | -3.154.10" | -1.959.10" | 2.244.10° 9.550-10"
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8.2.2.1.2 Uzorak 5/6 (1) kruznog poprecnog preseka debljine 1.55 mm

[1]2]3T4]5 ISl

Slika 54. Sematski prikaz mesta sa koga je secen uzorak 5/6 (1) iz ingota

Tabela 18. Rezultati Holove i Van der Pauve metode uzorka 5/6 (1)

Doktorska disertacija

Zapreminska Povrsinska Srednji A-C popreéni | B-D popreéni . . .
" . Specifi¢na Specifi¢na - . i, (prose¢ni) Magnetna Vertikalno/Horizontalni
Jalina struje koncentracija koncentracija Pokretljivost Holov Holov .
provodnost otpornost - . 2 Holov e - otpornost odnos otpornosti
I [mA] nosilaca nosilaca w [em/Vs] e koeficijent koeficijent
o [1/Qcm] p [Qcm] Jom? Jem? koeficijent R 3 R 3 AR [Q] a
no [/cm?] ns [/cm?] R, [cm*/C] w1 [cm®/C] nz [cm®/C]
0.1 1.484-10° 6.738-10° -1.499-10%® -2.324-10" 6.180-10° -4.164-10° 5.134-10° -1.346-10" 1.010-107 9.946-107
0.5 2.401-10° 4.165-10° -5.412-10%® -8.388-10" 2.770-10° -1.153-10° -7.857-10* -1.521-10° 2.003-10° 8.875-107
1 2.974-10° 3.363:10° -2.321.10% -3.597-10% 7.999.10! -2.690-10* -6.660-10" 1.280-107 1.868-10° 8.702-107
5 3.620-10° 2.762:10° -5.342-10% -8.280-10% 4.230-10! -1.168-10* -5.507-10° -1.786-107 9.763-10* 9.221-107
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ERET DL LR T L R LR T L LR TN R S TR D L D R LR P L T L R LR TN R N

Svi izracunati podaci iz rezultata merenja transportnih veli¢ina za uzorke 5/3 (1) 1 5/6 (1)
sa Sotkijevom diodom na sobnoj temperaturi (25 C) pri magnetnoj indukciji stalnog
magneta B= 0.370 T dati su u tabelama 17 i 18. Merenja su izvrSena pri ja¢inama struje
od: 0.1; 0.5; 1; i 5 mA. Koncentracija nosioca naelektrisanja oba uzorka krece se u
opsegu od 10 do 10*° cm™. Vrednosti Holovog koeficijenta su negativne $to pokazuje
da su uzorci n tipa i da su veéinski nosioci naelektrisanja elektroni. Cinjenica da su
uzorci n tipa potvrdeno je 1 metodom vruce tacke. Pokretljivost veéinskih nosioca
naelektrisanja x je manja od vrednosti pokretljivosti bizmut telurida n tipa koja iznosi
1200 cm®V'is? (Gol'cman i dr., 1972). Primecuje se velika zavisnost pokretljivosti
veéinskih nosioca naelektrisanja na promenu jacine struje tako da se pokretljivost
smanjuje sa povecanjem jacine struje. Uzorci su n tipa 1 transportni parametri se odnose

na elektrone kao vecinske nosioce.

Slika 55. Prikaz secenog uzorka kruznog poprecnog preseka 5/3 (1) iz ingota

IR LT R LR T R L R T R LR T R T T R LT L R T T L R T P R R T PR Y
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9 ZAKLJUCAK

Ova teza je nastala kao rezultat ispitivanja svojstava poluprovodnickog
monokristalnog jedinjenja bizmut telurida dopiranog selenom, cirkonijumom i arsenom. U
cilju karakterizacije materijala koris¢ene su sledeée eksperimentalne metode: metoda
merenja mikrotvrdoce, metoda merenja Zebekovog koeficijenta, elektricne otpornosti i
toplotne provodnosti, Holova i Van der Pauva metoda, termovizija, diferencijalna termijska
analiza (DTA), termo gravimetrijska analiza (TGA), dilatometrijska analiza, opticka
mikroskopija (LOM), skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa energetsko-disperzionom
spektroskopijom X- zraka (SEM-EDX) i rendgenska difrakciona analiza.

Prva serija eksperimenata je pokazala da je Cohralski postupkom dobijen monokristal
Bi,TeygsS€012. Poredenje dijagrama praha, Koji su izraCunati iz strukturnih podataka datih u
literaturi i eksperimentalno dobijenog dijagrama praha jasno pokazuje da su refleksije 003, 006 i
0,0,15 (ili refleksije 00I, koje se takode zovu bazne refleksije) na eksperimentalno dobijenom
dijagramu praha znatno veceg intenziteta, Sto ukazuje na preferentnu orijentaciju. To se po
pravilu javlja kod kristala koji imaju savrSenu cepljivost. XRD i DTA ispitivanjima potvrdeno
je da je Bi,Tes-Bi,Se; sistem sa neprekidnim nizom ¢vrstih rastvora sa formiranjem jedinjenja
Bi,Te,g5Sep12 ispod solidus linije. Hemijski sastav odreden je EDS analizom. Diferencijalno
termijska analiza materijala pokazala je endotermni prenos toplote tokom procesa. Vrednosti
Vikersove mikrotvrdo¢e u opsegu izmedu HV 187 1 HV 39.02 su dobijene koristeci razlicita
opterecenja i zavisnost je prikazana graficki. Pokazalo se da vrlo sloZen proces infracrvene
termografije moZe da se koristi za karakterizaciju termoelektricnih elemenata i modula.
Rezultati Holovih istrazivanja pokazali su da su veéinski nosioci naelektrisanja elektroni.

ZavrSna serija eksperimenata je pokazala da je vema uspe$no Bridzman
metodom sintetizovan monokristal BiSbTeSe dopiran cirkonijumom. XRD analiza
potvrdila je strukturu Bi,Tes i (00I) orijentaciju. Skenirajuca elektronska mikroskopija
sa energetsko - disperzionom spektroskopijom X - zraka (SEM-EDS) pokazala je da
monokristal ima homogen sastav. Sadrzaj Bi, Sb, Te, Se i Zr u monokristalu dobijen je
koris¢enjem EDS analize. Holova merenja izvrSena su na seenim uzorcima normalno
na pravac kristalizacije i na cepanim uzorcima iz ingota paralelno u odnosu na pravac
kristalizacije. Pokazano je da je ispitivani monokristal p tipa provodnosti i da su
vecinski nosioci naelektrisanja Supljine. Na osnovu Holovih merenja izraCunate Su

koncentracija i pokretljivost veéinskih nosilaca naelektrisanja.
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Dobijena je visoka pokretljivost vecinskih nosioca naelektrisanja (10° cm?Vs™) i koncentracija
veéinskih nosioca naelektrisanja (10*° cm™®). Pokretljivost je varirala od 2.173 -10% 1.723 - 10°,
1.752 - 10° i 4.648 - 10" za uzorak 8/5 (i1) na sobnoj temperaturi. Za uzorak 8/8 (11) pokretljivost
na sobnoj temperaturije bila je u opsegu 1.926 - 10° do 2.146 - 10°cm®Vs™. lzuzetno visoka
pokretljivost vecinskih nosioca naelektrisanja potvrdena je i Holovim merenjem na temperaturi
te¢nog azota. Uticaj koncentracije vecinskih nosioca naelektrisanja na strukturne defekte i
necistoce bio je manji zbog optimalne koncentracije naelektrisanja. Elektricna otpornost (p),
toplotna provodnost (k) i Zebekov koeficijent (S) mereni su istovremeno u temperaturnom
opsegu od 40°C do 300°C. Ovi parametri su temperaturno zavisni. Minimalna toplotna
provodnost (0.8) primecena je na 300°C. Veoma slozena kristalna struktura sa mnogo razlicitih
atomskih tezina u jedini¢noj ¢eliji mogla je da doprinese da se dobije materijal sa slabom vezom
izmedu termickih 1 elektricnih svojstava. Zakljuceno je da se faktor kvaliteta povecava sa
temperaturom. Za monokristal Biig17Sh3072Zr035 T€ss285€048 doObijena je vrednost faktora
kvaliteta Z = 1.22 - 10° K™ na 300°C $to potvrduje da ¢ak i mala koli¢ina cirkonijuma utice na
termoelektri¢ne osobine ovog monokristala.

Sintetizovani su i monokristali bizmut telurida dopirani arsenom. Merena su
elektri¢na svojstva ovih kristala i posmatrana je pokretljivost i koncentracija vecinskih
nosioca naelektrisanja. Na osnovu Holovog koeficijenta utvrdeno je da su u
monokristalu veéinski nosioci naelektrisanja elektroni. Izmerena pokretljivost elektrona
bila je znatno manja od pokretljivosti elektrona u ¢istom bizmut teluridu.

Rezultati ovih istrazivanja pokazuju da su uspesno sintetisani monokristali bizmuta i
telura dopirani selenom, cirkonijumom i arsenom. Pokretljivost vecinskih nosilaca
naelektrisanja kao i Z na 300°C kod uzorka dopiranim sa cirkonijumom su izuzetno
povecani. Ovo ukazuje na mogucénost primene ovako dopiranog materijala i na poviSenim
radnim temperaturama sa poboljSanim karakteristikama u odnosu na primenu ¢istog bizmut
telurida p tipa. Na osnovu pregleda dostupne literature utvrdeno je da uticaj cirkonijuma kao
dopanta monokristala bizmut telurida nije proucavan. Zbog toga rezultati prikazani u ovoj

doktorskoj disertaciji znacajno dopunjuju postoje¢a znanja o monokristalima bizmut telurida.
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13 PRILOZI

PRILOG 1

Doktorska disertacija

Vrednosti za pojedine elektri¢ne i termicke osobine Bi, Te; (Nolting, 2010.)

Osobine Simbol Vrednost Temperatura
Pokretljivost naelektrisanja
elektrona Lin 1200 cm?Vs* 293 K
Supljina Lip 510 cm?Vs 293 K
Zavisnost pokretljivosti od temperature
elektrona pna T8
Supljina upoT 195
Gustina efektivne mase
Mn 0.37m 77K
elektrona
Mn 0.58 m 293 K
My 0.51 m 77K
Supljina
My 1.07m 293 K
eksponent po r 05
principu rasipanja
Indeks prelamanja 9.2
Toplotna provodnost resetke A_
normalno u odnosu 15 WmiK 300 K
na c osu
paralelno sa c osom 0.7 WmK™ 300 K
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PRILOG 2

Faktor kvaliteta termoelektri¢nih materijala na razli¢itim temperaturama
(https://www.fzu.cz/~knizek/pdf/ThermoelectricMaterials.pdf)
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Napomena: o dobijen rezultat faktora kvaliteta, ZT, u disertaciji za monokristal
Bi10.17SD30.72 Z g 35T €58 285€0.48!

@ vrednost faktora kvaliteta, ZT, 3a Bi,Tes
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PRILOG 3

Vrednosti za Bi, Sb Se, Te, Zr i As iz Periodnog sistema elemenata HSC Chemistry 6 programa
(Roine, HSC Chemistry® 6.0 user’s guide)

Doktorska disertacija

A 8 | E G
Osobina Jedinica
Atomski broj 83 51 34 52 40 33
Stmbol Bi Sh Se Te Zr Az
Ime Bismuth Antimony Zelenivm Tellurivm Zirconism Arsenic
Aromska tefina g'mol 208,5804 121,7600 78,5600 127,6000 £1,2240 74,5216
Oksidaciono stanje, najstabilnie 3 -3 -2 <2 4 3
Oksidaciona stanja 3.5 .35 246 246 4 -.33
Gustina g ml 9.3 6,68 4.8 6,24 6,45 5,72
Elektronska konfiguracija (Ke)4f1454106s2p3 (Kr)4d105s2p3 (Ar)3d104s2p4 (Kr)4d105s2p4 (Kr)4d25s2 (Ar)3d104s2p3
Taika toplienja X 54452 S04 484 722,65 2125 1081
Pritisak tadke toplienja atm 1 1 1 1 1 28
Taika Kljuianja X 1837 1860 8358 1261 4682 876
Elektronegativnost 2,02 2,05 2,53 2,1 1,33 2,18
Toplota isparavanja KJmol 104,8 77,14 37,7 52,55 58,2 34,76
Toplota toplienja KJ'mol 11,3 15,87 6,654 17,45 16,9 -
Elektritna provodljivost E6/(ohm) 0,00867 0,0288 1,00E-12 2,00E-06 0,0236 0.0345
Toplotna provedljivost Wi(cmK) 0,0787 0,243 0.0204 0,0235 0,227 0.5
Specifitni toplotni kapacitet  J/(molK. 0,12 0,21 0,32 0,2 0,27 0,33
7,285 8,641 9,752 2,008 6,84 3,81
Atomska masa ml'mol 21,3 18,23 16,43 20,5 14,1 13,1
Atomski radijus 1,63 153 1,22 142 2,16 1,33
1,46 1,4 1,16 1,36 145 1,2
Kristalna struktura rhombohedral rhombohedral hexagonal hexagonal hexagonal rhembohedral
acidic acidic acidic acidic amphotaric acidic
Godina kada j2 othriven 1753 1700 1817 1782 1785 1645
Boja silvar-white or reddish blueish silver white silver gray gray
16777215 16777038 16777215 12632256
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Emina Pozega

Doktorska disertacija

Osobina | Jedinica .
Rastvorljivost u hladnoj vodi  £'100 m) insoluble insoluble insoloble insoluble insoluble insoluble
Rastvorljivost u toploj vedi /100 insoluble insoluble insolobla insolubla insoluble insoluble
Magnetna osetljivost E-6cgs (s) -280.1, (1) -10.5 (s) -95.00293), (1) -2.5(293))(s) -25.0, (1) -24.0(500) (s) -38.5, (1) -6.4 -122.0(283), 118.0¢50) -5.5,.23.7, 23.0
0,546 107 2,02067 1,9708 0,426 0,81
Jonski radijusi v kristalima (=3); 6; 1.03 (=3); 6; 0.76 (-2); 6; 1.8 (-2); 6; 1.07 (=41 8; 0.8+ (=3); 6; 0.58
Jonski radijusi u kristalima (+5); 6; 0.76 (=5); 6; 0.60 (=4); 6;0.50 (=4); §; 0.57 (=3); 4; 0.34
Jonski radt]usi u kristalima (+6); 4; 0.50 (=6); 6; 0.56 (=5); 6;: 0,46
Jonski radijusi u kristalima (=6); 6;0.42
Jonski radijusi u kristalima
Jonski radijusi u kristalima
Jonski radijusi v kristalima
Parametar reisthe 2 20.47460.b 0.6674 ¢ 0.605,d -, & -, z0.3800 a0.45067, b 0.2582, ¢ 0.3376, 4 0.556 c 043639 a0.44566, 50,469, ¢ 0.3002 a0.32316, b 0.36090, v 0.5036
Pzrametar reisthe b a-b0.6117c042,8-,2-,2- a-b-c- 80404 - - -
Parzmetar reisthe : 2-b0.3304c0.465, 8-, 8- z- 2-.b-,c0.5341, 60422 ¢ 0.45537 20.55264,b -, ¢ - 20.51475,b -, v 0.3109
00085 0,2 0,05 0,001 165
0,00002 0.00024 0,0002 0 0,00003
74 6.6 3,77 5,5 17,9
erv 0, gas 207.1 ery 0, gas 262.3 ery 0, gas 227.1 ery 0, gas 156.7 ery 0, gas 608.8
gas 168.2 gas 222.1 gas 187.0 gas 157.1 gas 566.5

ery45.7, gas 180.3

erv 4.4, gas 176.7

ery 39.0, gas 181.4

ery 25.2, gas 20.8

ery 25.4, gas 20.8

ery 25.4, gas 26

(¥
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PRILOG 4

N3jaBa o ayTopcTBy

Mme n npesume aytopa Mp EmunnHa [. MNoxkera

Bpoj uHaekca 23/2016

Usjasmwyjem
[0a je AOKTOPCKa AucepTaumja nog HaC10BOM

CWHTE3a U KapaKTepu3almja MOHOKpUCTana busmyTa 1 Teypa A4oNMpaHuX ceieHom,

LMPKOHMjYMOM M apCEHOM

® pPe3ynTat ConCTtBeHOr UCTPaXXMUBAYKOT paaa,

e [a AaucepTaumja y LESMHU HU Yy AeN0BMMa HUje Buna npessioxeHa 3a CTuuakbe apyre
AVnNAoMe Npema CTYAMjCKMM NporpamnMma Apyrmx BUCOKOLLKOJ/ICKMX YCTaHOBa;

® [a Cy pe3ynTaTv KOPEKTHO HaBeaeHU U

® [a HMCAM KpLIMO/na ayTopcKa MpasBa M KOPWUCTUO/Na MHTENEKTYaNHy CBOjUHY APYruxX
nmua.

MoTtnuc aytopa

Y Bopy, __24.1.2018
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PRILOG 5

3jaBa 0 UICTOBETHOCTU LUTAMMaHe N eNeKTPOHCKe Bep3uje
OOKTOpCKOr paga

Mme n npesmme aytopa Mp EmuHa [. MNoxkera

bpoj uHaekca 23/2016

CTyAMjCKM Nporpam MeTanypLIKO UHKEHEPCTBO

Hacnos paga CuHTe3a M KapakTepusalmja MOHOKpUCTaaa 6M3myTa U Tenypa AonMpaHmx

CeNEHOM, LMPKOHM]YMOM M aPCEHOM

MeHTop npod. ap Cawa MapjaHosuh

M3jas/byjem ga je wTamnaHa Bep3unja MOr AOKTOPCKOr paja UCTOBETHA €1eKTPOHCKOj BEP3UjU
Kojy cam npefao/na pagu noxparbeHa y [UrutanHom penosutopujymy YHusepsuTeTa y
beorpaay.

[o3Bo/baBam Aa ce objaBe MOjM /IMYHM NofauM Be3aHM 3a gobujarbe aKagemcKor HasvBea
[JOKTOpPa HayKa, Kao WTOo cy MMe 1 Npe3ume, roamHa n mecto pohemra n gatym oabpaHe paaa.

OBW NIMYHM NoJaUM Mory ce 06jaBUTM Ha MpPEXHUM CTpaHuMuama auruTtanHe 6ubnvoteke, y
eNeKTPOHCKOM KaTanory 1y nybavkauvjama YHusepauteTa y beorpaay.

Motnuc aytopa

Y Gopy, 24.1.2018
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PRILOG 6

N3jaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHuBep3uteTcky 6ubanoteky ,Ceeto3ap Mapkosuh” pa y [AurutanHu
peno3sutopujym YHuBep3uTeTa y beorpasy yHece mojy LOKTOPCKY AncepTaumjy nos, Hac/1I0BOM:

Cu1HTE3d M KAPAKTEPU3IALLM|AO MOHOKPUCTAAQ BU3IMYTA U TEAYPDA AOMUPAHMX
CEAEHOM, LMPKOHUYMOM 1 APCEHOM

KOja je Moje ayTOpPCKO Aeno.

OvcepTaumnjy ca cBMM npuaosMma npegao/na cam y enekTpoHcKom ¢opmaTty norogHom 3a
TpajHO apxuBMpatbe.

Mojy OOKTOPCKY AucepTauujy noxparbeHy y OurutanHom penosutopujymy YHuBepsuTeTa y
beorpagy v [OCTYnHYy y OTBOPEHOM MPUCTYMNY MOTY Aa KOPWUCTE CBU Koju mowTyjy oapenbe
cagp»kaHe y ogabpaHom Tmny nnueHue KpeatnsHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam
ce ogny4ymo/na.

1. Aytopcteo (CC BY)

2. AyTopcTtBo — HekomepumjanHo (CC BY-NC)

3. AyTopcTBO — HEKOMepLMjanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPLMjaNIHO — AennTn noa uctum ycnosmma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 npepaaa (CC BY-ND)

6. AyTOpCTBO — AenuTu noa uctum ycnosuma (CC BY-SA)

(Monnmo aa 3a0KpyRuUTe camo jegHy o WecT NoHyheHux aMueHupm.
KpaTak onuc IMLEeHLM je cacTaBHU eo OBe U3jase).

Mortnuc aytopa

Y bopy, 24.1.2018.
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1. AytopcTtBo. [103BO/baBaTe YMHOMaBakbe, AUCTPUOYUM)Yy M jaBHO caomnwiTaBakbe Aena, U
npepage, ako ce HaBege MMe ayTopa Ha HauuMH oapeheH of cTpaHe ayTopa MAM Aasaoua
NINLEHLE, YaK 1 y KomepumjanHe cepxe. OBo je HajcnobogHMja o4 CBUX NULEHLN.

2. AYyTOpPCTBO — HeKomepuujanHo. [lo3Bo/baBaTe YMHOMaBarbe, AUCTPUOYLMjy U jaBHO
caonwTaBarbe Aena, M Npepaje, ako ce HaBede MMme ayTopa Ha HauuH ogpeheH og cTpaHe
ayTopa unv gasaoua nuueHue. OBa vLeHLa He 403BO/baBa KoMepLMjaaHy ynotpeby agena.

3. AyTOpCTBO — HeKomepLuujanHo — 6e3 npepaga. [lo3Bo/baBaTe YMHOMKaBarbe, UCTPUOYLMjY
M jaBHO caonwTaBakbe Aesa, 6e3 npomeHa, npeobsiMKoBarba UM ynotpebe aena y cBom aeny,
aKo ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH oA cTpaHe ayTopa wau Aasaoua AvueHue. OBa
JIMLLeHLA He [03BO/baBa KomepuwujanHy ynotpeby agena. Y ogHocy Ha cBe ocCTasie JIMLEHUE,
OBOM /IMLIEHLOM Ce orpaHuyaBsa Hajsehn 0bum npasa Kopulwherba aena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMepuuvjanHo — f[enAuTu nog UCTUM  ycnosBuma. [lo3BosbaBaTe
YMHOaBakbe, ANCTPMOYUMjy M jaBHO caonwTaBarbe Aena, M npepage, ako ce HaBeade nme
ayTopa Ha HauuH oapeheH ofg cTpaHe ayTopa MAW [aBaola /IMLEHLE M aKo ce npepasa
anctpubympa nog  MCTOM  WMAM  CAMYHOM  AnueHuom. OBa /MueHUa He [A03B0JbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepaga. [lo3Bo/baBaTe YMHOMaBakbe, AUCTPUBYLM)Y U jaBHO
caonwtaBame aesna, 6e3 npomeHa, npeobsnkoBara nan ynotpebe gena y cBOM Aesny, ako ce
HaBeZe MMe ayTopa Ha HauyuH ogpeheH o cTpaHe ayTopa WMAM AaBaoua auueHue. OBa
JIMLLeHLA A03BO/baBa KomepLmjaaHy ynotpeby aena.

6. AyTopcTBO — AenuTM nop MUCTUM ycnoBuma. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBawe,
AncTpmnbyumjy 1 jaBHO caonwiTaBake Aena, u npepage, ako ce HaBege uMme aytopa Ha
HaunH ogpefeH oa cTpaHe ayTopa WnM JaBaoua NUUEHUEe M ako ce npepaga
auctpmbympa nog WUCTOM WAM  CriMMHOM  nvueHuom. OBa nuvueHua [03BOSbaBa
koMmepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codpTBEpCKMM nuueHuama,
OLHOCHO Nu1ueHuama OTBOPEHOr Koaa.
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