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6zu v CdSb prichddzat do Gvahy, pretoze potet valendnych

chemické vazby nem
h predpoklad, na zéklade

elektrénov na, dvojicu atémov Cd Sb je neparny. Ic
rozboru problému chemickych vazieb v CdSb

ingom [11, 12] Predstavuje len asi 4 % i6no-

vany do roviny, vidiet, %e kazdy Cd atém vytvé:
vézby s najbliz§imi dvoma atéma,
chemické vizby s najbliZ§imi troma susednymi atémami. Kovalentné vazby
st teda vytvorené iba medzi atémami oddelenymi minimélnymi medziatémo-
vymi vzdialenostami (2,81 a 2,84 A), kym vizba medzi Cd—Cd (3,16 A)
a jedna vizba odpovedajica najvidiej medziatémovej vzdialenosti Sb—Cd
atémov (2,88 4) sa nevytviraji.

Na zdklade modelu chemickych vizieb navrhnutého Mooserom a, Pearso-
nom a na podklade Tomanom spresnenych medziatémovych vzdialenosti

Obr. 1. Schematicky model chemickych vizieb v CdSb.
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medzi partnermi tohe istého druhu.

OF.owu w%mmuozﬁmg%ow pric zaoberajiicich sa Problematikon Struktiry
w ome:m_ch vazieb CdSh, existuje aj obrovsky podet préc venovanych vy-
mos..a.uﬂwBE ostatnych fyzikdlnych parametrov. Mozno ich velmi zhruba, H.MM.
delit na prace vySetrujiice fyzikslne velidiny na polykrystalickom materisli

3

N@WM &m.w»\ioww <oﬁ.-.40mm od technologického Spracovania materidlu metédon
ww@.m O\S&\ metalurgie, ktorg g, zatial ukazuje ako najschodne;jsf spdsob pre
S€riovi vyrobu vety{ termoelementoy.,

II. PRIPRAVA MATERIALU A VYROBA VZORIEK

Na vyhotovenie vzoriek z vhodne dotovaného CdSh metdédou @ngmw‘od&,_.

Pomere.

v ‘Uomwa&‘ammds antimdény g kadmia, g komeré&nou distotou 99,999 o/ bol
Wwwzﬁm& =mg.<. kovov v Panenskych Bfezanoch. Aby sme uvedeng Cistotu

©ste zvysili, robili sme ich opakovant destildciy g, z6novi tavbu vo vodikovej

vity dosahuje maximalnu hodnotu pri 300 °K, bolo treba CdSb dotovat urgi-
tym kontrolovatelnym mnosstvom aktivnej primesi. Kedse zatial neboli
vykonané nijaké experimentalne vySetrenia na vzorkéch tohto materidlu pri-
pravenych metédou praskovej metalurgie, rozhodli sme sa ho dotovat takym
mnoZstvom aktfvnej primesi, pri ktorom materisl dosighol maximélny koeficient
termoelektrickej efektivity v monokrystalickom stave, Vzhladom na experi-
mentélne idaje z literatiry, najma viak tdaje Stouradove [16], pouzili sme
ako aktivnu primes striebro, ktoré je rozpustné v krystilovej mrieske CdSh
do vysokych koncentracii. Striebro sme priddvali do taveniny CdSb v mnogstve
0,65 at. 9, pridom takto dotovany materidl sme znova zatavili do vy&erpanej
kremennej rirky a udriovali asi pocas 30 minidt nad teplotou tavenia. Podas
tejto doby sme obsah kremennej rirky niekolkokrst premieSali na zabezpedenie
dokonalej homogénnosti celého odliatku. Doddvatelom striebra, ktoré slazilo
ako aktivna primes, bola Safina; i8lo o tzv. technicky &isté striebro.

Zhotovené ingoty liateho CdSb uvedenym spdsobom sme potom drvilj
v sklenej miske, aby sme ziskali Giastotky s rozliénymi zrnitostami, z ktorych
sme lisovali potrebné vzorky na meranie merne; elektrickej vodivosti a Hallovej
konftanty. Materidl sa drvil vyborne, takie pri pripadnej sériovej vyrobe
nebudd s tym spojené nijaké tazkosti. Takties odpad materidlu pri drveni je
velmi nepatrny.

Na lisovanie vzoriek sme pouzili pat tried velkosti vychodiskovych &iasto-
Ciek, ktoré sme ziskali preosiatim cez sitd, ktorych velkosti 6k podla DIN boli:
0,04;0,1;0,6;1,0a 2,0 mm. V jednej triede velkosti vychodiskovych &iastodiek
sa nachddzali Giastotky, ktoré prepadli sitom o vicSom priemere 6k a ostali
na site s najbliz§fm men$im priemerom 6k, priom sme pre takto ziskané
triedy velkost{ vychodiskovych &iastodiek pouzili toto oznadenie :

L50Omm ............... .. 2,0—1,0 mm,
0.75mm ............. ..., 1,0—0,5 mm,
0,30mm ......... ... .. .. 0,5—1,0 mm,
0,07Tmm .............. ... 0,1—0,04 mm,
00dmm .......... ... .. .. <0,04 mm.

Z takto pripraveného materiilu sme lisovali vzorky rozmerov 5 X85 x20 mm
ha meranie mernej elektrickej vodivosti a aj vzorky s rozmermi 1,5 x5 %20 mm
na meranie Hallovej konstanty. Vsetky vzorky boli lisované za studens,
(teplota pri lisovani bola priblizne 20 °C) na hydraulickom lise CbS 45 —

~ v

2 lisovacim néstrojom vyvinutym v ZPP Sumperk. Lisovalo sa tak, Ze vrchnym
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Pri Ii ; . v

:mumn“u .Wmm:\m:m <§wz.mw mmw :W.@N&o_ ze riadne a presné zostavenie lisovacieho

mmmmmo.m je ﬁo”uﬂw._so délezité, pretose v Opadnom pripade dochddza k ne

M mikrotrhlinkgm, ktord boli viditeIné uj pri pg -

. . ; A ne uz pri pitfngsob dcSen{

a v niektorych Pripadoch dokoneg, volnym okom e o Hvaent

.r 2 ’ - - )

SM o%woﬂmg Nowwwmnhmeomo: lisovania za studena sme dalej tepelne spracovy-
: ™ tepelného spracovanis, bolo zistit, ako i i

" . s 0 jeho charakteristické

Parametre vplyvaji na elektricky vodivost vzoriek vyrobenych lisovanim

za studena. Prehladny : .
e afelif iy Y program tepelného Spracovania vzoriek je uvedeny

L. Vzorky s no.smmnwﬁpm velkostami vychodiskovych Siastotiek
(pat tried velkost; d«aro&wwod‘ér Siastotiek)

M N_MMWM <Mwwwmﬁww%cvo&mwo<%g Giastodiek sme spekali po piatich vzorkich
X9 X20mm a po troch vzorkich i

Pouzili sme dusfkov ochranng pokalt s i p <20 man

an i i ;

po doba 151t nu atmosféru a spekali Sme pri teplote 300 °C}

2. Vzorky s velkostou inro&mwo@c_p Ciastodiek 0,30 mm

b, ’ Yo
o @HM a xm%mwmb.a sme @o:m_.r argonovi spekaciy atmosféru, pridom sme
wmo pi A.Eoio_m STozmermi 5 X3 %20 mm tri vzorky s rozmermi 1,6 x5 x
X20 mm pri teplote 300 °C dobe spekania 15 h. .

. HWMUMEMB:@M vikuum H:.._. tepelnom spracovang vzoriek vo vikuu bolo 0,1 torr
2 %@w pe. mz v m:mamoi.& a argénovej spekace] atmosfére vchédzal dany plyn
2 ovej :m&ow%. mmo wzmmwog spekania cez vodny kiipel. Spekali sme v muflo-
bzwmwMoM WSMN-M.“ wEMﬂoE dosiahnutie nastavenej teploty trvalo as Lh. Po uply-
Tislusnej spekacej doby sa vzorky ne hali i peci po
chladnit, & trvaje priblizne 5 h. ety mullovej pec pemelr -
ﬂMWw% mHWJ si owwlr., wu. materidl podas drvenia, lisovania a tepelného spraco-
; oww Mm 0 Nza\oanm:%, na dsmich nghodne vybranych vzorkéch sme urobili
Pektralnu analyzy. Vzorky sme pritom vybrali tak, 7e sme zobralj dve vzorky
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zo stiboru vzoriek odseku 1, §tyri vzorky zo sitboru vzoriek odseku 2a a po dvoch

vzorkéch zo stiborov 2b 3 2c.
Rozbor vysledkov spektrilnej analyzy ukdzal, %e vo
ndhodne, no pritom urditym spésobom vybranych vzorksch sa okrem kadmia,
antiménu a striebra nachddzajt iba nepatrné stopy medi, hordfky a bizmutu.
Z vysledku vyplyva, e bud striebro, pri ktorom sa spektralna analyza nerobila,
obsahovalo stopové mno¥stvo bizmutu, bud 3e sa stopové mnozZstvo bizmutu
dostalo do materidlu pocas jeho spracovania metédou préskovej metalurgie.

Zdé sa vlak, %e prv4 z mo#nosti je pravdepodobnejsia.

vietkych 6smich

OI. OPIS EXPERIMENTALNEY TECHNIKY

Mernt elektrickd vodivost sme merali dvojsondovou metédou, ktorej princip
je znézorneny na obr. 2. Merali sme pomocou striedavého elektrického pridu

VZ0RKA
A
R

o frekvencii 50 Hz. Hroty sldziace na meranie elektrického napitia sme umiest-
nili v strednej dasti vzorky, prifom ich vzijomné vzdialenost bola 5 mm.
Napitie na nich sme merali citlivym elektrénkovym voltmetrom s vysokym
vstupnym odporom. Pridové elektrédy mali tvar dodtidiek a ich plochy boli
o mélo vadSie ako prierez vzoriek. Stykajtce sa plochy vzoriek s priadovymi
elektrédami sme natierali spadjkou In—Ga na zabezpedenie dokonalého
elektrického kontaktu. Pretose pomer dlzky vzoriek k ich prierezu bol priblizne
8 em™, mohli sme vzorky pokladat za, liniovy vodié a elektrické pole v strednej
Casti vzoriek za homogénne, pravda, za predpokladu, 7e vzorky st homogénne.
Mernt elektricki vodivost o sme uréili zo vztahu

I
s o

Obr. 2. Schéma zapojenia na meranie
mernej elektrickej vodivosti.

kde I — elektricky prud, U — elektrieké napitie, § — prierez meranej vzorky

l — vzdialenost sond na merania, napiétia.
Mernt elektrickdi vodivost sme merali na piatich vzorkdch, ktorych vlast-
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Nnosti malj byt Tovnakg, j to tak € na jedne v vy
ti : L3 . . .
1. y H 5 : Z¢ na jedn ] Vzorke Sme konali meranie

Priemer 5o vietkych merang,

H.H@EO<@. kons x v g
ngmi Mmm”wg%“% M@ ‘Sa.;m .:Emgﬁz aj dalsie javy, ktoré 84 vyvolané teplot-
8 ak g wo~o<w%.m ! ajicimi v %&040%9.” ak nim preteks elektricky prid
a5 g il :am.m:\m ummr..uﬁum V magnetickom Poli. V désledky tychto
bud sa ogq neho ommw“ mw m% wwmawou(_.maowm sa k Hallovmy Dapatiu g@%:.wow?m
Wocmam:a% 0ty - M.m ole vacsinu jayoy vznikajicich Pri meranf H.Hmzodm_.,
oboo, ety e%m:ﬂ tym, ze HH.@:oSu Napatie meriame Styrikrdt, g to pri
kej indukeie E%%. o ton Clektrickeho prigy ©boch 2mysloch magneio.
vzorke mﬂtm&a sme QERW SPOsobom. Okrem toho sme meranie na kagde;
g Opakovalj g vyslednyg hodnoty mm:oﬁa. _mozmg:n% m,.Eo E.m:w

By — -~
H s AMV
kde 7, _ ati hr
H Hallovo hapétie, p tibka vzorky, B __ magneticks indukeis,

d — mEWnE.oW% prid.
Pres i j §
NOst merania H.Hm:ogu wozmems_uw bola asi 109, reprodukovatelnegt

resp.

kde ¢ Jje ndboj elektrény.
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Koeficient Ay, ktory ud4va, pomer m@=o<& pohyblivosti voInych nosigoy
néboja k ich driftovej pohyblivosti, sme uréili 20 zdvislosti 4z — J(x) (obr. 3),
ktorit sme skonStruovali na zdklade zdvislosti x = flu*), resp. Ay — Flu*)
vyplyvajicich z teoretickych vztahov [20, 217

klr+ 2 »m_..i.bs*v
e ek ()
elr+1 Fe(u*) -

3 (2r 1) For-va(u*) Fy(u*) 6
2 (r4 1) Fl(u) ©

kde « — koeficient termoelektrického napatia, ¥ — Boltzmannova konstanta,
r — koeficient rozptylu volnych nosigoy niboja, Fp(u*) — Fermiho integral,
#* — redukovansd Fermiho energetick4 hladina.

Na zdver tejto kapitoly treba este poznamenat, Ze vztahy (5) a (6) boli

odvodené pomocon m.muSEolU?@aog.d Statistiky a platia preto pri Tubo-
m%&?codwoﬁs&.&ogog

volnom stupni degenericie elektrénového plynu
koeficienta, rozptylu r, vyjmde pripad r = —1. Pritom koeficient rozptylu

An =

s B &
e

2

10
! —_—

0 100 200 60 400 500 o [V deg]

Obr. 3. Zsvislost 4 u od koeficienta, termoelektrického napétia pri rozli¢nych koeficientoch
rozptylu volnych nosidov nébojar: 1. r = 0; 9, p — 1/2;8.r=1;4.0— 92,
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s vy

zvacsuje. Okrem toho moyng bariéro-
vé efekty na hraniciach Siastodiek sta-
Zuji pohyb volnych nosidoy néboja,
a tym zdroves; spbsobuji ZmensSovanie
mernej elektrickej vodivosti,

Pokles mernej &mweaow& vodivo-

/

w&ﬁ.k.&:a q“_.m&&m stuperi zdvislosti Strednej volnej drihy volnych nosigoy ,@
niboja od ich energie.

2,5 x 1024
—1,62

IV, NAMERANE: VYSLEDKY A ICH NWOUZQHHZ_H

/

| - 3 sti pri najvadsich Ciastodkdch lisova-
s I , . F ¥
g 2137 % | ného materigln je anomédlny g je
=
3 A ® I zZrejme zapridineny zvidlenoy neho-
(=1 -
[~

\ mogénnostou vzoriek 2 vznikanim

? EES?EEM@F ktoré st na vzorkdch

W - 1. S najvidiou zrnitostoy viditeIné g
& - m, pri pafndsobnom zvasens.

x = R 3 [ b. Vplyv ochrannej atmosféry spe-

. o kania na merng elektricky vodivost,

/__ dokumentuje tabh. 9. Z nej vidiet zjav-

ny rozdiel v elektrickych vodivostiach
vzoriek spekanych vo vakuu oproti
vzorkdm, ktoré bolj spekané v ochran-
nej atmosfére. Pritom je Pozoruhodns,
Ze vzorky spekané vo vikuy vyka-
Zuji podstatne nizdiy merni elektric-
ki vodivost ako vzorky spekané v dy-
siku a argéne, pridom rozdiel medzi
mernymi elektrickymi vodivostami
Vv poslednych dvoch pripadoch je prak-
ticky gma%ub.ﬁﬁb%.

Tieto skutodnosti moino interpre-

2,46 x 1024
-0,46

/

Tabulka 1

1-2
2,31 x 1024
-0,80

/

Vzorky spekang v dusiku pri teplote 300 °C po dobu 15 h

i ) g tovat naziklade okyslidovania, sa, ma.-
= E] teridlu, ktoré je pri zvysenych teplo-
S 8 = 2
x| 3 5| = téch podstatne intenzivnejiie, ak
o 1 . 2 . .
B g E |3 Vv spekacej atmosfére e dostatok kysli-
3 R pekace] y
21 8 &g ka. Tak to bolo aj v nasom pripade spe-
5 | g g | 3 1 b
< |8 o | =& g kanis vzoriek vo vékuu, pretoge g e-
,‘ s | 2 s
] F 1§ | 9 kacie vikuum nebolo velmji kvalitné
! o ) % > i
O] 5 | 8 g 0,1 torr). Preto ng, zéklade namers-
= =] 8, Ie) m.u. Py H
g | g 5| =% | nveh vysledkov sa domnievame, e
i D r— ,M.. ] < 5 Y Y ?
-~ - s L £ e 2
m | g | 2| En 80 vzrastajiicou koncentricioy kyslika
; % | g3 £ | & L v CdSb materigli Vzrastd aj koncentrs.-
.m g B> o 151 u*w/ . sch el ktrd v v ’
R ERR: § | 32| cia volnych ele trénov, ¢o v nagom pri-
P My i e %

Pade zapriditiuje pokles mernej elekt-

/;
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Tabulks o

Vzorky g velkostoy @oro&mwo,\%ow Siastodiek 0,1-0,5 mm
spekané prj teplote 300 °¢ po dobu 15 h w

Spekacis, atmosférg,

rickej vodivogt; 6 Senej
qumwa MMM”MMMMWMW M.o&m&mz Nd%moﬁé rekombin4cie volInych nosigoy néboja,
Kich, peap : smns .ocm&w WMmEmm. ktord sme urobil; na prisluinych vzop.
N Wi o W Potvr zuje :mmz.Eﬂo%g&oE nameranych vysledkoy (tab. 2)
avislosti mernej &mwnzcw& vodivosti od spekacej teploty (obr 3.

asti mwm_w@m:dw teplét. Spodiatku (200—300 °C)

Tabulka 3
Vzorky s velkostou vychodiskovych siassosiek 0,1—0,5 mm, spekané v dustk u

e%_owpmmwwgs 200 300 350 400
Doba spekania, ¢ [h] 4 24 4 24 4 24 4 24
mw_mqmwﬁmﬁwﬂﬁ v 30 | 3012051 295 1,35 | 09 | 113 | 0.0
Nmm_hwamwwmmmwﬁaou 4 51|49 | 59 | 81 115 | 85 |13,5
Mnozstvo Cd v CdSb [%] 932 — = ezl — | [ 500
Mnoistvo 8b v CdSb [%] 500 | — | — (a0 | = | = C 50,0

Vzrastajiicu koncentréciu volnych dier mo#no odévodnit dvoma alternatfv-
nymi moznostami. Prvé z nich sa tyka odparovania kadmia krystilovej
mriezky CdSb [22], v désledku ¢oho v nej vznikaji vakancie sprivajice sa
v CdSb ako akceptory. So vzrastom spekacej teploty vzrasts aj odparovanie
kadmia, a tym aj koncentricia volnych dier. Vykonans spektrélna analyza,
ndm &iastoéne kvalitativne potvrdila tito moZnost, aviak v plnej miere ju
podporili a% vysledky kvantitativnej chemickej analyzy (tab. 8).

Druhé mo#né d.%mdoﬂoio zvidiujicej sa koncentricie volnych dier so vzras-
tom mwonm& teploty sa tyka umiestnenis, atémov striebra v krystalovej
mriezke CdSh, pritom sa vychddza z predpokladu, ze atémy striebra, zaujimaji
Ppri niz§ich teplotdch medzimriezkové polohy v désledku obsadenia mriezko-
vych poléh atémami kadmia. PretoZe so vzrastajicou spekacou teplotou od-
Parovanie kadmia vzrastd, vzrastd aj pravdepodobnost obsadenia, mriezkovych
poléh atémami striebra, ¢im sa podobne, ako aj v predchddzajicom pripade
koncentricia volnych dier zvySuje. Nie je viak vyltdens ani vzdjomnd kombi-
nécia obidvoch uvedenych mechanizmov.

Zvysovanie pohyblivosti volnych nosidov néboja so vzrastajicou spekacou
teplotou najpravdepodobnejsie spdsobuje zlievanie sa, vychodiskovych diasto-
ciek lisovaného materidlu do vadsich celkov, resp. narastanie krystilkov
vo vnitri vzoriek v désledku pomalého chladnutia, o zapridifiuje zniZenie
rozptylu volnyeh nosidov niboja, a tym zvysenie ich pohyblivosti. Takties
zmensujici sa podet moznych energetickych bariér, ktorych pravdepodobnost
vytvorenia sa na hraniciach &iastodiek je velmi velk4 a zvysend EoBommnmN%S.ﬂ
vzoriek na zéklade prebiehajtcich diféznych procesov, ktoré st pri vysifch
teplotéch podstatne intenzfvnejsie, nemusia byt celkom bezvyznamné a mésu
takisto prispievat k zvygeniu pohyblivosti volnych nosidov ndboja.

Pre potvrdenie nasho stanoviska sme na dvoch vzorkéch, lfiacich sa na-
vzdjom len teplotou a dobou spekania, pozorovali ich §truktiru na optickom
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asobnom zvisden; (obr. 6 a 7). Na tento 1§
: o . . . 0 1idel sme vzork
WMN.EW Q%N.QBSF a.< j- .J\E.:m_r sme ich, mechanicky vylestili a nakoniec ?%emm
nidle tohto zloZenia, : 100 m1 desti]. H>0, 2 mi1 H;S044a 5 g CrO;. Pozorova-

e B e — S

Obr. 7. Btruktiira vzorky pozorovang optickym mikroskopom pri stondsobnom zvaden,
Ochranné atmosférs spekania;: dusik. Teplota spekania: 400 °C. Doba spekania: 24 h,
Velkost, vychodiskovych diastotiek: 0,1 —0,5 mm,

8 wteralyy

S
1

10 4

45 A

o &
7

afJ—
== —

0 T E T T T
4 8 75 2% th]

Obr. 8. Zgvislost mernej elektrickej vodivosti od doby spekania, pri rozlidnych teplotdch
spekania; 1-—200 °C, 2300 °C, 3—350 °C, 4—400 °C. Ochrannd atmosféra spekania:

dusik. Velkost vychodiskovych diastodiek : 0,1 —0,5 mm.
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of 0.65 g Mx_- ow%mmvwﬂwwhgm“ MW measurements are discussed in detail and their m&%m_om
approximately .

interpretation is m?g.

.H:m..m:m H.J:bn:ou J., Zs. Anorg, Allgem, Chem. 785 (1928), 184, .
[2] Hallq F, et al., Zg, Anorg, Allgem, Chem,, 214 (1933), 196, :
[3] Olander 4., 7, Krist. 97 (1935), 943,

[11] Hum_u:um L., The Nature of the Chemicgy Bond. 2ua Ed., Cornelj QEg_.m?% Press
New York 1945, - .

[12) Hum::bm L, J. Phys, Chem, 5¢ (1952), 361,

[13] Pauling 1, Proe, Nat, Acad. Sci. 36 (1950), 533, .

[14] Goodman ¢, H. L, J. Phys, Chem. Soligs ¢ (1958); 305 !

[15] I'ycen C. M, Paknmn 1, B, Bnm..awmvu. Tena £ (1963), 2328, “ .

~m§~.o$ago~ﬂ% ¢asopis SAV 7 (1970), 9. .
[20] Crasugrag L. @, Cruns6ane JI. C.; . TexX, dus. 28 (1958), 484
[21] Hruby A., Kubelik L, Stouras L., Czech. J, Phys. B 17 (1967), 42¢,
{22] Silvestr; v.J.,J. Phys. Chem, 64 (1960), 826.

Doslo 29, 3, 1971 247

246




