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Streszezenie: W pracy przedstawione sg wyniki badan dotyczacych otrzymania duzych krysztalow Bi Se, (L ~ 140 mm) typu
n 0 obnizonej koncentracji nosnikow pradu. Material taki jest niezbedny do otrzymania krysztalow Bi,Se, domieszkowanych
Ca na typ p, dla ktorych mozliwe sg obserwacje elektronéw z topologicznej, metalicznej powierzchni. Krysztaly wzrastaly
zmodyfikowang metoda Bridgmana. Wlasnosci fizyczne otrzymanych krysztalow oceniano przy zastosowaniu nastepujgcych
metod: parametry elektryczne przez pomiar rezystywnosci i efektu Halla w temperaturze pokojowej i w funkcji temperatu-
ry w zakresie (10 — 320 )K, pomiar skladu atomowego metodg EDX, skladu chemicznego metodg XRD, jakos$¢ struktury
oceniano przez obserwacje w mikroskopie optycznym, skaningowym i AFM. Otrzymano krysztaly typu n o koncentracji
nosnikéw w zakresie 2 x 10 cm? — 3 x 107 ecm. W obszarach o koncentracji » < 5 x 10'® cm™® obserwuje si¢ wytracenia
Se. Duze zageszcezenie wydzielen obserwuje sie w koncowej czesci hodowanych krysztalow powyzej 0,9 ich dlugosci. Na
probkach o koncentracji nosnikow ~ 3 x 107 cm w pomiarach rezystywnosci w funkeji temperatury w obszarze 7'< 30 K
obserwuje si¢ wzrost rezystywnosci ze spadkiem temperatury, wskazujacy na polprzewodnikowe wlasnosci tego materiatu.

Stowa kluczowe: selenek bizmutu, Bi, Se,, izolator topologiczny, struktura pasmowa, wytrgcenia Se

Influence of chemical composition of the melt on physical properties of Bi,Se, crystals

Abstract: In this paper the results of the investigation into growth of # — type Bi,Se, crystals with decreased carrier concen-
tration are presented. Such a material is used for obtaining Ca — doped p — type Bi,Se,, in the case of which the observation
of electrons from the metallic topological surface is possible. Crystals were grown by the Vertical Bridgman method (VB).
For the evaluation of their physical properties the following methods were applied: resistivity and Hall effect measurements
at room temperature and as a function of temperature in the (10 — 320) K range, EDX (atomic composition of compounds),
XRD (chemical composition), Nomarski microscopy, scanning microscopy and AFM. Crystals with n — type conductivity
and carrier concentration in the range between 2 x 10 cm™ and 3 x 107 cm™ were grown. In the material with carrier
concentration n < 5 x 10! cm? the precipitates of metallic Se were observed. A high concentration of Se inclusions was
detecteded in the tail part of the crystals, above 0.9 of their length, when the Se excess in the melt was significantly raised.
For the samples with carrier concentration # ~ 3 x 1017 cm?, an increase in resistivity when decreasing the temperature was
observed, which indicates semiconducting properties of the material.

Key words: bismuth selenide, BiSe,, topological insulator, band structure, precipitates Se

Conduction band J

Odkrycia i potwierdzenie do$wiadczalnie zjawisk

fizycznych charakterystycznych dla izolatoréw topolo-
gicznych takich jak np. spinowy kwantowy efekt Halla
sq w ostatnich latach tematem wielu intensywnych prac
i rozwazan teoretycznych. Izolator topologiczny r6zni si¢
od typowych metali albo izolatoroéw tym, ze objgtos¢ jego
jest izolatorem (z obj¢tosciowa przerwa energetyczng),
podczas gdy jego ..powierzchnia” ma zerowa przerwe
energetyczng, a wiec zachowuje si¢ jak metal. Stany
powierzchniowe (lub brzegowe w strukturach dwuwymia-
rowych) sa topologicznie chronione. Struktura pasmowa
izolatora topologicznego przedstawiona jest na Rys. 1.
Interesujaca grupa materialdéw trojwymiarowych beda-
cych izolatorami topologicznymi, znanymi dotychczas ja-
ko materialy termoelektryczne s zwiazki bizmutu: Bi Se,

Energy

Fermi level

Valence band

Momentum

Rys. 1. Struktura pasmowa izolatora topologicznego (conduction
band — pasmo przewodnictwa, valence band — pasmo walen-
cyjne, surface states — stany powierzchniowe) z widocznym
stozkiem Diraca dla stanoéw powierzchniowych [1].

Fig. 1. Band structure of a topological insulator with a visible
Dirac cone for surface states.
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Rys. 2. Struktura warstwowa krysztalow Bi,Se,, Bi,Te, 1 Bi,Te,Se [2 - 4].
Fig. 2. Layered structure of Bi,Se,, Bi, Te, and Bi, Te Se crystals [2 - 4].
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Rys. 3. Struktura pasmowa i przemieszczanie poziomu Fermiego w krysztalach Bi, Ca Se, przy x = 0, 0,0025, 0,005; BC — pasmo

przewodnictwa, BV — pasmo walencyjne [5].

Fig. 3. Shift of the bulk Fermi level in Ca doped Bi, Ca Se, crystals for x = 0, 0.0025, 0.005; BC - conduction band, BV — valence

band [5].

Bi, Te,, Bi Te Se oraz Sb, Te,. Cecha charakterystyczng
tych materialéw jest budowa warstwowa sieci krysta-
licznej. Kazda warstwa sklada si¢ z 5-ciu plaszczyzn
atomowych obsadzonych na przemian atomami jed-
nego pierwiastka zwiazku w sekwencji (dla Bi,Se,):
Se(1)-Bi-Se(2)-Bi-Se(1). Ten uklad warstw atomowych
nazywany jest kwintetem, a jego grubo$¢ wynosi ~ 1 nm.
Wewnatrz kwintetéw wystepuja silne oddzialywania
miedzyatomowe o réznych rodzajach wigzan atomowych:
[Se(1)/Te(l) : Bi] — kowalencyjno — jonowe (silne)
[Se(2)/Te(2) : Bi] — kowalencyjne (stabsze).
Powierzchnie zewnetrzne kwintetow skladajg sie
z atomdéw tego samego rodzaju tzn. [Se(l) : Se(l)
lub/ 1 [Te(1) : Te(1)]. W wyniku tego migdzy kolejnymi
kwintetami wystepuja najslabsze wiazania realizowane
przez sily Van der Waalsa. Dzigki temu materialy te
wykazuja tupliwos¢, umozliwiajac uzyskanie idealnych
plaszczyzn krystalograficznych i super cienkich warstw.
Odleglos¢ pomigedzy kwintetami w krysztale wynosi

28

d~ 0,37 nm. Na Rys. 2 przedstawiono struktur¢ warstwo-
wa w krysztalach Bi Se_, Bi Te, i Bi,Te Se [2 - 4].

Materialy te nazywane sa takze pélprzewodnikami
defektowymi, poniewaz ich przewodnictwo elektryczne
zdefiniowane jest przez gestos¢ defektow sieci typu luk
Iub atoméw w wezlach drugiego skladnika (defekt an-
tystrukturalny).

Niedomieszkowany Bi Te, jest materialem o typie
przewodnictwa p, wynikajacym z przewagi akceptoro-
wych defektéw antystrukturalnych Bi (antisite). Wyka-
zuje on przewodnictwo metaliczne z poziomem Fermiego
lezacym w pasmie walencyjnym. Wielko$¢ przerwy
zabroniongj dla Bi, Te, wynosi ~ 0,22 eV.

BiSe, jako material niedomieszkowany jest mate-
rialem o typie przewodnictwa n. Kompensacja w tym
materiale wynika z przewagi koncentracji donorowych
defektow typu V, (luki selenowe) nad akceptorowymi
defektami antystrukturalnymi Bi . Dla uzyskania ma-
terialu, w ktérym mozliwa jest obserwacja nosnikow
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z topologicznej powierzchni konieczne jest domieszkowa-
nie w celu otrzymania w objgtosci krysztalu przewodnic-
twa typu p 1 obnizenie koncentracji no$nikéw do mozliwie
niskiego poziomu. Poziom energii Fermiego w takich
krysztalach przesuwa si¢ w kicrunku $rodka przerwy
energetycznej. Wielkos¢ przerwy zabronionej dla Bi Se,
wynosi ~ 0,3 eV (Rys. 3).

2. Czes¢ dosSwiadczalna

Zgodnie z danymi literaturowymi izolatory topolo-
giczne wytwarzane sa metodami takimi jak: techniki
epitaksjalne np. metodg CVD (chemical vapor deposition)
lub MBE (molecular beam epitaxy), czy metoda mokrej
syntezy chemicznej (wet chemical synthesis) [6]. Jednak
podstawowym sposobem otrzymywania tych zwigzkéw
w postaci materialdéw litych jest zmodyfikowana metoda
Bridgmana — Stockbargera [7]. Krysztaly izolatoréw to-
pologicznych wytwarzane sa w ksztalcie walca lub stozka
o $rednicach 2 — 10 mm i dlugosciach 20 — 100 mm.
Modyfikacje tej metody zwigzane sg albo ze strefami
grzejnymi gdzie wytwarzany jest osiowy gradient tempe-
ratury (np. jedna ze stref moze by¢ czg$ciowo nicaktyw-
na), albo z r6znymi sposobami zamocowania i przesuwu
ampuly z wsadem selenku i bizmutu. W procesach syntezy
i krystalizacji stosowano materialy wyjsciowe Se i Bi
0 czystosci SN — 6N.

W niniejszej pracy przedstawione sg rezultaty proce-
sow otrzymywania i badan wlasnosci krysztalow Bi Se,.
Krysztaly Bi Se, posiadaja najwicksza przerwe energe-
tyczna (0,3 eV) w grupiec omawianych izolatoréw topo-
logicznych. Charakteryzuja si¢ one najwicksza réznica
w koncentracjach rodzimych defektéw sieci tzn. V
i Bi, . Duza réznica koncentracji tych centréw powoduje,
7e niec mozna otrzyma¢ materialu typu p bez domieszko-
wania, ktére musi by¢ prowadzone na niskim poziomie
skompensowania.

2.1. Aparatura stosowana do otrzymywania
krysztalow

Do wytworzenia krysztalow przygotowano aparature
do syntezy i krystalizacji zwigzkéw pétprzewodnikowych,
w sklad ktorej wchodzily wymienione ponizej urzadzenia:

1. Piec oporowy poziomy dzielony wzdhiz osi umoz-
liwiajacy obserwacj¢ procesu syntezy, sprz¢zony
z ukladem prézniowym do zatapiania ampul. Mak-
symalna temperatura jego pracy wynosi ~ 900 °C.
Uzyskiwana jest proznia na poziomie (107 + 10°) Tr.

2. Urzadzenie do pionowej krystalizacji postepujacej
zmodyfikowana metoda Bridgmana — Stockbarge-
ra (metoda VB — Vertical Bridgman), skladajace si¢
z dwoch piecdw grzejnych (tréjstrefowych) oraz ukladu
napedowego przesuwu ampuly reakcyjnej. Temperatura

jego pracy wynosi ~ 1000 °C, osiowy gradient tempera-
tury w strefie krystalizacji regulowany jest w zakresie
G, ~ (8 + 18) °C/cm. System pionowego ruchu ampuly
z wsadem pozwala na jej przemiceszczanie z szybkoscig
krystalizacji v, ~ (1 —20) mm/h.

2.2. Otrzymywanie krysztalow Bi,Se, z cieczy
o skladzie stechiometrycznym

Proces technologiczny otrzymywania krysztalow
Bi,Se, obejmowat cztery etapy: przygotowanie materialow
do syntezy, syntezg skladnikow, krystalizacje kicrunkowa
metodq Bridgmana w ukladzie pionowym oraz wy grzewa-
nie ujednorodniajace. Proces syntezy przebiegal w odpom-
powanych ampulach kwarcowych, w ktérych umieszczano
odwazone skladniki. Pierwsze procesy otrzymywania sc-
lenku bizmutu przeprowadzano przy stosowaniu nawazek
wynikajacych ze stechiometrii zwigzku. Ampule z wsadem
(Rys. 4) umieszczano w piecu poziomym, dziclonym
w polowie, w ktorym prowadzono synteze i mechaniczne
mieszanie skladnikéw w celu homogenizacji.

Pierwszy ctap syntezy to powolne stapianic skladni-
kéw z tworzeniem si¢ faz przejsciowych: Bi Se i BiSe
w temperaturach do 600 °C, az do osiagniecia skladu
stechiometrycznego — Bi Se, w temperaturze ~ 710 °C.
Etap drugi to homogenizacja wsadu poprzez kilkukrotne,
mechaniczne ruchy ampuly (z przemieszczaniem cieklego
wsadu w jej wngtrzu) oraz wygrzewanie wsadu w tem-
peraturze ~ 820 °C. Etap ostatni to stopniowe studzenie
wsadu do temperatury otoczenia. W sumie czas syntezy
wynosit ~ 24 godz. Masa wsadu w poszczegolnych pro-
cesach wynosita 70 + 250 g.

Rys. 4. Widok ampuly kwarcowej z wsadem: a) — po zaladun-
ku bizmutu i selenu, préznia na poziomie 2 x 10”° Tr, masa
wsadu ~ 140 g; b) — po poziomym procesie syntezy: topienie
w ~ 710 °C, homogenizacja wsadu w ~ 820 °C ze stopniowym
studzeniem.

Fig. 4. View of the quartz ampoule with charge a) —after bismuth and
selenium charging, vacuum 2 x 10 Tr, charge weight about 140 g;
b) — after horizontal synthesis process: melting at about 710 °C,
charge homogenization at about 820 °C with gradual cooling.
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Rys. 5. Widok krysztalu nr BS-8 w ampule po krystalizacji kierun-
kowej metodg VB 1 wygrzewaniu ujednorodniajgcym; a) - czes¢
zarodziowa; b) — czes¢ walcowa. Predkos¢ wzrostu ~ 3,5 mm/h,
gradient temperatury w osi pieca G, = 15 °C/cm, temperaturawy-
grzewania krysztalu ~ 510 °C. Masa wsadu ok. 180 g.

Fig. 5. View of the crystal no BS-8 in the quartz ampoule after
crystallization by the VB method and homogenization annealing;
a) — seed part; b) — main body. Growth rate - 3.5 mm/h, axis
temperature gradient G, = 15 °C/cm, annealing temperature
~ 510 °C, charge weight about 180 g.
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Rys. 6. Widok czesci krysztalu BS-10. Fragment czesci walcowej
7 przyklejong podstawg grafitows, fragmentem lustrzanego prze-
lomu czescei zarodziowej oraz odcigtg czescig koncowa.

Fig. 6. View of a part of the crystal - no BS-10. A part of the
cylinder with a graphite base, a seed part with a mirror crystal
fracture along the growth axis and a cut-off tail part.
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Rys. 7. Powierzchnia przelomu stechiometrycznego krysztatu
Bi,Se,.

Fig. 7. Mirror fracture of Bi,Se, crystals grown from the sto-
ichiometric melt.

Proces krystalizacji kierunkowej wlewkow Bi, Se,
prowadzono w ampulach kwarcowych, w ktdrych
umieszczano zsyntezowany wsad. Zawieszano je w osi
pieca w pionowym urzadzeniu Bridgmana. Regulacje
temperatury realizowano poprzez uklad sterujacy strefy
centralnej i stref bocznych (w kazdym z piecéw), osiagajac
odpowiedni profil temperatury w osi ukladu grzejnego.
W poczatkowej fazie procesu wzrostu, po przekroczeniu
temperatury 710 °C, nastgpowalo powolne stopienie
wsadu i wyrownanie skladu. Po osiagnicciu temperatury
820 — 840 °C i krétkim wygrzaniu uruchamiano uklad
napedowy i opuszczano ampule z zalozong predkoscia
krystalizacji. Proces wzrostu krysztaléw odbywal si¢
przy osiowych gradientach temperatury wynoszacych
G, ~ (12 = 18) °C/cm. Po skrystalizowaniu wsadu
(Rys. 5) ampule przemieszczano do strefy dolnego pieca,
gdzie stosowano wygrzewanie ujednorodniajace w tem-
peraturze 500 + 550 °C. Calkowity czas procesu wzrostu
krysztaléw wynosit ~ 70 godz.

Otrzymane krysztaly o $rednicy @ 15 + 20 mm charak-
teryzowaly si¢ duzymi ziarnami (powierzchnia 1 - 2 cm?
na dlugosci 5 — 10 cm), posiadaly wlasnosci meta-
liczne tzn. koncentracj¢ no$nikéw typu » na poziomie
n=(2+4)x 10 cm?, ciemno - blyszczaca powierzchni¢ oraz
lita budowe wewnetrzng (bez poréw i peknie¢) Rys. 6 - 7.
Parametry elektryczne tych krysztalow byly porownywal-
ne z parametrami otrzymywanymi w innych osrodkach
badawczych [8].

2.3. Badanie wlasnosci fizycznych krysztaléw
otrzymywanych z cieczy o skladzie
stechiometrycznym

Jak wyzej wspomniano Bi, Se, jest typowo zdegenero-
wanym pélprzewodnikiem typu » o koncentracji nosnikow
n > 2 x 10¥cm?. Tak wysoka koncentracja elektronow
wynika z ilosciowej dominacji jednego typu rodzimych
defektow punktowych (native) — luk selenowych (V™).
powstajacych w wyniku wydyfundowania atoméw Se
z wezldw selenowych (Se(g)1) zgodnie z reakcija:

Se,, = Vi, +Se(@ 1 2. (1)[8]

Koncentracja generowanych w ten sposéb elektro-
néw przewyzsza koncentracje innego typu defektow
o charakterze donorowym - typu defekt antystrukturalny
— Bi,. W Tab. 1 przedstawiono parametry elektryczne
przykladowych krysztaléw otrzymanych z cieczy o skla-
dzie stechiometrycznym. Wyniki badan przy zastosowaniu
rentgenowskiej analizy fazowej dla krysztalow z tej grupy
wykazaly obecnos¢ tylko jednej fazy - zwiazku Bi,Se..

Na dyfraktogramie wykonanym w geometrii Bragg-
-Brentano z naturalnej plaszczyzny przelomu probki, pro-
stopadlej do kierunku wzrostu, widoczne sa tylko waskie
piki o indeksach typu 0 0 3n. Swiadczy to o wzroscie
krysztalu w kierunku osi ¢ i o dobrej jakosci krystalicznej
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badanego monokrysztalu. O$ ¢ jest prostopadla do osi
krysztatu.

Sklad chemiczny tego krysztalu okreslony metoda EDX
(Energy Dispersive X-ray) wynosil Bi:Se — 39,6 : 60,4 % at.
Dla tej grupy nie obserwuje si¢ istotnych zmian w rozkla-
dzie koncentracji no$nikéw wzdluz krysztalu, co zwiazane
jest z ich wysokg koncentracja. Jednakze nawet przy
tak wysokiej koncentracji (» > 2 x 10" cm™) obserwuje
si¢ nieznaczny jej spadek w kierunku koncowej czesci
krysztatu. Zjawisko to wyjasnione jest w dalszej czesci
artykulu.
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Rys. 8. Dyfraktogram rentgenowski krysztatu Bi,Se, (BS-8)
otrzymanego z cieczy o skladzie stechiometrycznym.

Fig. 8. X-ray diffractogram of the Bi,Se, (BS-8) crystal grown from
the stoichiometric melt.

Krysztaly Bi,Se, otrzymane z cieczy o skladzie stechio-
metrycznym charakteryzowaly si¢ latwa tupliwoscia. Po-
wodowalo to, ze przy ich cigciu w plaszczyZnie prostopa-
dlej do plaszczyzny latwej tupliwosci, materiat rozdzielal
si¢ na bloki kwintetow o réznej grubosci. Na Rys. 10a - b
przedstawiony jest obraz takich blokéw o grubosci
w zakresie 112.9 — 185,6 nm. Zjawisko tatwej lupliwosci
wykorzystywane jest w praktyce do otrzymywania plytek
o grubosci kilkudziesigciu nanometréw stosowanych do
badan oraz do wytwarzania struktur tranzystorowych
[4. 9]
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Rys. 9. Rozklad koncentracji nosnikow wzdhuz krysztatu BS-10
otrzymanego z cieczy Bi,Se, o skladzie stechiometrycznym.
Fig. 9. Carrier concentration distribution along the BS-10 crystal
obtained from the Bi,Se, stoichiometric melt.

Nr probki i Iﬁ o] [cm/; IVs] [c1’111'3] Typ przewodn.

BS 1

pl 1 | | | 2,30 x 10 | n
BS 8

p10 1 | 727 x 10 | | 2.30 x 10% | n
BS 10

p2 1 4,61 x 10° 530 2,30 x 107

p5.1 4,07 x 10° 636 2,41 x 10

p1l 1 441 x 10° 617 2,29 x 10
BS 15

pl1 3.09 x 10 114 1,78 x 10 n
BS 64

pl1 4,83 x 10° 631 2,04 x10° n

pl2 4,86 x 10* 484 2,65 x10° n

p2 1 451 x 10° 503 2,75 x10° n

P22 527 x 10 570 2,08 x10° n

Tab. 1. Parametry elektryczne mierzone w temperaturze pokojowej niedomieszkowanych krysztalow Bi,Se, otrzymanych z cieczy

o skladzie stechiometrycznym.

Tab. 1. Electrical parameters of undoped Bi,Se, crystals grown from the stoichiometric melt, measured at room temperature.
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Signal A = InLens Stage at T= 0.0°
Sample ID = B5_13_7

Mag= 24 38K X EHT = 500KV
WD = 4.7 mm

Mag= 28.10KX EHT= 500KV
W= 47 mm

Signal A = InLens Stage st T= 0.0°
Sample ID = BS_13_7

Rys. 10. Widoczne bloki kwintetow o grubosci: a) 113, 7 nm i1 162.6 nm, b) 112.9 nm, 145.3 nm 1 185,6 nm.
Fig. 10. Visible quintuple blocks with the following thickness: a) 113.7 nm 1 162.6 nm, b) 112.9 nm, 145.3 nm and 185.6 nm.

T 1
0.0 1: Height 30pm

Rys. 11. Obraz AFM powierzchni plytki eksfoliowanej z krysztalu Bi,Se, z widocznym uskokiem odpowiadajgcym grubosci jednej

warstwy kwintetowej (ok. 1 nm) [11].

Fig. 11. AFM view of a single quintuple layer with the thickness of 1 nm on the exfoliated surface of the Bi Se, crystal [11].

Do otrzymywania tak cienkich plytek (warstw) stoso-
wanych jest kilka technik takich jak:

— mechaniczna eksfoliacja przy wykorzystaniu tasmy
klejacej, stosowana przy otrzy mywaniu warstw gra-
fenowych [10],

— oddzielenie cienkich warstw ostrzem w mikroskopie
sil atomowych [4],

— hydrotermalna interkalacja/cksfoliacja [9]. W pracy
tej kationy Li byly interkalowane miedzy warstwami
Bi, Te, przy zastosowaniu glikolu etylowego w procesie
hydrotermalnym (200 °C — 24 h). Metodg ta otrzymano
plytki o wymiarach kilku mikrometréw i grubosci
3—4 nm.

Dla potrzeb naszych technik pomiarowych niezbgdne
byly prébki o wymiarach min 3 x 3 mm, w zwigzku z tym
zastosowano technike tasmy klejacej. Otrzymano probki
5 x 5 mm o grubosci (30 — 40) um. Powierzchnia plytek
byla lustrzana z obserwowanymi w mikroskopie sil ato-
mowych pojedynczymi uskokami kwintetowymi (Rys. 11).

2.4, Material stechiometryczny domieszkowany Ca

W 2009 r. ukazaly si¢ doniesienia o otrzymaniu
krysztaléow Bi,Se, typu p domieszkowanych Ca, ktory
wbudowuje si¢c w wezly bizmutu zgodnie z reakcja:

2Ca W 2Ca];1 +2h* )
gdzie gencrowane sg ujemnie naladowane defekty Ca
i dziury do kompensacji eclektrondéw kreowanych przez
luki selenowe. Materialem wyjsciowym do domieszko-
wania byl stechiometryczny Bi,Se, [8].

Przeprowadzone przez nasz zespdl proby wykonane
zgodnie z tymi danymi nie przyniosly spodziewanych
rezultatéw. Otrzymano krysztaly typu » o koncentracji
nosnikow na poziomie 10 — 10* cm*. Parametry elek-
tryczne tych krysztalow przedstawione sa w Tab. 2.

Rentgenowska analiza skladu chemicznego w tych
krysztalach pozwolila wykry¢ obecno$¢ obcej porowatej
(..szlakowatej™) fazy stalej o wzorze CaSe (Rys. 12). Po-
nowne przetopienie wsadu nie doprowadzilo do jej roztwo-
rzenia (temperatura topnienia CaSe jest powyzej 1000 °C).
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Nr p u n Typ
probki | [ohmem] | [fem?*/Vs] | [em®] | przewodn.
BS 4
pl1|164x10°| 122 [313x10°| n
BS 5
pl 1 |148x10°| 164 [257x10”
p2_1 [158x10°| 187 [211x10v
BS 6
pl1[Loix10°] 207 [2.98x10”
p2.1[933x107] 239 [279x10”
BS 9
pll|te3x10°] 72 [531x10°] n
p21 [354x10°| 2 |772x10®
BS 11
p2.1 [620x10"| 756 |133x10”
p8 1 [622x10*| 753 [133x10v
BS 16
p6_1 [9.52x10*] 794 [826x10
p7_1 [468x107| 697 |[191x10”

Tab. 2. Parametry elektryczne (pomiary w temperaturze poko-
jowej) krysztalow domieszkowanych Ca, otrzymanych z cieczy
o skladzie stechiometrycznym.

Tab. 2. Electrical parameters of Ca doped Bi,Se, crystals grown
from the stoichiometric melt, measured at room temperature.
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Rys. 12. Dyfraktogram rentgenowski krysztalu nr BS-5 — wi-
doczne fazy BiSe, CaSe oraz zwigzek Bi,Se,.
Fig. 12. X-ray diffractogram on the crystal no BS - 5 visible
phases of BiSe, CaSe and a Bi,Se, compound.

Obraz SEM dla takich krysztaléw przedstawiony
jest na Rys. 13, gdzie wytracenia CaSe widoczne sg
w postaci kulistych ksztaltow r6znej wielkosci. Na Rys. 14
widoczna jest struktura polikrystaliczna materialu. Wysoka
koncentracja no$nikéw i typ przewodnictwa n (Tab. 2)
otrzymywanych z cieczy o skladzie stechiometrycznym
z domieszka wapnia sa wynikiem reakcji Se i Ca. Powsta-
nie i wykrystalizowanie wysokotemperaturowej fazy CaSe

Rys. 13. Obraz SEM krysztalu z widocznymi wytrgceniami
selenku wapnia CaSe.

Fig. 13. SEM image for the crystal with visible calcium selenide
CaSe precipitates.
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Rys. 14. Widok przekrojow podluznych ze strukturg polikry-
staliczng w krysztale Bi, Ca Se, nr BS-6 domieszkowanym
wapniem (Ca) z wyraznie widoczng, porowatg strukturg selen-
ku wapniowego CaSe w gornej czescei przekroju (o grubosci
~2—5mm).

Fig. 14. View of longitudinal cross section of the Bi, Ca Se,
crystal no BS-6 with a porous structure of CaSe in the upper part
(thickness ~ 2 — 5 mm).

(Tm ~ 1000 °C) spowodowalo prawdopodobnie jeszcze
przed krystalizacja Bi,Se, (Tm ~ 710 °C) zmiane¢ skladu
chemicznego fazy cicklej tzn. prawie calkowity ubytek
z niej domieszki Ca oraz ubytek Se.

2.5.Otrzymanie krysztaléw Bi Se, z cieczy
o nadmiarze Se w stosunku do stechiometrii

Analiza otrzymanych wynikow doprowadzila do
nastepujacych konkluzji: aby otrzyma¢ material typu
p o niskiej koncentracji no$nikéw material wyjsciowy
typu n powinien takze posiada¢ niskg koncentracje, to
znaczy nalezy uprzednio obnizy¢ koncentracje w niedo-
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mieszkowanym materiale typu » do mozliwie niskiego
poziomu. Jak wskazywalo do$wiadczenie z materialu
stechiometrycznego, gdzie koncentracja no$nikéw ma-
leje w koncowej czesci krysztatu, mozliwe to jest przy
krystalizacji z cieczy o nadmiarze selenu w stosunku do
skladu stechiometrycznego (Rys. 9).

W tym celu zbadano wplyw skladu chemicznego fazy
cicklej na wlasnosci elektryczne krysztaldéw zmieniajac
stosunck molowy Bi : Se.

Badania przeprowadzono w zakresie skladéw mate-
rialu wsadowego od Bi,Se, do Bi, _Se, .. Wyniki badan
przedstawione s3 w Tab. 3. ) )

Najnizsza $rednia koncentracj¢ nos$nikow n =
3,12 x 10" cm? uzyskano w krysztale otrzymanym
z cieczy o skladzie Bi _Se, .. Na Rys. 15 przedstawiona
jest zaleznos¢ koncentfacji no$nik6w w funkcji nadmiaru
Se (masa Se/calkowita masa wsadu).

Na Rys. 16 przedstawiono rozklad koncentracji
nos$nikow wzdluz krysztalow. Przy malym nadmiarze
Se (Bi Se,,) w poczatkowej czesci krysztalu koncen-
tracja no$nikow jest wysoka (~ 1,7 x 10cm™) i zmienia
si¢ niewiele, po czym obserwuje si¢ jej duzy spadek do
~9x 107 cm?,

Przy duzej zawarto$ci Se w cieczy BS-38 (Bi, . Se, )
i BS-31 (Bi, Se, ) otrzymuje si¢ krysztaly o niskiej
koncentracji no$nikéw (6 — 3) x 10"em z niewielka jej
zmiang wzdhiz krysztalu. Zjawisko zmiany koncentracji

no$nikow wzdhuz krysztaldw zwigzane jest z segregacja
atomow Se, ktére w trakcie procesu krystalizacji prze-
suwane s3 w kierunku konca krysztalu. Powoduje to
obnizenie koncentracji V. a wigc obnizenie koncentracji
nosnikéw.

Problemem, ktéry pojawia si¢ przy zwigkszeniu
zawarto$ci Se w cieczy s3 wytracenia metalicznego Se
w krysztale, obserwowane metodg rentgenowskiej analizy
fazowej oraz EDX.

1E+20

BS10
BS8 @ psis

¢
1E+19 BS32

BS39 |
& i wytrgcenia Se
i BS17

1E+18

Konecentracja nosnikéw typu n [em™|

1E+17
0.36 0.38 04 0,42 0.44 0.46

masa Se /calkowita masa wsadu[g/g]

Rys. 15. Zaleznos¢ sredniej koncentracji no$nikow od masy
selenu w cieczy.

Fig. 15. Average carrier concentration dependence on the sele-
nium content in the melt.

Nr prob- Sklad cieczy Typ p H n Uwasi
ki [bizmut : selen] przew. [ohmcm] [em?/Vs] [em?] g
BS_8 Bi, ,Se, n 7,27 x 10 396 2,17 x 10
BS_10 Bi, .S, n 4,81 x 10 584 2,30 x 10 Sklad stechiom.
BS_32 Bi, , Se, 4 n 7,01 x 10* 700 1.49 x 10%
BS_38 Bi, ,Se. n 3,35 x 107 980 7,99 x 10
BS_39 Bi,Se,,, n 3.35x 10° 939 4,29 x 10’8
BS_17 Bi _Se, n 3,38 x 10° 1331 1,42 x 10" Material bazowy
) > - I typun (n ~10¥cm™)
BS_18 Bi _Se, n 102 x 10 1338 TIEI | 4o lompensomaniaca
: : na o koncentracji
BS_19 B, ;88,0 n 534x10° 1329 Lisxi0® | :tygli Sl 018cm-"]3
BS_41 Bi_Se, ., n 233 x 107 1129 9,57 x 107
BS_46 Bi_Se, ., n 1,52 x 102 1193 8,42 x 107
. ) 17
BS_22 B, . Be,.. n 1,51x 10 873 6,96 x 10 Material bazowy I1
BS_27 Bi Se, n 1,75 x 102 1161 3,49 x 1077 typun
0 n=(+7)x10"cm?)
BS 31 Bi, Se, n 1,90 x 107 884 4,32 x 107 | do kompensowania Ca
3 2 i natypp
BS 28 Bi,Se, . n 1,92 x 10 1137 3,12x 10

* $rednie warto$ci parametrow otrzymane zostaly jako $rednie arytmetyczne wynikow pomiaréw wykonanych na typowo wybranych 5 probkach

o roéznych polozeniach w krysztale.

Tab. 3. Srednie wartosci parametréw* w temperaturze pokojowej krysztatow Bi,Se, otrzymywanych z cieczy o réznej zawartosci Se.
Tab. 3. Mean value of the electrical parameters of Bi,Se, crystals obtained from the melt with a different Se excess, measured at

room temperature.
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Rys. 16. Rozklad koncentracji nosnikoéw wzdluz krysztatow
Bi,Se, wrrastajacych z cieczy o réznym nadmiarze selenu.

Fig. 16. Carrier concentration distribution along crystals grown
from the melt with a different selenium excess.
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Rys. 17. Rozklad koncentracji nosnikow i zawartosci selenu
wzdhuz krysztalu BS — 17.
Fig. 17. Carrier concentration and selenium content distribution
along the BS — 17 crystal.

Na Rys. 17 - 18 przedstawiony jest rozklad kon-
centracji nosnikow i zawartosci Se wzdluz krysztalow
BS 171 BS 18.

Na rysunkach tych zaznaczono takze rodzaj obser-
wowanych wytracen selenowych. W czesciach poczat-
kowych krysztaléw nie obserwuje si¢ wytracen i do ok.
polowy dlugosci wytracenia sa sporadyczne. Wigksze
wytracenia pojawiaja si¢ powyzej 0.7 dhugosci, natomiast
w czesciach koncowych sa to duze pasy. Wplyw nadmiaru
Se na strukture przedstawiaja mapy EDX (Rys 19 - 20)
dla prébek wycigtych z réznych miejsc krysztatu BS 18.
W prébee z poczatkowej czesci krysztalu (18/3) obser-
wuje si¢ jednorodna faze krystalicznego Bi, Se, (Rys. 19).
W koncowej czesci tego krysztalu obserwuje si¢ pogor-
szenie struktury krystalograficznej w wyniku wydzielen
metalicznego Se (Rys. 20).

W czesciach koncowych niektorych krysztalow
o podobnym skladzie obserwuje si¢ regularne wytracenia
w przestrzeniach van der Waalsa migdzy blokami kwinte-
téw. Obraz tego typu wytracefi pokazany jest na Rys. 21.
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Rys. 18. Rozklad koncentracji nosnikow 1 zawartosci selenu
wzdluz krysztatu BS — 18.
Fig. 18. Carrier concentration and selenium content distribution
along the BS — 18 crystal.

Mopata 1284, 't )

MAG:62% HV: 20kV. WD 46.0mim

Rys. 19. Mapa EDX poczatkowe] czgscei krysztalu BS nr 18 bez
widocznych wytrgcen Se.

Fig. 19. EDX map for the front part of the BS - 18 crystal without
visible Se precipitates.

=

Map data 1055
MAG: 24x HV: 20kV WD: 16.0mm

1000 pm

Rys. 20. Mapa EDX z koncowej czesei krysztatu nr BS 18
7 widocznymi wytrgceniami Se.

Fig. 20. EDX map for the tail part of the BS - 18 crystal with
visible Se precipitates.
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Se

1,55°V1.45

W krysztatach o najwyzszej zawartosci Se - Bi

(krysztal BS 28 z Tab. 1) obserwuje si¢ wydzielenia na
calej dlugosci krysztalu. Na Rys. 22 przedstawiono obraz
wytracen na poczatku i koncu krysztalu BS 28. W obsza-
rach brzegowych w koncowej czgéci takiego krysztalu
obserwuje si¢ duze defekty. Przyklady przedstawione sa
na Rys. 23 - 24.

3160
SE MAG: 36 x HV: 10.0 kV WD: 16.0 mm

Map'data 1367 »
MAG: 36x HV™ OKY WD 16.0mm.

Map data 1368
MAG: 350x HV 10kV WD 16.0mm

Rys. 21. a) Obraz SEM z koncowej czesci krysztatu Bi Se, nr 38
krysztatu o skladzie Bi:Se [1.81:3.19], b) Mapa EDX tej samej
probki, ¢) Mapa EDX tej samej probki powiekszona ~ 10 x.
Fig. 21. a) SEM cross section image for the tail part of the
Bi,Se, crystal no 38 with the Bi:Se [1.81:3.19] composition;
b) EDX map of the same sample; ¢) EDX map for the same
sample enlarged ~ 10 x.

36

Tak duze wydzielenia dyskwalifikuja zastosowanie
materialu. Krysztaly o dobrej jakosci strukturalnej, bez
wydzielen selenowych posiadaja koncentracje no$nikow
n>1x10%cm?.

Przykladowe dyfraktogramy z krysztaloéw, w ktérych
metodg EDX obserwuje si¢ wytracenia selenowe pokazane
sq na Rys. 25 - 26. Dyfraktogram przedstawiony na Rys.
25 pochodzi z obszaru ~ 0,7 dlugosci krysztalu Bi . Se, .
nr BS-17. Jest to obszar, w ktérym wystepuja tylko lokalne
skupiska wydzielen Se (Rys. 17). Przy niewielkich lokal-
nych wydzieleniach Se (Rys. 17) w obrazach XRD moga

Map data 1141
MAG: 100x HY: 20kV WD:16.0mm

200 um

Map data 1136
MAG: 100% HV: 20kV WD 16 0mm

Rys. 22. Mapa EDX krysztatu BS nr 28: a) poczatek krysztalu;
b) koniec krysztatu.

Fig. 22. EDX map of the Bi,Se, crystal no 28: a) the front part
of the crystal; b) the tail part of the crystal.

= 165KX SgiA=SE2 Semple D=

EHT= 500K  SignalB=SE2 StgestT= 00°

WD=40mm __ ESBGad= 1500V

Rys. 23. Obraz SEM precypitatu Se wewnatrz blokow kwintetow
krysztatu Bi,Se, nr 28 o skladzie Bi:Se [1.55:3.45].

Fig. 23. SEM image of the Se precipitate inside quintuple blocks
of the Bi,Se, crystal no 28 with the Bi:Se [1.55:3.45] composition.
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by¢ one nicobserwowane. W obrazach XRD w koncowych
czesciach tych krysztatdw (~ 0,9 dlugosci) — Rys. 17 - 18,
w ktorych wydzielenia sa wicksze, widoczne sa wydziele-
nia metaliczne Se (dyfraktogram - Rys. 26) Badania me-
toda rentgenowska wykonane z obszardéw poczatkowych
do ~ 0,7 dlugosci krysztalow nie wykazaly obecnosci
wytracen. Natomiast na dhigosci ~ 0,9 sa one widoczne.

a)

(5

Rys. 24. Obraz SEM w brzegowej czesci na koncu monokrysz-
tatu BS nr 28 a) x 20, b) x 500.

Fig. 24. SEM image of the tail part of the Bi,Se, crystal no 28.
Crystal enlarged a) 20 x, b) 500 x.
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Rys. 25. Dyfraktogram z obszaru ~ 0,7 dlugosci krysztalu BS-18.
Fig. 25. X-ray diftractogram of the BS-18 crystal at ~ 0.7 of
its length.

Ten efekt segregacji Se potwierdzaja takze badania
przeprowadzone metoda EDX. W Tab. 4 przedstawione
sq wartosci skladu atomowego dla krysztatu Bi,  Se,
(BS18) dla prébek wycinanych na rdéznej dlugosci tego
krysztatu.

Na probkach o koncentracji nosnikow ~ 3 x 10'7 cm?
(probka 18/7) wykonano pomiary parametréw elektrycz-
nych: p, u, n w funkcji temperatury w zakresie 10 — 300 K.
Wyniki pomiaréw przedstawione sa na Rys. 27.

W obszarze temperatur 7 < 30 K obserwuje si¢ wzrost
rezystywnosci ze spadkiem temperatury. Podobne przebie-
gi obserwowano takze w pracach [12 - 15] i jest to typowe
dla materialow o niskiej koncentracji no$nikdéw. Minimum
to zmniejsza si¢ ze wzrostem koncentracji nosnikow.
Wazrost rezystywno$ci w zakresie temperatur 7' < 30 K mo-
7e by¢ zwiazany z aktywacjg termiczng, co wskazywaloby
na wlasnosci polprzewodnikowe i rokowaloby nadzieje, ze
dla takich krysztaléw mozna obserwowac efekty zwigzane
z powierzchnia topologiczna. Spadek ruchliwosci w tym
zakresie temperatur oraz nieznaczny wzrost koncentracji
nosnikow moga wynika¢ z nieuwzglednienia w oblicze-
niach przewodnictwa hoppingowego. Problem ten jest
przedmiotem dalszych badan. Ruchliwo$¢ no$nikow
w tym materiale zmienia si¢ w zakresie (1200 — 1600) cm?/Vs

Miejsce pomiaru .

. . Bi [% at] Se [% at]

[jedn. znormalizowane]
0,085 37,23 62,77
0,323 37.49 62,51
0,486 37.37 62,63
0,654 37.27 62,73
0,877 36,71 63,29

Tab. 4. Wyniki pomiaréw zmian skladu atomowego wzdhuz
krysztalu Bi, , Se, ) nr BS - 18 ocenione metodg EDX.
Tab. 4. Changes of atomic composition along the Bi _ Se,

crystal no BS 18.

Bi2Se3

Intensity [cps]
Bi2Sed

35 40 45 50 §5 &0

28

Rys. 26. Dyfraktogram z obszaru ~ 0,9 dlugosci krysztalu BS-18.
Fig. 26. X-ray diftractogram of the BS-18 crystal at ~ 0.9
of its length.
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Rys. 27. Zmiany wlasnosci elektrycznych p, g, n w funkcji tem-
peratury dla krysztalu Bi,Se, — BS 18/7.

Fig. 27. Changes of electrical properties p, x, n as a function of
temperature for the Bi,Se, — BS 18/7 crystal.

w temperaturze pokojowej. W temperaturze 7 ~ 30 K
obserwuje si¢ maksimum ruchliwosci ~ 7000 cm?Vs. Tak
wysokie warto$ci §wiadcza o dobrej jako$ci materiatu.
Krysztaly Bi Se, typu # o niskiej koncentracji nosnikow
moga by¢ materialem wyjéciowym do domieszkowania
wapniem na typ p.

3. Podsumowanie

W pracy badano wplyw skladu chemicznego cieczy
Bi,Se, na wlasnosci krysztalow tego zwiazku otrzy-
mywanych metodg Bridgmana. Krysztaly wzrastajace
z cieczy o skladzie stechiometrycznym charakteryzuja si¢
prawidlowa strukturg i latwa tupliwoscig .

Zwickszenie nadmiaru selenu w cieczy w stosun-
ku do skladu stechiometrycznego powoduje obnizenie
koncentracji nosnikow z 2 x 10" cm? do 2 x 107 cm?
w funkcji nadmiaru selenu. Rozpuszczalnos¢ atoméw selenu
w stalym zwiazku Bi Se, jest ograniczona, dlatego
powyzej pewnego stezenia obserwuje si¢ w rosnacych
krysztalach wydzielenia metalicznego Se, co pogarsza
ich strukture. W poczatkowych czgs$ciach krysztalow
(do ~ 0.7 dlugosci) i do koncentracji » ~ 1 x 108 cm?
ni¢ obserwuje si¢ wytracen, lub ich ilo$¢ jest niewielka.
Duze zageszczenie obserwuje si¢ powyzej 0.9 dlugosci
krysztalu. Dlatego istotnym celem jest znalezienie granicy,
przy ktdrej otrzymuje si¢ material o mozliwie najnizszej
koncentracji no$nikéw bez wytracen, lub ich minimalnej
ilosci.

Biorac pod uwagg, ze wielko$¢ struktur elementowych
(np. tranzystory) posiada wymiary kilku pm?, a grubosci
blokéw kwintetowych (Rys. 21) majaq wymiar kilkudzie-
sigciu nm istnieje mozliwo$¢ wyboru probek bez wytracen
o0 duzej powierzchni, niezbednych do badan aplikacyjnych.

Na podstawie wynikéw badan opisanych w niniejszej
pracy wybrano optymalng technologi¢ otrzymywania
krysztalow Bi Se, typu » o obnizonej koncentracji no-
$nikéw (Tab. 3), ktéra bedzie wykorzystana dla wzrostu
krysztatdéw domieszkowanych wapniem.

Praca zrealizowana w ramach prac statutowych
ITME oraz projektu badawczego finansowanego przez
NCN UMO - 20011/03/B/St3/03362 z dn. 20.08.2012,
20.08.2012 — 19.08.2015.
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