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VPLYV y ZIARENIA “Co
NA NIEKTORE TERMOFYZIKALNE VLASTNOSTI
POLOVODICOV TYPU Bi—Te—Se A Bi—Te—Sb

JURAJ DOUPOVEC, Bratislava

V préci sa sleduji ddvkové zmeny «, o, 4 polovodi¢ovych polykrystalickych
termoelementov Bi-Te-Sb (p-typ) a Bi-Te-Se (n-typ) pri rddioaktivhom y
oZiareni 80Co. Pozorovany relativny pokles uvedenych parametrov pri 300 °K
v rozmedzi davok ~108r zdvisi od granuldcie vychodiskového materidlu;
pri 77 °K a ddvke ~107r dochddza k poklesu elektrickej vodivosti a ku
vzrastu termoelektromotorickej sily s davkou oZiarenia pri obidvoch typoch
vodivosti. Pozorované zavislosti sa vysvetluji poruchami, vznikajicimi na
medzizrnnych prechodoch a zmenou koncentricie nosidov naboja.

UVOoD

Moznost tvorby defektov Frenkelovho typu (medziuzlovy atém-—vakancia)
v polovodidovych materidloch pri rddioaktivnom y oZiareni {1, 2, 3] a vlast-
nosti polovodidovych materidlov pri y oZiareni nemaji len principidlne doé-
sledky, ale aj velky prakticky vyznam. V zariadeniach pre priamu premenu
energie Ziarenia na elektrickil energiu termoelektrickou cestou st otazky
radiadného poskodenia materidlu prvoradymi.

Vlastnostiam termoelektrickych materidlov typu Bi;Tes pri y oZiareni st
venované price [4, 5], pri neutrénovom bombardovani [6, 7], pri proténovom
bombardovani [8] a pri elektrénovom ozarovani [9]. Vysokotepelné polovodi-
¢ové termogeneritory zostavy CeS a LiyNi. O pri neutrénovom oZarovani
sleduje praca [10].

V tejto préci sa pozoruji ddvkové zmeny a, 5, A polovodiéovych polykrysta-
lickych termoelementov zostavy Bi-Te-Sb (p-typ) a Bi-Te-Se (n-typ) pri
rédioaktfvnom y ofiareni 9Co. Termomateridly vyhotovili vo VUPM Sum-

perk metédou kovovej keramiky — lisovanim vychodiskového materidlu -

za tepla na vzduchu. OZarovanie tychto materidlov pri izbovej a dusikovej
teplote bolo urobené 2.10¢ C (1965) kobaltovym y Ziaridom v UJV Re# u Prahy.
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EXPERIMENTALNE METODY

a) Vychodiskovy materidl zloZenia: n-typ BisTes-BisSes v pomere 80: 20
(mol 9,) a p-typ BigTes-ShoTes v pomere 74 : 26 (mol 9,) s prisadami aktiva-
torov bol staveny, rozdrveny a podla granulcie rozdeleny. Vylisky boli
ziskané lisovanim prasku danej granuldcie vychodiskového materidlu za tepla
na vzduchu tlakom 7 Mpfem? pri 420 °C po dobu 4 min. OZarované vzorky
boli vybrisené na rozmery 0,1x0,5x2cm, opatrené dvoma zapustenymi
priamkovymi kontaktmi (medeny pogaliovany drét), tvoriacimi merné sondy.
Cel4 vzoriek boli pogiliované. Takéto usporiadanie dovolovalo jedinym
upevnenim vzorky merat vietky hodnoty, uréujice tzv. koeficient efektivnosti
zZne. _ .

b) Merné elektrickd vodivost: prietokom rovnosmerného pridu Iy kolmo
na smer lisovania vzorky 8 — obr. 1 — sa na sondéch 3, 4 vytvori Ubytok
napitia Uy, takZe pre homogénne priidové pole plati

= M

kde r — vzdialenost sond 3, 4; @, b — prie¢ne rozmery vzorky. Dosahovana
reprodukénd presnost merania mernej elektricke] vodivosti pri izbovych
teplotéch bola 40,2 %. Tepelny gradient na vzorke sa eliminoval komuticiou
pradu . : - ,
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Obr. 1. Schéma anmommmo@ pripraviku.

e S S S . 1, 8 — termodlanky oc.Wo,nmm..v 2, 5 —
/l medené blo¢ky, 3, 4 — sondy; 7 — ohrie-
-2

vaé, 8 — vzorka.

Z

c) H@Hgom_ownnoupoﬁoioww sila: zahriatim jedného z E@&@F«w_\ow blodkov
5 ohrievadom 7 — obr. 1 — sa dosiahne medzi tymito Bomod”%cpm blokmi
rozdielu teplot Tz — T'1, ktory je registrovany dvoma Cu-konst. mmmgnm~9-m@5m
6, 1, takie termoelektromotoricks sila vzorky (oproti medi) H.anw ’

o = Ug|[(Ta — T4},

@
pritom Ur je vznikajice termonapitie na vzorke. Dosahovana m,m@wom&wmsw
presnost merania pri izbovej teplote bola +0,2°9%. - - n

d) Vyraz o/A: podla nestaciondrnej metédy J. Krempaského [13],
prepustenim priidového impulzu I;4f cez sondu 4 & medeny blok 5 sa v mieste
sondy vytvori tepelnd vlna; jej priebeh mozno registrovat napriklad ako
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priebeh termonapitia medzi sondou 3 a medenym blokom 2, pri€om plati:

o? b.UL . tn
— = 17,08 — -

s 3
A I . At . Ty ®)

kde A — tepelnd vodivost vzorky; Ty — teplota vzorky; UF — maximum
termonapitia, zodpovedajice iba Peltierovemu teplu; ¢, — 8as maxima UF.
Poziadavky na tdpravu vzorky a presnost metédy st uvedené v préci [13].

€) Umiestnenie vzoriek: oZarovanie vzoriek v smere kolmom na smer liso-
vania pri izbovej teplote (20 4 5 °C) sa uskutodnilo v mieste Ziarida, v ktorom
intenzita Ziarenia vo vzduchu bola I, = 0,687 Mr/hod a v pripade vzoriek
ozarovanych pri dusikovej teplote (~ — 196 °C) I, = 0,336 Mr/hod. Na
sledovanie intenzity Ziarenia sa zvolil ferosulfatovy (Fricke) a ceridity
dozimetricky systém (uvddzané presnosti 5—20 9%).

EXPERIMENTALNE VYSLEDKY

Zvitsenie podtu radiadnych defektov pri y ofiareni za das ¢ je Gimernd
déze radiaéného Ziarenia D = @t (P, je prad y dastic), ktord teda méze rézne
vplyvat na zmeny fyzikdlnych vlastnosti pohltitela. Z tohto hladiska tu
uviddzané zdvislosti vyjadruji ddvkové zmeny parametrov, vystupujicich
v definicii koeficienta efektivnosti Z = «20/A. Vzhladom na velké ioniza&né
adinky obklopujiceho prostredia sa nemohli urobif kontinudlne merania
vytvarajtcich sa zmien pri oZiareni, ale po ziskani uréitej divky sa oZarovanie
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Obr. 2. Zmena termosily s ddvkou radiaéného y Ziarenia. @ — p-typ, priemer zfn 0,2 mm
0 — n-typ, priemer zfn 1 mm.
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prerusilo a namerané zmeny sa premerali. Z tohto hladiska pouzitie nestacio-
nérnej metédy pre meranie vyrazu «?/4 bolo velmi ucelné. .

a) Izbovd teplota: davkovd zmena termoelektromotoricke;j E._% (obr. 2)
a mernej elektrickej vodivosti (obr. 3) md pre p i n-typ klesajici charakter.
Nasytenie tohto efektt nastdva v hraniciach y Ziarenia »o\mw Mr. Tento
efekt, podmieneny radiadnou dézou, sa redukuje ui pri izbove]j teplote na
75 %, pdvodnej hodnoty za priblizne 500 hodin.

Stgasnym sledovanim vyrazu 2[4 sme zistili i ddvkovd zmenu parametra Z
(obr. 4) radiadnym Ziarenim, vykazujicu taktieZ klesajtci charakter. Po-
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Obr. 3. Zmena mernej elektrickej vodivosti s ddvkou radiaéného y Ziarenia. @ — p-typ,
priemer zfn 0,2 mm, O — n-typ, priemer zfn 1 mm.
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Obr. 4. Vyraz «2/i a Z-parameter v zdvislosti od dévky radia¢ného y mmmnwzmp. o —2Z-
parameter, n-typ, priemer zfn 1mm, © — vyraz o2/A, n-typ, priemer zfn 1 mm.
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rovnanim dvoch nezdvislych merani termoelektromotorickej sily (obr. 2)
a vyrazu o?/4 (obr. 4) moZno napriklad pre n-typ materidlu poukézat na zmeny
A pri oZarovani pri izbovej teplote (tab. 1). Tento experimentélny poznatok
hranié{ s citlivostou meracich metéd a pouZitych pristrojov, i ked tu uvddzané
vysledky sme brali ako priemery velkého podtu merani.

Tabulka 1
T [ |
D My Lo 103 | 318 | 481 | o4l m 1484 |
4.10% [Wjem °C] 0,734 | 0,740 0,741 0,741 0.727 « 0,724

Pri sledovani vlastnostf lisovanych termoelementov pri y oZiareni sme pozo-
rovali zdvislost vytvédrajlcich sa zmien od technolégie vyroby tychto vzoriek.
Percentudlna zmena elektrickej vodivosti s ddvkou radia¢ného y Ziarenia je
najvicsia pri termomateridloch, ziskanych lisovanim zfn o najmensich prie-
meroch; je priblizne dvojndsobnd pre material p-typu (obr. 5). Pre analogické
zmeny termoelektromotorickej sily (obr. 6) je situdcia prave opatni — naj-
vécSia zmena radiaénou divkou zodpovedéd n-typu a najvidSiemu zrneniu
p-typu. Uvedené zédvislosti vyjadruji zévery zo stiboru viacerjch merani,
pri ktorych sa menila ddvka ofiarenia a priemery zfn pouZitych pri lisovani
termoelementu. ,

b) Dustkovd teplota: charakter vodivostnych: zmien ostiva zachovany
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Obr. 5. Percentudlna zmena mernej elektrickej vodivosti s ddvkou radiaéného ¥ Ziarenia.
® — n-typ, priemer zfn 1 mm, O — p-typ, priemer zfn 0,2 mm, A — p-typ, priemer zfn
3 mm.
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pri teplote —196 °C pre p i n-typ vodivosti (obr. 7, 8), zatial &o priebeh termo-
sily s ddvkou oZiarenia mé opaéni tendenciu ako priizbovej teplote. Nasytenie
tohto efektu nastiva priblizne pri ddvke 4 Mr pre n-typ a 8 Mr pre p-typ,
do je davka 10 x mensia ako pri izbovej teplote.

DISKUSIA

Ukazalo sa, Ze radiadné y Ziarenie $9Co zapridifiuje v krystili BigTe; dva
efekty, podmienené radiaénou dézou D [5]: :

{ 1 I ! T~ —d
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Obr. 6. Percentudlna zmena termosily s ddvkou radiaéného y Ziarenia. e n-typ
priemer zfn 1 mm, O — p-typ, priemer zfn 0,2 mm, A — p-typ, priemer zfn 3 mm.
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Obr. 7. Zmena termosily a mernej elektrickej vodivosti s ddvkou radiaéného y Ziarenia
pri —196 °C. @ — termosila, n-typ, priemer zfn 1 mm, 0 — elektricks vodivost, n-typ,
priemer zfn 1 mm. )
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O_u.n. 8. Zmena termosily a mernej elekirickej vodivosti s ddvkou radiatného y Ziarenia
pri —196 O.. ® — termosila, p-typ, priemer zin 1 mm, 0 — elektrickd vodivost, n-typ,
‘priemer zin 1 mm.

a) efekt ionizdcie — zapridifiuje pokles Hallovej konstanty v n-type a vzrast
v p-type; pokles odporu v p-type a vzrast v n-type.

b) efekt mriefkovijch portich — ktory redukuje Géinky efelktu ionizdcie pravde-
podobne vdaka intersticidlnym tellurovym vakancidm po viac ako 1018
fotén/em?, takZe dochddza ku zmene pohyblivosti nositov naboja.

Vplyv y Ziarenia $Co na polykryStalicky materidl tu pouZitého zloZenia,
ktorého podstatnti dast tvori prave BisTes, musi sa viak uvazit z hladiska
Struktiry a stavby tejto latky. Lisovanie vychodiskovej granulicie liateho
materidlu bez pouzitia inertnej atmosféry zapridini predovietkym oxydéiciu
povrchu jednotlivych &iastodiek [11], a tdto moZe i zdsadne vplyvat na jeho
termofyzikdlne vlastnosti pri oZiareni [7]. Je znime, Ze radiatné y Ziarenie
vo vSeobecnosti méZe v podstatne] miere ovplyviiovat ttto tzv. kontaktni
koréziu, a tak teda menif aj jej rychlost [14].

Vieobecne sa predpokladé, Ze vdaka Frenkelovym defektom, podmienenych
y oZiarenim moino v zliatinich uZ pri izbovej teplote pozorovat tzv. nizko-
teplotné usporiadanie (analogické termickému spracovaniu), ak pohybova
energia vakancif mé pre tento dej vhodnd hodnotu. Podla K. A. Dugdale
[15] v8eobecne postadi pre tento dej v zliatindch 105—10' fotén/cm?.

K pomerne znadnym zmenam termofyzikdlnych parametrov niektorych
&owﬁogmgiﬁoﬁmogmmms aj ich starnutim [16, 17], éo sa vo vidSine pripadov
pripisuje velkej objemovej a povrchovej migricii primesi komutujicich
materidlov (najmi medi, ktorej diftizny koeficient v BizTes je pri izbove]
teplote radu 10-6 cm2/s), priom tieto zmeny médie podmietiovat radiacia.
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Diskusiu tu ziskanych experimentalnych poznatkov treba teda viest najmé
vzhladom na tu spomenuté hladiskd.

a) Dustkovd teplota: pre dané intenzity Ziarenia 6°Co a atomové &isla vy-
chodiskovych prvkov termomateridlu ako pohltitela y Ziarenia sa predpokladd
maximéiny rozptylovy prierez pre Comptonov efekt, &im sa podmiediuje
najmi vznik Comptonovskych elektrénov. y %iarenie zapriGifiuje teda v3e-
obecne tvorbu akceptorovych hladin v zakdzanom pésme energetického spek-

tra. Na tieto vznikajiice hladiny sa moZu zachytavat elektrény z vodivostného

pésma, &m dochidza ku zmene koncentricie nositov. Vzbudenie elektrénov
vntitornou ionizéciou meni takto koncentriciu nosiov niboja a defekty
mrie?ky Frenkelovho typu méiu zapritinif zvidienie rozptylu nositov niboja
a teda zmenfenie pohyblivosti. Pri teplote kvapalného dusika sa dé pred-
pokladat mensSia rychlost odzihu takto vznikajicich defektov ionizaného
charakteru v porovnani s izbovou teplotou, pri ktorej ich moZno povazovat
za nestabilné.
Mern# elektrickd vodivost, dand vyrazom

o =eun, 1)

kde 4 — pohyblivost; n — koncentracia nositov ndboja, kless poklesom
koncentracie nosidov néboja za predpokladu, Ze v oblasti dsvok, v ktorych
previdda ionizaény efekt, nedochédza ku zmene pohyblivosti. Pokles kon-
centricie nositov naboja zapridini, Ze termoelektromotoricks sila, dand vy-
razom

k
a=——[4+m22r.m*. k. T[r?)32 — In n], (5)
e

kde A — konstanta, zavisld od charakteru rozptylu elektrénov, bude rast
s ddvkou, ¢o je v sthlase s nameranou zévislostou pre n-typ termomaterialu.

Vietky tu uvadzané Gvahy sa musia nevyhnutne robif vzhladom na jestvu-
jicu Struktiru materidlu. Tlektrickd vodivost lisovaného termoelementu
si mo¥no predstavif zloZent z dvoch Sasti, zodpovedajtcich vodivosti liateho
materidlu oz a z vodivosti medzizrnnych prechodov op (v smere kolmom na
smer lisovania); od pomeru tychto zmien bude teda zavisiet celkova vodivost o
pri o%iareni. Zmensovanie zrnenia bude maf zrejme za nasledok zvidcSenie
prechodovych odporov, ktorych vplyv na celkovii zmenu termofyzikdlnych
parametrov sa pri oZiareni uplatni vo zvidSenej miere. Ak sa naproti tomu
divame s urditym pribliZenim na priebeh vodivosti oZiareného termoelementu
(obr. 3) lisovaného zo zfn maximalneho priemeru ako na vodivost liateho
materidlu, potom hrani¢né zivislosti jednotlivych zrneni nam udéavaji podiel
radiagného poskodenia, zapri¢ineného zrnenim.
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R. A Artman a A. H. Goland [4] poukazuji na vzrast mernej vodivosti
p-typu polykrystalického materidlu BisTes pri y oZiarent °Co v rozmedzi
dévok 25,2 . 108 r 0 0,29, pri teplote suchého ladu. Zavidzanie akceptorovych
hladin y oZiarenim by skutodne malo viest aj v tu sledovanom materisli
ku vzrastu dierovej- vodivosti. Ak vSak prevliddajici podiel radiaénych zmien
celkovej vodivosti p-typu prislicha zmendm na medzizrnnych prechodoch
a minimdiny zmenidm koncentricie nosiéov ndboja v uvedenych divkach

Ziarenia, vodivostné zmeny tohto typu materiilu budd zodpovedat prevaine

poskodeniam na medzizrnnych prechodoch.

b) Izbovd teplota: M. J. Smith pozoroval, Ze odZih radiaénych defektov
podmienenych y Ziarenim 6Co na BiTes z teploty —196 °C do izbovych
tepldt prebieha dvoma fézami, priGom ionizadné efekty s pri izbovej teplote
nestabilné [5].

V tejto prici pozorované zmeny uvddzanych parametrov trvalejsieho
charakteru mézu zaprifinit uz spomenuté vplyvy (migricia komutujicich
materidlov, starnutie a pod.). Zd4 sa, Ze najpravdepodobnejiie podsobenie
radiadného y Ziarenia na termomateriily uvedeného zloZenia bude jeho péso-
benie na kysliénikové vrstvy, vytvorené pri spracovani materidlu (TeOq,
SeO2, Se0; a pod.), ktoré vo vieobecnosti zapridifiuji pokles termosily a elek-
trickej vodivosti.

Konetns fiza radiadného odzihu pri izbovej teplote viak sveddi o tom,
Ze urditd dast radiadného pofkodenia prislicha aj zmendm v samom vycho-
diskovom materidli. Ak sa postavime za predpoklad, Ze divka 108r rddove
stadi na vytvorenie uréitej koncentricie defektov typu medziuzlovy atém —
vakancia, tak bude v takto oZiarenom materidli dochidzat ku zvidSeniu
rozptylu nosiSov néboja, zmenseniu ich pohyblivosti a v koneénom désledku
k poklesu elektrickej vodivosti.

ZAVER

H,momm&mbn efektivnosti Z uvedenych termomateridlov klesd pri izbovej
teplote s davkou radiadného y zZiarenia. Priebeh tejto zdvislosti mé nasyteny
charakter v rozmedzi pouZitych davok Ziarenia ~108r, a je v prevainej
miere spdsobeny poklesom termosily a elektrickej vodivosti. V termoelektric-
kych aplikdcidch, vyuzZivajacich teplo, vznikajiice absorpeiou radiaéného
Ziarenia je treba pri tychto materidloch s uvedenym efektom poditat.*

* Dovolujem si zdverom podakovat na tomto mieste pracovnikom UJV oddelenia
Radiadnej chémie, obzvlést p. Vacekovi a p. Hefmanskému za v8estrannd pomoc pri
naSich experimentdlnych prdcach.
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INFLUENCE OF y-IRRADIATION WITH %0Co OZ SOME THERMOPHYSICAL
CHARACTERISTICS OF SEMICONDUCTING SYSTEMS Bi-Te-Se AND Bi-Te-Sb

JURAJ DOUPOVEC

Summary

The measurements of. changes of -electrical conductivity (o), thermoelectric force (o)
and thermal conductivity (i. e. the quality factor Z = a?6/2) produced in n and p-type
polyerystalline semiconduting systems Bi-Te- Se and Bi-Te- m_o d% y-irradiation with
60Co are presented.

The following results have been obtained: n and p-type m@dummmm measured in situ
at room temperature show a decrease of thermoelectric force and electrical conductivity
with irradiation. This effect is influenced by granularity of the sainple. Both » and p-type
samples measured near 77 °K show a decrease of the electrical conductivity while the
thermoelectric force increases. .

The observed facts can be explained by defects of structure g& change of charge
carriers concentration.
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