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Autorka diserta¢ni prace se zaméfila na dva systémy: oxid-selenid bismutity a selenid
bismutity dopovany stronciem. Oba systémy sledovala sohledem na moZné vyuZiti
v termoelektrickych aplikacich. Pfipravu studovanych vzorki a zékladni pouzité
experimentalni metody popsala v kap. 3. V nasledujici kapitole jsou diskutovany zakladni
vlastnosti Bi;0,Se a BiySe;. T&Zist€ prace je obsaZeno v kapitole 5, kterd shrnuje
experimentalni vysledky ziskané pfi studiu obou systému.

V pfipadé systému Bi,O,Se vySetfovala autorka vlastnosti polykrystalickych vzork i
monokrystald, pfipravenych transportni reakci v plynné fazi v teplotnim gradientu. I kdyz
vysledky studia transportnich parametrii obou typd vzorkt byvaji jen obtizné€ porovnatelné,
jsou pfednosti pfipravy polykrystalickych vzorkid natolik ziejmé, Ze i toto studium maé svijj
smysl. OvSem o tom, Ze vlastnosti polykrystalickych vzorkl pfipravenych riznymi metodami
se od sebe vyrazné lisi, se autorka pfesvédcila a nemusi jit vZdy o jen vznik vicefazovych
systému. Na vzorcich lisovanych za tepla pfi tfech riznych teplotach bylo provedeno méfeni
Hallova koeficientu, elektrické vodivosti, Seebeckova koeficientu a tepelné vodivosti.
Prekvapujici je autorlino zjisténi, Ze s rostouci teplotou lisovani klesd tepelna vodivost.
Avs$ak ani vysvétleni komplikované zavislosti elektrické vodivosti na podminkéch pfipravy
nebude jednoduché. Zatimco pfi niz$ich teplotach je logicky vodivost pro vzorek lisovany za
nejvyssi teploty nejvyssi, u teploty =300°C dochézi k piekiiZeni teplotni zavislosti o a
vodivost vzorku lisovaného pfi teplot€ 500°C je vy$$i neZ u vzorku lisovaného pfi teploté
550°C. Velice zajimavé, mozno fici aZ pfekvapujici, jsou vysledky ziskané na lisovanych
vzorcich s malou nadstechiometrii Se. Nemohou byt dfive diskutované komplikované
pribehy o(T) resp. k(T) zplsobené vydélovanim fazi pfi lisovani za tepla? Ziskané vysledky
jsou diskutovany z hlediska termoelektrické uéinnosti. I kdyZz pro praktické vyuZiti
studovaného systému je parametr Z7, charakterizujici termoelektrickou G¢innost, pfili§ nizky,
autorka ziskala cenné experimentalni vysledky, umoZiiujici uréit strategii dal$iho vyzkumu.
Rovnéz lze ocenit vysledky, které byly ziskany pfi studiu monokrystalického Bi,O,Se. Pokud
jde o Seebeckiiv koeficient, vysledky jsou obdobné jako u polykrystalického materidlu. Jak
bylo moZno odekavat, markantni rozdil pozorovala autorka u elektrické vodivosti a jeji
teplotni zévislosti. Na zéklad€ ziskanych vysledkti mohla pak €init zavéry charakterizujici
Bi,0,Se z hlediska teorie polovodict.

Do ramce S.kapitoly zahrnula autorka i vysledky, ziskané pfi studiu monokrystal
systému Biy.xSriSe;. V tomto pfipadé€ byly vzorky pfipraveny pfimou syntézou z taveniny.
Kromé transportnich koeficientd sledovala i frekvenéni zavislost reflektivity. Diskuse je
provedena z hlediska teorie bodovych poruch. Za vyznamné povazuji zjisténi, Ze stroncium
zvySuje energii potfebnou pro vytvafeni bodovych poruch, coZ vyvold pokles jejich
koncentrace. Autorka prokazala, Ze stroncium je vhodnym dopantem pro ovlivnéni
koncentrace elektront v Bi;Se; a rovnéZ vyrazn€ ovliviiuje pohyblivost nositeld néboje.



Disertatni prace byla zpracovina na pracovidti s bohatou experimentalni tradici,
dobrym pfistrojovym vybavenim i rozsdhlymi zahrani¢nimi kontakty. Kromé& né&kolika spise
formalnich pfipominek (viz dale) nemam zasadng&jsi vyhrady.

K praci mam nasledujici pfipominky a otazky:

1) V seznamu pouZitych symbold jsou chyby (pteklepy?) u velidin reflektivity a
mérného elektrického odporu.
2) Str. 14: ve formulaci ,,&ést elektront se bude pohybovat ve sméru dS* by asi bylo

vhodné oznatit dS jako vektor, normalovy k ploice dS, tedy dS .

3) Str. 15: vrovnici (2.1.7) by vzhledem k dfiv&j$imu textu, kde bylo pracovano
s termodynamickou teplotou, bylo vhodn&jsi uZit d7.

4) Str. 21: formulace ,,to znamend, %e podminku ~ w’z’lze zanedbat“ by méla spise
znit ,,veli¢inu w?z? lze zanedbat®.

5) Str. 29, str. 53: Jak je doloZeno difraktogramy, temperovana stechiometricka smé&s
Bi;O3 a Bi;Se; bez pfedbézného lisovani déva nejlepsi vysledky pfi pfipravé Bi,O,Se.
Citovany autor Boller [7] syntetizoval Bi,0,Se pfi teploté o 300°C — 350°C vy$8i. Jak se
z autor¢inych difraktogrami zd4, je tato teplota zbyte&n& vysokd. NemuZe se vy38i teplota
syntézy projevit pozitivné (€i negativn&?) na elektrickych vlastnostech? Zkousela autorka
vy$3i teploty syntézy?

Zavér:

Souhrnng lze konstatovat, Ze se autorce podafilo ziskat zajimavé experimentélni
vysledky, rozsifujici poznani studovanych materidld. Za velmi pozitivni pokladam skuteénost,
Ze disertantka je spoluautorkou praci publikovanych v uznavanych zahraniénich Casopisech a
podilela se i na pfiprave referatt publikovanych v rdmci mezinarodnich konferenci.

Zadané cile diserta¢ni prace autorka splnila v plném rozsahu.

Vzhledem k vysledkim pfedloZenym v disertadni préaci, i vzhledem k dalsi &innosti
autorky,

doporuduji pFijmout prici k obhajobé.



Posudek diserta¢ni prace: Ing. P. Ruleova ,, Pfiprava a transportni vlastnosti

vrstevnatych polovodic¢u pro termoelektrické aplikace® .

PtredloZena prace je vénovana stale velmi aktudlnimu problému — materialim pro
termoelektrické aplikace. Autorka se vénovala jednak studiu , klasiky* tedy studiu Bi,Se; ale
nove s pfimésemi atomu Sr a studiu, alesponi z pohledu termoelekttiny, nového materialu
Bi,0,Se. Prace ma sympaticky rozsah celkem 88 stran, z toho vlastni vysledky jsou ¢aste¢né
popsany v experimentalni ¢asti — pfiprava materialt a pak zejména v kapitole 5, kde jsou
shrnuty experimentalni vysledky a diskutovany. Z forméalniho hlediska bych preferoval spise
piehozeni kapitol 3 a 4 napftiklad i proto, Ze zatimco v kapitole 3.1 je popisovan zpiisob
piipravy materiall tak jak jej autorka pouzila, literarni reSerSe k obéma studovanym materiala

fakticky nasleduje v kapitole 4. K vlastni praci mam tyto dotazy:

(1) Neni mi jasné pro¢ nebyla zméfena odrazivost u Bi,O,Se monokrystal? Soudim, Ze

diivodem nemohla byt jejich velikost.

(i1) Co vedlo autorku k volbé Sr jako dopantu Bi;Se; ? Analogie s Ca, viz Y.S. Hor et al. PRB

79 (2009) 195208?

(111) Pro€ byl ingot Bi,«Sr«Ses, ,,zakalovan® z temperac¢ni teploty 650 °C chlazenim na

vzduchu?

(iv) Zajimava je nizka hodnota tepelné vodivosti (k) pro HP BiO,Se, T = 800K. Jaky je

nazor autorky na Sanci zachovat tuto hodnotu k a zvysit hodnotu elektrické vodivosti?

(v) Na str. 69 autorka zmifuje pfipadnou téast pieskokového mechanizmu elektrické

vodivosti u vzorkit HP Bi;O,Se. M4 na mysli problém piekonavani napf. mezizrnnych barier

nebo spiSe teplem asistovany pfeskok v lokalizovanych stavech nebo v donorovych &i
~akceptorovych hladinach?

(vi) Vyrazny pokles elektrické vodivosti s rostouci teplotou sice implikuje kovovou vodivost,

ale fekl bych ,tak tak*, protoze koncentrace volnych nositelt proudu (v.n.p.) fadu 5x10'® cm”

3, se spise jen trochu bliZi ke koncentraci v.n.p. charakteristické pro kovovou vodivost.

(vii) Velmi zajimavé je, Ze patrné lze dotaci s atomy Sr pfipravit p-typ vodivost krystalt Bis.

xS1xSe3 podobné jako v piipad€ Bi,«CaySe; krystalii (Y.S. Hor et al. PRB 79 (2009)195208).

Ma autorka n&€jakou pfedstavu co je piivodem nehomogenit krystalt pii nizkych



koncentracich Sr? Hodla tomu a problému p-typu vodivosti autorka vénovat pozornost
v budoucnu? Myslim, Ze by to bylo velmi zasluzné! Vyjma rovnice 5.2.5, analog rovnice
vysvétlujici vliv Ca v Bi,Se; (Y.S. Hor et al. PRB 79 (2009) 195208) a moZnosti ovlivnit
rovnovéahu defektd podle rov. 5.2.6. byly by realné defekty typu Sr na mist€ po Se ?

Zda se, Ze nejen pro poiad velmi zajimavé termoelektrické vlastnosti, ale mozna i ve vazb&
na filozofii ,,topologického izolatoru* dochézi k“multiplika¢nimu® jevu ve vyznamu studia
vrstevnatych monokrystalt s tetradymitovou strukturou a patrné nejen jich. Je proto pfijemné

zjidténi, Ze i nadale jsou a doufam, Ze budou této problematice na FCHT vénovany PhD prace.

- Zavér.
Prace je napsana srozumitelné& (formalni nedostatky jsem nehledal). Obsahuje fadu novych a
velmi zajimavych vysledkd, které budou vyuzity v dal§im studiu. Podle mého nazoru autorka
prokézala experimentalni zru¢nost, schopnost solidniho zpracovani vysledki i jejich

interpretaci. Doporucuji proto komisi pfijmout tuto praci k PhD obhajobé& bez vyhrad.

Ladislav Tichy



Oponentsky posudek disertacni prace Ing. Pavliny Ruleove

Nazev prace:
Priprava a transportni vlastnosti vrstevnatych polovodi¢u pro termoelektrické aplikace

Tématem této prace je pfiprava dvou systému a to oxid-selenid bizmutity v polykrystalicke a
monokrystalické formé& a monokrystalicky selenid bizmutity dopovany stronciem s jeho nominainim
obsahem v intervalu x = 0 — 0,025.

Primarnim Gkolem bylo hledani co nejoptimalnéjsiho postupu pro pfipravu homogennich vzorki,
jejichz struktura byla ovéfena méfrenim miizkovych parametrli metodou RTG difrakce. Obsah stroncia
byl méfen metodou atomové emisni spektroskopie (AES).

Vy%e uvedené studované slouceniny vykazuji vyznamné termoelektrické vlastnosti, kterych by bylo
mozné mj. vyuzit pfi rekuperaci tepla. Tato disertaéni prace je zamérena na event. praktické uplatnéni
t&chto vrstevnatych polovodi¢u a proto autorka provedla zasadni méfeni tepelné zavislosti
polykrystalickych materialt vybranych transportnich vlastnosti v impozantnim rozsahu 5-800 K, coz
umozfiuje posoudit moznost pouziti v oblasti TEaplikaci. Z vysledkdl méfeni Seebeckova koeficientu,
elektrické vodivosti a tepelné vodivosti polykrystalického Bi202Se v intervalu teplot 5-300 K vyplynulo,
Ze tato slouéenina je n-typu &asteéné degenerovaného polovodiée, stejné jako slou¢enina Bi2Se3.
Vypoc&et bezrozmérného koeficientu termoelektrické uginnosti ukazuje, Zze tento je pro TEaplikace
piilis maly, nicméné méfeni v intervalu teplot 300-800 K indikuje jeho rust s teplotou. Zajimaveé je
porovnani s vysledky pro monokrystalicky material, které odhaluje mozné procesy charakterizujici
aktivagni energii.

Monokrystalicky Bi2O2Se byl pfipraven transportni reakci v plynné fazi v teplotnim gradientu.
Jejich gistota a struktura byly potvrzeny RTG difrakci a o tom, Ze se jedna o monokrystaly, svedci
prezentovany RTG lauegram. | u tohoto monokrystalického materialu se opét jedna o n-typ Castecné
degenerovaného polovodi¢e. Pokles elektrické vodivosti s teplotou souvisi se snizenim pohyblivosti
volnych nositelt zplsobeny rozptylem na akustickych fononech.

Monokrystaly Bi(2-x)Sr(x)Se3 s obsahem stroncia x=0-0,025 byly pfipraveny z prvki polovodiCove
Cistoty a to reakci prvkl z taveniny stechiometrického sloZeni. Struktura byla ovéfena RTG difrakci,
ktera neukazala na pfitomnost néjakeé jiné faze nez strukturu Bi2Se3. Vzorky s konkrétni hodnotou x
stroncia byly charakterizovany méfenim transportnich koeficientli v rozmezi teplot 80K-470K. Tato
mé&feni naznacuji,ze se stroncium v mfizce Bi2Se3 chova jako akceptor. Autorka se podrobne
vénovala studiu vlivu stroncia jako dopantu. Méfeni zavislosti reflektivity v oblasti rezonanc¢ni
frekvence plazmatu znovu potvrdily akceptorovy charakter tohoto dopantu.

Vysledkova &ast disertace (str. 53-81) spolu se zaveéry (str. 82-84) ptehledné a dostatecné detailné
shrnuje dosazené vysledky. Autorkou prezentované vysledky jsou dostate¢né dlvéryhodné, s ¢imz
jisté souvisi i spoluu¢ast disertantky na tfech publikacich v dostate¢né prestiznich mezinarodnich
&asopisech, jakoz i &tyfi pFispévky na konferencich s mezinarodni G¢asti. Tyto skute¢nosti prokazuji
schopnost disertantky k samostatné tvirci praci.

Prace je napsana s vysokou ,$tabni kulturou a kromé nékterych formalnich nevyraznych
mali¢kosti jsem v ni neshledal zadné vécné &i logickeé nedostatky.

Konstatuji proto, Ze prace Ing. Pavlina Ruleova splriuje vS§echny poZadavky vyZadované pro
udéleni védecké hodnosti PhD. a doporucéuji proto prijmout praci k obhajobé.
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