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Anotace 

 Polykrystalické vzorky sulfidu cínatého dopovaného thalliem se složením Sn1-xTlxS 

(pro x = 0 až 0,01) byly syntetizovány z prvků o čistotě 5N a 4N při zvýšených teplotách. Fázová 

čistota syntetizovaných vzorků byla ověřena rentgenovou difrakční analýzou. Vzorky 

pro měření transportních vlastnosti byly připraveny lisováním za zvýšených teplot. Následně 

byly proměřeny teplotní závislosti elektrické vodivosti, Hallova koeficientu, Seebeckova 

koeficientu a tepelné vodivosti. U všech vzorků došlo v důsledku přídavku thallia k růstu 

parametru termoelektrické účinnosti ZT. V závěru práce je diskutován vliv substituce Tl za Sn 

na zvýšení ZT. 

Klíčová slova 

 sulfid cínatý, SnS, dopování, transportní vlastnosti, termoelektrické materiály  

Title 

 Study of thermoelectric properties of thallium doped tin(II) sulfide  

Annotation 

 Polycrystalline samples of thallium-doped tin(II) sulfide of composition Sn1-xTlxS 

(where x = 0 to 0,01) was synthesized from 5N and 4N purity elements at increased 

temperatures. The phase purity of samples was investigated using XRD. Samples for transport 

properties measurement were prepared by hot pressing. Further, temperature dependencies 

of electrical and thermal conductivity, Hall coefficient and Seebeck coefficient were measured. 

All samples showed an increase in ZT due to Tl doping. The conclusion contains discussion 

of influence of Tl doping on the thermoelectric properties of polycrystalline samples of series 

Sn1-xTlxS. 
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SEZNAM ZKRATEK A ZNAČEK  

 

Θ úhel 

μ pohyblivost 

κ tepelná vodivost 

ρ hustota 

λ délka záření 

σ elektrická vodivost 

φ elektrochemický potenciál 

𝜒 elektronegativita 

a, b, c krystalografické osy 

B magnetická indukce 

Cp specifické teplo 

d vzdálenost, průměr 

EDS Energy-dispersive spectroscopy, 

 energiově-disperzní rentgenová spektroskopie 

e náboj 

E energie 

Eg šířka zakázaného pásu 

Hf slučovací entalpie 

I elektrický proud 

J hustota proudu 

n, p koncentrace elektronů, respektive děr; počet 

Q náboj 

RH Hallova konstanta 

S, α Seebeckův koeficient 

  



 
 

SEM Scanning electron microscopy, 

 rastrovací elektronová mikroskopie 

t čas 

T absolutní teplota 

TE termoelektřina, termoelektrický 

U napětí 

v driftová rychlost 

V objem elementární buňky 

ZT parametr termoelektrické účinnosti 



- 13 - 
 

0 ÚVOD 

 Již skoro 200 let jsou termoelektrické materiály studovány pro svou schopnost převádět 

tepelnou energii na elektrickou. Do budoucna tak mohou být užitečným a efektivním 

alternativním zdrojem pro generování „zelené“ elektrické energie nebo chlazení. Z tohoto 

důvodu probíhá intenzivní výzkum v této oblasti s cílem získat efektivnější a zdraví neškodné 

materiály. 

 Účinnost termoelektrických TE materiálů může být definována bezrozměrným 

koeficientem termoelektrické účinnosti ZT.  

 𝑍𝑇 =  
𝜎𝑆2𝑇

𝜅
 , (0.1) 

kde σ je elektrická vodivost, S je Seebeckův koeficient, 𝜅 je tepelná vodivost, 

T je termodynamická teplota. 

 

  Pro zvýšení hodnoty ZT můžeme zvýšit hodnotu elektrické vodivosti a Seebeckova 

koeficientu, nebo snížit hodnotu tepelné vodivosti. Tyto parametry jsou ale do značné míry 

vzájemně provázány a nelze je měnit nezávisle.  

Jednou z mnoha skupin aktivně zkoumaných materiálů jsou sloučeniny IV. – VI. 

skupiny, do které řadíme i sulfid cínatý SnS. Tyto sloučniny přilákaly pozornost díky svému 

potenciálu v masovém využití pro převod tepelné energie na elektrickou, v polovodičových 

zařízeních, fotovoltaice, fotoelektrochemii (PEC), fotovodivostních celách, senzorech a dalších 

[1]. To u mnoha jiných termoelektrických materiálů není možné díky vysoké ceně (Ge, La), 

stabilitě (Bi2Te3), regulaci použití díky toxicitě některých prvků (Hg, Cd). Cín i síra jsou naproti 

tomu bezpečné a hojně zastoupené prvky. Analogickým materiálem pro SnS je SnSe. Přestože 

je sloučenina SnSe zkoumána již od roku 1961 [2], až v posledních letech se zájem o ni obnovil 

díky práci na monokrystalickému vzorku, u něhož bylo v jedné ose naměřeno ZT až 2,6 

při 923 K, a to díky nízké tepelné vodivosti. [3]. Jak ukazuje obrázek 1, u většiny dnes 

používaných a zkoumaných materiálů dosahuje ZT hodnoty kolem 1, u těch nejlepších přes 1,5.  

Samotný SnS takto vysoké hodnoty ZT nevykazuje z důvodu násobně větší mřížkové 

tepelné vodivosti ve srovnání se SnSe. Vhodnou úpravou, například zabudováním dalšího prvku 
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do matrice nebo částečnou substitucí síry či cínu, můžeme zlepšit jeho termoelektrické vlastnosti 

a udělat jej tak atraktivnějším pro využití z pohledu cena za watt [4]. 

Za tímto účelem byla pro tuto práci připravena sada vzorků o složení Sn1-xTlxS. Byla 

ověřena jejich fázová čistota a změřeny mřížkové parametry. Poté byly změřeny teplotní 

závislosti elektrické vodivosti, Seebeckova koeficientu, Hallova koeficientu a tepelné vodivosti. 

.  

Obrázek 1 - Parametr ZT vybraných termoelektrických materiálů (převzato z [21]) 
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1 TEORETICKÁ ČÁST 

1.1 Obecné vlastnosti SnS 

 SnS je jednou z binárních sloučenin IV.(B) a VI.(B) skupiny. V přírodě se s ním 

můžeme setkat jako s minerálem herzenbergnitem. Má orthohombickou vrstevnatou 

krystalovou strukturu, díky které vykazuje silně anizotropní vlastnosti. To má mimo jiné za 

následek, že při měření jeho fyzikálních vlastností dostáváme velmi rozdílné hodnoty podél 

různých krystalografických os [5] [6]. 

  

Tabulka 1 - Vybraná fyzikální data pro SnS (upraveno z [7] [8]) 

 Tm 

 (K) 

 Tb 

 (K) 

 ∆Hf 

 (kcal/mol) 

 ρ 

 (g/cm3) 

 κ20°C 

 (W/m.K) 

 1153  1503  -99.35  5.22  0.89 

kde Tm je teplota tání, Tb je teplota varu, ∆Hf je standardní slučovací entalpie, ρ je hustota, 

κ je tepelná vodivost. 

 

 Další z důležitých vlastností této sloučeniny je šíře zakázaného pásu – gapu. 

Za normálních podmínek vykazuje SnS složitější pásovou strukturu, kde nalezneme jak přímý 

zakázaný pás, tak i nepřímý. Nepřímý zakázaný pás má hodnotu 1.11 eV a přímý 1.22 eV 

ve všech krystalografických orientacích [9]. Tato hodnota leží mezi dvěma doposud hojně 

využívanými materiály, křemíkem (1.12eV) a GaAs (1.43eV) [6]. 

 SnS je analogickým materiálem k SnSe, u kterého se s ohledem na optimalizaci TE 

vlastností velice osvědčilo dopování thalliem do kationtové podmřížky [10]. Proto 

předpokládáme vhodnost tohoto dopantu i u SnS. Jako problém se může jevit tvorba 

sekundárních fází jako SnS2, Sn2S3 a jejich vliv na termoelektrické vlastnosti [11]. SnS 

je stabilní pro poměrně široké rozpětí stechiometrie, a to hlavně při podstechiometrii cínu 

Sn:S ≈ 1:1+x. 

 Celkově se SnS jeví se jako vhodný materiál pro masové průmyslové využití z mnoha 

důvodů. Jedná se například o hojné zastoupení síry i cínu v zemské kůře, jejich nízkou cenu, 

vysokou stabilitu i v kyselém prostředí a netoxicitu. [12].   
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1.1.2 Krystalická struktura 

 Za standartních podmínek se SnS vyskytuje ve své α formě. Tuto formu lze popsat jako 

vrstevnatou, anizotropní, málo uspořádanou, orthohombickou krystalovou mřížku (B16, Pnma) 

[11]. Parametry mřížky při 300 K jsou c = 11,193 Å, b = 4,328 Å, a = 3,978 Å. V některých 

zdrojích jsou jednotlivé osy prohozeny. Při zvýšení teploty dochází fázovým přechodem 

druhého řádu postupně ke změně mřížkových parametrů a při 887 K k přeměně 

na organizovanější vysokoteplotní tetragonální β formu (B33, Cmcm) s parametry mřížky 

c = 11,193 Å, b = 4,328 Å [13] (obr. 2,3).  

  

Obrázek 2 - Fázový přechod Pnma-Cmcm SnS (převzato z [22]) 

Obrázek 3 -Parametry mřížky a hustota SnS jako funkce teploty (převzato z [23]) 
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1.1.3 Chemická vazba 

V důsledku rozdílu elektronegativit mezi sírou a cínem je formální oxidační náboj cínu 

v SnS +2. V této konfiguraci se podílí dva 5p elektrony cínu na vazbě se sírou a dva 5s elektrony 

tvoří volný nevazebný elektronový pár. Ten se sice nepodílí na vazbě, ale silně ovlivňuje 

asymetrické uspořádání atomů síry kolem atomu cínu. Vzniklá intristická anharmonicita mřížky 

způsobuje relativně nízkou tepelnou vodivost [14]. Vazba mezi atomy síry a cínu má převážně 

kovalentní charakter 𝜒(𝑆−𝑆𝑛) = 0.62. Jednotlivé strukturní vrstvy jsou spojeny slabými 

Van der Waalsovými silami [1] [15] (obr. 4). Přítomnost těchto sil má za následek chemicky 

téměř inertní povrch bez nevazebných volných elektronů [9].  

1.1.4 Elektrická vodivost 

 V čistém SnS je koncentrace volných nositelů náboje ovlivněna tvorbou nativních 

defektů v mřížce. Běžně pozorovaná vodivost čistého SnS je p-typová, a jako taková 

je připisována vakancím po cínu VSn, které se chovají jako akceptory [16]. Vhodnou substitucí 

monovalentního kationtu, například thalia, za cín můžeme ještě zvýšit koncentraci děr, a tím 

i vodivost materiálu [15].  

Obrázek 4 - Schématický diagram struktury α SnS (upraveno z [24]) 
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1.2 Vybrané fyzikální vlastnosti a transportní jevy 

1.2.1 Elektrická vodivost polovodičů 

 Podle pásového modelu jsou v kovech vodivostní pás a valenční pás velmi blízko, nebo 

se dokonce překrývají, což umožňuje elektronům volně se pohybovat a vodit proud. 

U polovodičů a izolantů jsou tyto pásy odděleny pásem zakázaných energií Eg (obr. 5). Aby se 

elektron dostal do vodivostního pásu a mohl tak vodit proud, musí překonat zakázaný pás. 

Vytržením elektronu vzniká pár elektron-díra a při zapojení vnějšího napětí dojde k vedení 

elektrického proudu oběma nosiči náboje. Na rozdíl od kovů, kde je elektrický proud realizován 

převážně elektrony, v polovodičích jsou významnými nositeli také kladně nabité díry, které 

se pohybují jako kladné částice nespojitě v rámci iontově-kovalentní vazby. Samotný pohyb 

děr je realizován přeskoky elektronů ze sousedních vazeb na místo uvolněné elektronem 

po přeskoku do vodivostního pásu.  

 Celkový proud I je dán jako součet proudu elektronového Ie a děrového Id : 

 𝐼 = 𝐼𝑒 + 𝐼𝑑 . (1.1) 

 Pro čistý (vlastní) polovodič můžeme uvažovat, že koncentrace volných elektronů ne 

bude stejná jako koncentrace děr nd : 

 𝑛 = 𝑛𝑒 + 𝑛𝑑  . (1.2) 

  

Obrázek 5 - Pásový model kovů, polovodičů a izolantů 
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 Měrná elektrická vodivost σ vodiče je pak, stejně jako celkový proud, dána součtem 

elektronové a děrové vodivosti: 

 𝜎 = 𝑛𝑒𝑒𝜇𝑒 + 𝑛𝑑𝑒𝜇𝑑 , (1.3) 

kde e je elementární náboj, μe je pohyblivost elektronů a μd je pohyblivost děr. 

 

 Vodivost polovodičů je silně závislá na teplotě. Při ohřevu klesá jak pohyblivost děr, tak 

elektronů. Větší energie ale usnadňuje přestup elektronů do vodivostního pásu, což má 

za následek až řádové zvýšení koncentrace obou typů volných nositelů náboje. Tento efekt 

je mnohem silnější než snížení pohyblivosti. Proto, na rozdíl od kovů, u polovodičů vodivost 

s teplotou roste. Pokud budeme materiál ohřívat nad teplotu, při níž jsou již všechny valenční 

elektrony vybuzené, dojde pouze ke snížení pohyblivosti nositelů náboje a celková vodivost 

poklesne. 

 Pro úpravu vlastností můžeme nahradit část atomů mřížky jinými atomy. Pokud 

k čistému polovodiči přidáme vhodnou příměs, která se bude ionizovat, vytvoří se nové hladiny 

v zakázaném pásu a dojde k selektivnímu zvýšení koncentrace jednoho z typů nositelů náboje. 

Podle toho, v jaké části zakázaného pásu vytvoří příměs energetickou hladinu, rozdělujeme 

příměsi na skupiny donorů, které vytvoří v zakázaném pásu hladiny, jež snadno uvolňují 

elektrony, a akceptorů, které tvoří hladiny elektrony zachycující. Takto vzniklá příměsová 

vodivost se sčítá s vlastní vodivostí, a už při nízkých koncentracích příměsi ji může i řádově 

převyšovat. Pokud jsou v materiálu majoritními nositeli náboje elektrony, označujeme jej jako 

polovodič typu n. Pokud jsou majoritními nositeli díry, označujeme jej jako polovodič typu p 

[17] (obr. 6).  
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1.2.2 Tepelná vodivost 

 Při vedení tepla dochází k přemístění tepelné energie z teplejší části do chladnější. 

Abychom mohli popsat, jak efektivně materiál teplo vede, budeme pro zjednodušení uvažovat 

homogenní ustálený tok pouze v jednom směru. Pak platí: 

 
𝑄

𝑑𝑆
= 𝜅

∆𝑇

𝑑
 , (1.4) 

kde Q je množství tepla, dS je obsah ploch, kterými prochází tepelný tok, ΔT je rozdíl teplot, 

d je vzdálenost mezi plochami 

  

 Jako konstanta materiálu popisující jeho schopnost vést teplo byla zavedena veličina 

měrná tepelná vodivost κ. Ta představuje rychlost, jakou se teplo šíří z teplejší části 

do chladnější. 

 V polovodičích se tepelná vodivost skládá ze tří částí: mřížková tepelná vodivost κL, 

kterou vyvolávají kmity mřížky a zvyšuje se úměrně s teplotou, elektronová tepelná vodivost κe 

vyvolaná difuzí elektronů a vlastní bipolární tepelná vodivost κb. : 

 𝜅 = 𝜅𝑒 + 𝜅𝐿 + 𝜅𝑏 . (1.5) 

1.2.3 Seebeckův jev 

 Při zapojení dvou různých vodivých materiálů A a B do stejného obvodu vzniká v místě 

jejich styku rozdíl výstupních potenciálů φ, který nazýváme kontaktní napětí Uk AB : 

Obrázek 6 - Pásový model pro p-typ a n-typ polovodiče 
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 𝑈𝑘 𝐴𝐵 = 𝜑𝑣𝐴 − 𝜑𝑣𝐴 . (1.6) 

 Příčinou jeho vzniku je rozdílnost výstupních prací obou materiálů. Pokud bude výstupní 

potenciál materiálu A větší než výstupní potenciál B, začnou přecházet elektrony z materiálu B 

do materiálu A. V důsledku toho se materiál B nabije záporně a materiál A kladně.  

 Udržujeme-li celý obvod při konstantní teplotě, celkové elektromotorické napětí 

je nulové. Pokud dojde k teplotnímu gradientu mezi spoji těchto materiálů, v obvodu 

se generuje elektromotorické napětí, které nazýváme termoelektrickým napětím. Důvodem jeho 

vzniku je různá koncentrace a difuze volných nositelů náboje z horkého ke studenému spoji. 

Na obrázku 7 můžeme vidět, jak se změní orientace proudu v případě, že jsou majoritními 

nositeli náboje elektrony (n-typ) nebo díry (p-typ).  

  Seebeckův jev tak umožňuje přímou přeměnu tepla na elektrickou energii. Veličina 

popisující účinnost tohoto jevu v daném materiálu se nazývá Seebeckův koeficient S. Jeho 

hodnota závisí na rozdílu teplot obou konců spoje a napětí, které se mezi nimi díky teplotnímu 

gradientu vytvoří. Pro úzké rozmezí rozdílu teplot je Seebeckův koeficient definován jako 

termoelektrické napětí na jednotkovou teplotu: 

 𝑆𝐴𝐵 = −
𝑈𝐴𝐵

∆𝑇
 , (1.7) 

Obrázek 7 - Vliv nositelů náboje na směr proudu u Seebeckova jevu 
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kde S je Seebeckův koeficient, U je vzniklé napětí, ΔT je změna teploty. 

 V případně, že se jedná o p-typ, bude hodnota Seebeckova koeficientu kladná, a naopak 

v případě n-typu bude jeho hodnota záporná. Měřit jeho absolutní hodnotu je však náročné, 

proto měříme Seebeckův koeficient relativní SAB : 

 𝑆𝐴𝐵 = 𝑆𝐵 − 𝑆𝐴 =
𝑈𝐵

∆𝑇
−

𝑈𝐴

∆𝑇
 . (1.8) 

 Pro výpočet absolutní hodnoty SA pak jako jednu z možností používáme materiál B 

o známé hodnotě SB, jako je například platina. Seebeckův koeficient tohoto materiálu zahrneme 

do výpočtu. 

1.2.4 Hallův jev 

 Tento jev nastává ve vodiči, kterým prochází proud, při umístění do magnetického pole 

kolmého ke směru proudu. Při pohybu náboje e driftovou rychlostí vd magnetickým polem 

o indukci B vzniká Lorentzova síla. Její velikost je dána vztahem: 

 𝐹𝑀 = 𝑒𝑣𝑑 × 𝑩 , (1.9) 

kde FM je Lorentzova síla, e je náboj, vd je driftová rychlost, B je magnetická indukce. 

  

Působení této síly má za následek vychýlení nositelů náboje k jedné hraně vzorku a vznik 

rozdílu potenciálů (napětí) mezi těmito hranami nazývaný Hallovo napětí UH. Rozdíl potenciálů 

roste, dokud síla vznikajícího elektrické pole FE nevykompenzuje Lorentzovu sílu FM. Síla 

vznikajícího elektrického pole se dá spočítat dle vztahu: 

 𝐹𝐸 = 𝑒�⃗� 𝐻 , (1.10) 

kde FE je elektrická síla, �⃗� 𝐻 je intenzita elektrického pole. 

 

Obdobně můžeme vypočítat Lorentzovu sílu ze vztahu: 

 𝐹𝑀 = 𝑒𝑣𝑑𝑩 , (1.11) 

kde FM je Lorentzova síla, e je elementární náboj, vd je driftová rychlost elektronů, B je 

magnetická indukce. 
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Tento jev kompenzace působících sil nazýváme Hallův jev. Vznikající rozdíl potenciálů 

nazývaný Hallovo napětí počítáme dle vztahu: 

 𝑈𝐻 = 𝐸𝐻𝑑 =
𝐹𝑑

𝑒
= 𝑣𝑑𝐵𝑑 , (1.12) 

kde UH  je Hallovo napětí, d je šířka vodiče. 

 

Protože jsou v polovodičích nositeli náboje elektrony i díry, je nutné do výpočtu 

zahrnout nejen jejich celkovou koncentraci n a p, ale také pohyblivosti 𝜇𝑒 a 𝜇ℎ. Driftovou 

rychlost obou typů nositelů lze spočítat ze vztahu: 

 𝑣𝑒 =
𝜇𝑒

𝑒
 , (1.13a) 

 𝑣ℎ =
𝜇ℎ

𝑒
 , (1.13b) 

kde 𝜇𝑒 je pohyblivost elektronů, 𝜇ℎ  je pohyblivost děr. 

 

Na oba typy nositelů náboje působí Lorentzova síla FM ve stejném směru, protože samy 

cestují naproti sobě. Velikost Lorentzovy síly se bude lišit pro jednotlivé typy nositelů díky 

jejich různé pohyblivosti, a tudíž i driftové rychlosti. Hustotu proudu jednotlivých nositelů 

náboje lze spočítat jako: 

 𝐽𝑒 = 𝑒𝑛𝑣𝑒  , (1.14a) 

 𝐽ℎ = 𝑒𝑛𝑣ℎ , (1.14b) 

kde Je je hustota proudu elektronů, Jh je hustota proudu děr. 

 

  Po vyrovnání působících sil nedochází k dalšímu vychylování nositelů náboje k hranám, 

a tudíž ani k proudění náboje. Celková hustota proudu v ose y je tedy nulová: 

 𝐽𝑦 = 𝐽ℎ + 𝐽𝑒 = 𝑒𝑝𝑣ℎ + 𝑒𝑛𝑣𝑒0 , (1.15) 

kde n je koncentrace elektronů, p je koncentrace děr. 
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Po postupném dosazení do rovnice (1.15) dostaneme vztah pro výpočet Hallova 

koeficientu RH. Ten lze chápat jako parametr měřící sílu Hallova efektu. Jeho hodnota závisí 

na typu, počtu a vlastnostech nositelů náboje. Výsledný vztah pro jeho výpočet v polovodiči je: 

 𝑅𝐻 =
𝑝𝜇ℎ

2−𝑛𝜇𝑒
2

𝑒(𝑝𝜇ℎ+𝑛𝜇𝑒)2
  , (1.16) 

kde RH je Hallův koeficient [m3/C]. 

 

Ze znalosti Hallova napětí tak můžeme určit, zda jsou majoritními nositeli náboje 

elektrony nebo díry. Hallovo napětí je úměrné magnetické indukci B a při znalosti její velikosti 

lze vypočítat driftovou rychlost nebo pohyblivost a hustotu nositelů náboje [18]. Pro silně 

převažující jeden typ nositelů náboje můžeme používat zjednodušené vzorce: 

 𝑅𝐻 = −
1

𝑛𝑒
 , (1.17a) 

 𝑅𝐻 =
1

𝑝𝑒
 . (1.17b) 

 Pro identifikaci rozptylových mechanismů u polovodičů volných nositelů náboje 

je vhodná Hallova pohyblivost 𝜇𝐻. Tu lze spočítat ze vztahu: 

 𝜇𝐻 = 𝑅𝐻σ . (1.18) 

 Identifikaci dominantního mechanismu provádíme na základě závislosti 𝜇𝐻 na Tk, kde 

k je numerická charakteristika mechanismu rozptylu (k = -1,5 pro rozptyl akustickými fonony, 

k = 1,5 pro rozptyl na ionizovaných nečistotách). 

 

1.2.5 Parametr termoelektrické účinnosti 

 K posouzení účinnosti termoelektrických materiálů mezi sebou a jejich využití v praxi 

je používán parametr termoelektrické účinnosti Z, který je závislý na teplotě, a proto se v praxi 

udává jako bezrozměrný parametr ZT [19] [20]. Jeho závislost na ostatních parametrech je 

zobrazena na obrázku 8. 

 𝑍𝑇 =
𝜎∙𝑆2∙𝑇

𝜅
 , (1.19) 
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kde ZT je parametr termoelektrické účinnosti, 𝜎 je měrná elektrická vodivost, 𝑆 je Seebeckův 

koeficient, T je termodynamická teplota, 𝜅 je vodivost mřížky. 

1.3 Identifikace složení 

1.3.1 Rentgenová difrakční analýza XRD 

 Rentgenová difrakční analýza je rychlou a spolehlivou metodou pro identifikaci složení 

krystalického materiálu. Tato analýza funguje na principu detekce sekundárního záření 

vzniklého interakcí monochromatického rentgenového záření se zkoumanou látkou.  

 Krystaly mají pravidelné uspořádání atomů. Generované rentgenové paprsky jsou 

rozptylovány především elektrony atomů krystalů, při této interakci vzniká sekundární záření 

ve tvaru kruhových vln(obr. 9). Tento jev je známý jako elastický rozptyl. Díky pravidelnému 

uspořádání atomů vzniká pravidelné pole sférických vln, které se v některých směrech 

konstruktivně skládají. Tyto směry jsou definovány Bragovým zákonem: 

 2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆 , (1.20) 

kde d je vzdálenost mezi difrakčními rovinami[Å], θ je úhel dopadu záření[°], λ je délka 

záření[nm], n je libovolné celé číslo. 

Obrázek 8 - Závislost parametru ZT na transportních vlastnostech (upraveno z [25]) 
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 Takto odražené záření je detekováno a změřena jeho intenzita. Při měření vzorku jsou 

proměřeny úhly v rozsahu 2θ pro dosažení všech možných difrakčních směrů. Identifikace 

složení je možná díky tomu, že každý materiál má unikátní sadu vzdáleností d. Díky tomuto 

měření lze určit jednotlivé velikosti stran, objem a typ krystalické mřížky. Pro výpočet objemu 

orthohombické mřížky SnS platí vztah: 

 𝑉 = 𝑎𝑏𝑐 , (1.21) 

kde V je objem [Å3], a, b, c jsou délky stran mřížky [Å]. 

1.3.2 SEM a EDS 

 Rastrovací elektronová mikroskopie (SEM) umožňuje zkoumat topologii povrchu 

materiálů s rozlišením až na několik desítek nm. Na každé místo vzorku je zaměřen úzký 

paprsek elektronů a interakcí dopadajících elektronů s materiálem vzorku vzniká hned několik 

detekovatelných záření, jako například sekundární elektrony, rozptýlené elektrony, 

charakteristické záření (rentgen-vis) a další. V kombinaci s energiově disperzní rentgenovou 

spektroskopií, která slouží pro kvalitativní i kvantitativní složení prvků v ozářené části vzorku, 

je vhodnou technikou pro určení složení cizích fází a jejich vlivu například na krystalizaci 

materiálu.  

Obrázek 9 - Princip vzniku sekundárního záření u XRD (převzato z [26]) 
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2 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

2.1 Popis přípravy a charakterizace 

2.1.1 Příprava vzorků Sn1-xTlxS 

 Vzorky sulfidu cínatého s přídavkem thalia o složení Sn1-xTlxS (pro x = 0; 0,0005; 0,001; 

0,0025; 0,005; 0,0075 a 0,01) byly naváženy z peletek cínu, šupinek síry o čistotě 5N 

a práškového sulfidu thalného o čistotě 4N. Důvodem pro použití Tl2S namísto čistého thalia 

byla stabilita práškové formy a vyšší bezpečnost při práci. Syntéza byla provedena v křemenné 

ampuli, do které bylo naváženo odpovídající množství výchozích prvků a sloučenin. Množství 

syntetizovaného materiálu v jedné ampuli bylo přibližně 5 g s přesností na 0.0002 g. Takto 

připravené ampule byly evakuovány na zbytkový tlak 10-3 Pa a zataveny.  

 Následovala syntéza v odporové peci při postupném ohřevu na teplotu 950 °C. Syntéza 

trvala 12 hodin a následovalo postupné chlazení na laboratorní teplotu rychlostí 6 °C/min. 

Vzniklé slitky byly „za sucha“ rozdrceny v achátové třecí misce na prášky. U těchto prášků pak 

byla provedena kontrola fázové čistoty a mřížkových parametrů pomocí rentgenové difrakční 

analýzy (XRD). První vzorky byly mlety v hexanu pro snížení možnosti oxidace. Od tohoto 

postupu bylo ale později upuštěno, protože se nedařilo vylisovat vzorky o dostatečné hustotě. 

Z prášků byly vylisovány polykrystalické tablety kruhového tvaru o velikosti d = 12 mm; 

h = ±2 mm a válce o velikosti d = 12 mm; h = ±12 mm, ze kterých byly pomocí nízkorychlostní 

pily s diamantovým kotoučem vyříznuty hranoly pro měření Hallova napěti o velikosti přibližně 

10*3*2 mm3. Lisování probíhalo za postupného nárůstu teploty a tlaku na 500 °C a 70 MPa. 

Cílem bylo připravit tablety alespoň o 95% teoretické hustotě (ρteor = 5.2 g/cm3), což zaručuje, 

že porozita vzorků neovlivní jejich transportní vlastnosti. 

 Povrchy vylisovaných tablet byly vyleštěny pro odstranění možné povrchové oxidace 

brusným papírem o zrnitosti 4000. Následně byly proměřeny teplotní závislosti elektrické 

vodivosti, Seebeckova koeficientu a tepelné vodivosti. Povrchy vybraných vzorků byly 

zobrazeny a změřeny pomocí rastrovací elektronové mikroskopie (SEM) a energiově disperzní 

analýzy rentgenovým zářením (EDX).  
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2.1.2 Analýza struktury a složení 

 Pro ověření fázové čistoty připravených vzorků byla provedena rentgenová difrakční 

analýza XRD přístrojem D8 Advanced diffractometer Bruckner AXS s Bragg-Brentanovou 

geometrií (obr. 10). Testované vzorky byly nejdříve namlety na velmi jemný prášek.  

 Polychromatické rentgenové záření usměrněné na Johanssonově monochromátoru bylo 

fokusováno na práškový vzorek přes sadu štěrbin. Po interakci se vzorkem byly zaznamenávány 

difrakční paprsky. Měření bylo prováděno za laboratorní teploty v úhlu od 10° - 90° (2θ) 

s krokem 0.01°. Díky tomu byly proměřeny všechny možné difrakční směry. Každý krok trval 

1 sekundu. Byl měřen počet vstupních signálů do detektoru. Pomocí Le Bailovy metody byly 

vypočítány parametry mřížky. 

2.1.3 SEM a EDS 

 Pro zkoumání povrchu vzorku byl využit rastrovací elektronový mikroskop JSM 7500F 

JEOL Ltd s možností EDS analýzy. Rozlišovací schopnost tohoto mikroskopu je v řádech 

několika nm. Energiově disperzní spektroskopie umožňuje analýzu složení povrchu do hloubky 

jednotek nm. Díky tomu je možné ověřit fázovou čistotu a složení případných cizích fází. 

Obrázek 10 - Brukner D8 Advance pro měření rentgenové difrakce (upraveno z [27]) 
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2.1.4 Elektrická vodivost 

 Elektrická vodivost vzorků byla měřena přístrojem LSR-3 Linseis pomocí stálého 

stejnosměrného proudu čtyřbodovou metodou (obr.11). Ta potlačuje negativní vlivy jako odpor 

kontaktů nebo vodičů. Díky tomu je zvýšena přesnost měření.  

 Stejnosměrný proud prochází vzorkem skrze dvě elektrody (obr. 11). Díky malým 

rozměrům vzorku můžeme uvažovat téměř ideální jednodimenzionální tok proudu. Výsledný 

pokles napětí na části vzorku se měří pomocí jednoho ze dvou vodičů termočlánku. Na základě 

naměřených údajů a vzdálenosti termočlánku t můžeme vypočítat elektrickou vodivost dle 

vzorce: 

 𝜎 =  
𝐼

𝑉𝛺
∙

𝑡

𝐴
 , (2.1) 

kde VΩ je napětí mezi termočlánky sondy, I je proud, t je vzdálenost kontaktů termočlánků, 

A je plocha průřezu vzorku. 

  

Měření bylo prováděno v heliové atmosféře za přetlaku 10kPa od 300 K do 575 K. 

  

Obrázek 11 - LSR3 Linseis při měření elektrické vodivosti (upraveno z [28]) 
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2.1.5 Tepelná vodivost 

 Tepelná vodivost vzorků byla měřena přístrojem LFA 457 Netzsch (obr.12). Krátkými 

světelnými pulsy byla ozařována horní část vzorku a teplotní změny na dolní straně byly měřeny 

infračerveným detektorem. V této sestavě byla změřena termální difuzivita k a specifické 

teplo cp. Pro výpočet specifického tepla byl využit standard ze slitiny inconel. Hustota vzorku 

byla vypočítána dle vzorce: 

 𝜌 =
𝑚

𝑉
=

4∙𝑚

𝜋𝑑2ℎ
 , (2.2) 

kde ρ je hustota [kg/m3], m je hmotnost [kg], d je průměr tablety [m], h je výška tablety [m]. 

  

 Při znalosti těchto termofyzikálních veličin můžeme následně vypočítat tepelnou 

vodivost dle vzorce: 

 𝜅 =  𝑘 ∙ 𝑐𝑝 ∙ 𝜌 , (2.3) 

kde κ je tepelná vodivost [W/m.K], k je termální difuzivita [m2/s], cp je specifické teplo [J/kg.K], 

ρ je hustota [kg/m3]. 

  

 Měření bylo provedeno pro teploty od 300 K do 575 K.  

2.1.6 Seebeckův koeficient 

 Seebeckův koeficient byl měřen souběžně s elektrickou vodivostí přístrojem LSR-3 

Linseis (obr. 13). Vzorek byl umístěn mezi dvě elektrody obsahující topné spirály pro udržení 

Obrázek 12 - LFA 457 Netzsch při měření tepelné vodivosti (upraveno z [29])  
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teplotního gradientu na vzorku. Měření probíhalo v odporové peci a při dosažení určité teploty 

měření byl na vzorku nastaven předdefinovaný teplotní gradient. Dva termočlánky měřily 

přesný teplotní rozdíl mezi kontakty. Jeden ze dvou vodičů byl navíc použit pro měření 

vzniklého napětí. Z naměřených dat lze vypočítat Seebekův koeficient dle vzorce: 

 𝑆 =
−𝑉𝑡ℎ

𝑇2−𝑇1
 , (2.4) 

kde S je Seebeckův koeficient [μV/K], Vth je napětí [μV], T1,2 je teplota [K]. 

2.1.7 Hallovo napětí 

Hallovo napětí bylo měřeno pomocí home-made aparatury (obr. 14). Obdélníkový 

vzorek byl nakontaktován tenkým platinovým drátkem dle schématu. Proudové kontakty byly 

překryty niklovou pastou pro zajištění homogenního prostupu proudu vzorkem. Zeleně 

označený obvod měřil Hallovo napětí a žlutě označený obvod měřil elektrickou vodivost. Jeden 

z kontaktů sloužil jak pro měření jak Hallova napětí, tak elektrické vodivosti. Sonda se vzorkem 

byla umístěna do křemenné trubky a propláchnuta argonem. Samotné měření probíhalo 

Obrázek 13 - LSR3 Linseis při měření Seebeckova koeficientu (upraveno z [30]) 
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ve statické atmosféře argonu při teplotách od 300 K do 575 K. Z naměřených dat byl vypočítán 

Hallův koeficient dle vztahu: 

 𝑅𝐻 =
𝑈𝐻𝑑

𝐼𝐵
 , (2.5) 

kde RH je Hallův koeficient [cm3/C], I je proud [mA], UH je Hallovo napětí [V], d je šířka 

vzorku[cm], B je magnetická indukce [T]. 

 

 Pokud při výpočtu Hallova koeficientu můžeme uvažovat pouze jeden typ nositelů 

náboje, v našem případě děr, lze použít pro výpočet koncentrace volných nositelů náboje 

zjednodušený vzorec, pomocí něhož lze dopočítat koncentraci volných nositelů náboje, v našem 

případě děr: 

 𝑅𝐻 =
1

𝜌𝑒
 , (1.17b) 

kde ρ je koncentrace děr [1/cm], e je elementární náboj [C]. 

 

 

  

Obrázek 14 - Schématické zapojení při měření Hallova napětí 
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2.2 Výsledky a diskuse 

2.2.1 XRD 

 U všech vzorků byly po syntéze a namletí změřeny difraktogramy pro ověření fázové 

čistoty. U vybraných vzorků bylo měření zopakováno i po lisování. 

Čistý SnS vykazoval po syntéze stopové množství SnS2 fáze, která ale po lisování 

za tepla vymizela. Při koncentracích Tl do x ≤ 0.0025 nebyly detekovány cizí fáze, při vyšších 

koncentracích se začaly tvořit v detekovatelné míře fáze Sn2S3, slitiny Tl-Sn a prvků samotných, 

jak je popsáno v následující tabulce 2 a v difraktogramu (obr. 15). 

 

Tabulka 2 - Přehled vzniklých cizích fází u dopovaného SnS (*-neměřeno) 

x Před lisováním Po lisování 

0 stopově SnS2 čistý 

0,0005 čistý * 

0,001 čistý čistý 

0,0025 čistý * 

0,005 Sn2S3; Tl, Sn nebo slitina Sn2S3 

0,0075 Sn2S3, slitina Tl-Sn, SnS2 * 

0,01 Sn2S3, slitina Tl-Sn, SnS2 * 

 

Obrázek 15 - Difraktorgram porovnání fázové čistoty a typů cizích fází 
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 Při porovnávání mřížkových parametrů docházelo se zvyšující se koncentrací thallia 

k růstu velikosti mřížky v ose a a krácení v ose b. S přihlédnutím k možnému vlivu cizích fází 

při měření a velikosti změny, nelze s jistotou říci, že je tato změna způsobena pouze koncentrací 

thalia. Změny v ose c nebyly pozorovatelné. Z pohledu elementární buňky došlo k malému 

zmenšení objemu (obr. 16). Tato změna však byla velmi malá a v rámci experimentální chyby 

(∆𝑉𝑚𝑎𝑥 = 0.11 Å3).  

2.2.2 SEM a EDS 

 Na obrázku z rastrovací elektronové mikroskopie můžeme vidět snímky vzorků 

Sn0.99Tl0.01S (a) a Sn0.94Tl0.06S (b,c). U všech vzorků s x > 0.0025 došlo podle XRD analýzy 

k tvorbě cizích fází (vzorek x = 0.06 byl připraven s cílem zvýraznit tvorbu těchto fází a udělat 

je tak snáze pozorovatelnými). Na snímcích můžeme pozorovat mírné nedokonalosti povrchu 

tablet. Na obrázku 17(a) je patrné lehké poškození povrchu způsobené čištěním tablet 

před měřením fyzikálních parametrů. EDS analýza povrchů ukázala světlá místa, která jsou 

zvýrazněna bílou šipkou a značí zvýšenou koncentraci Tl. Na obrázku 17(b) jsou patrné 

Obrázek 16 - Vývoj velikosti elementární mřížky v závislosti na koncentraci Tl 
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obdélníkové póry na povrchu a na obrázku 17(c) rekrystalizovaná vnitřní struktura. Oba tyto 

obrázky 17(b, c) nasvědčují rekrystalizaci materiálu během procesu lisování. 

 

2.2.3 Hallův koeficient 

 K výpočtu Hallova koeficientu a koncentrace volných nositelů náboje byl využit 

zjednodušený výraz uvažující pouze jeden typ nositelů náboje. Zabudovávání thallia za cín 

vedlo ke znatelnému zvýšení koncentrace děr. To bylo pravděpodobně způsobeno tvorbou 

záporně nabitých bodových defektů tvořených thalliem na místě za cín Tl‾Sn. Tyto defekty byly 

kompenzovány tvorbou děr ve valenčním pásu (formálně Tl+1). Dopovací účinnost strmě klesala 

ze 45 %, tj. 0,45 děr na 1 atom Tl u Sn0,999Tl0,001S na pouhých 10 % u Sn0,99Tl0.01S. Obdobný 

průběh poklesu dopovací účinnosti můžeme pozorovat i u analogického materiálu SnSe 

dopovaného thalliem [10]. Důvodem takto razantního snížení je nízká rozpustnost thallia 

a tvorba cizích fází bohatých na thallium. U vyšších koncentrací dopantu hraje vliv také tvorba 

cizích fází SnS2 a Sn2S3. Tyto fáze vykazují n-typovou vodivost a mohou tak sloužit 

jako rekombinační centra v jinak p-typovém SnS. 

Obrázek 17 - SEM analýza povrchů vzorků Sn1-xTlxS; kde x = 0,01(a); 0,06(b,c) 
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 Z důvodu velkého odporu, a s tím spojených problémů při měření Hallova koeficientu, 

nejsou naměřené hodnoty vzorků o koncentraci x = 0,0001; 0,005; 0,0075 uvedeny v grafu 

(obr 18).  

2.2.4 Elektrická vodivost 

 Elektrická vodivost odrážela zvýšení koncentrace nositelů náboje (obr.19). To bylo 

způsobeno tvorbou TlSn
-. U vzorku Sn0,9975Tl0,0025S došlo v nízkoteplotní oblasti (300 K) 

k nárůstu vodivosti o dva řády v porovnání s nedopovaným SnS. Saturace až mírný pokles 

elektrické vodivosti u vzorků x > 0,0025 byl zapříčiněn nasycením matrice thalliem a následnou 

tvorbou cizích fází. 

 Pro popis rozptylových mechanismů byl použit zjednodušený vzorec poskytující 

Hallovskou pohyblivost 𝜇𝐻~𝑇𝑟. Při teplotách do 500 K převažoval rozptyl na ionizovaných 

příměsích (r = 1,5), zatímco při teplotách nad 500 K převažoval rozptyl na akustických 

fononech (r = -1,5), jak je patrné z obrázku 20. Při teplotách kolem 450 K pro vzorek 

Sn0.999Tl0.001S převýšila hodnota 𝜇𝐻 tu u nedopovaného vzorku. To značí, že celkový rozptyl 

u mírně dopovaných vzorků je menší než u nedopovaného. Důvodem je pravděpodobně proces 

Obrázek 18 - Závislost Hallova koeficientu na koncentraci Tl při teplotě 400 K 
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„samouzdravování“ struktury. Přestože dopování vede ke vzniku bodových defektů TlSn, 

celková koncentrace defektů v materiálů může být nižší. 

   

Obrázek 20 - Závislost logaritmu Hallovy pohyblivosti na logaritmu teploty 

Obrázek 19 - Závislost elektrické vodivost na koncentraci Tl při různých teplotách 
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2.2.5 Seebeckův koeficient 

 Seebeckův koeficient klesal s rostoucí koncentrací děr, což je v souladu s teorií 

(obr. 21). I pro nejvyšší zkoumané koncentrace thallia však zůstal relativně vysoký. Teplotní 

závislost je velmi podobná teplotní závislosti Seebeckova koeficientu u kovů, což naznačuje 

degenerovaný charakter polovodiče. 

2.2.6 Tepelná vodivost 

 Tepelná vodivost vzorků klesala s rostoucí teplotou (obr. 22). To je v souladu s rostoucí 

incidencí tzv. um-klapp procesů. Zvýšení koncentrace Tl až k maximu jeho rozpustnosti mělo 

za následek zvýšení tepelné vodivosti. Důvodem vzniku maxima pro Sn0,999Tl0,001S bylo jednak 

zvýšení elektronické složky tepelné vodivosti κe a jednak „samouzdravovací“ proces matrice 

popsaný výše. Matrice (hostitelská struktura) s menší koncentrací defektů (větší uspořádaností) 

měla za následek nárůst tepelné vodivosti. Se zvyšující se koncentrací Tl nad limit rozpustnosti 

docházelo k tvorbě cizích fází a výsledná celková tepelná vodivost nevykazovala závislost 

na koncentraci Tl. 

Obrázek 21 - Závislost Seebeckova koeficientu na koncentraci Tl pro různé teploty 
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2.2.7 Parametry PF a ZT 

 Při teplotách kolem 400 K můžeme pozorovat výrazný nárůst parametru ZT (obr. 23). 

Maximální hodnota byla dosažena u vzorku Sn0,9975Tl0,0025S při teplotě 575 K. Velikost růstu 

parametru ZT byla podstatně vyšší při zvýšených teplotách, ovšem nad 600 K začaly vzorky 

vykazovat nestabilitu, která se projevila hysterezí při cyklickém měření.  

 Výrazné zvýšení koncentrace děr bylo hlavním důvodem růstu elektrické vodivosti, což 

bylo, na druhou stranu, nejdůležitějším faktorem růstu hodnoty ZT. 

Obrázek 22 - Závislost tepelné vodivosti na koncentraci Tl pro různé teploty 
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Obrázek 23 - Závislost parametru ZT na koncentraci Tl při různých teplotách 
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3 ZÁVĚR  

 Za účelem vyhodnocení vhodnosti dopování systému SnS thalliem byla syntetizována 

série vzorků o různých koncentracích Tl o složení Sn1-xTlxS v rozsahu x = 0 – 0.01. Sloučeniny 

byly syntetizovány v odporové peci po dobu 12 hodin. Vzniklé polykrystalické slitky byly 

rozdrceny na prášek, u kterého byla ověřena fázová čistota pomocí práškové rentgenové 

difrakce a následně z něj vylisovány vzorky ve tvaru tablet a válce. U vzorků ve tvaru tablet 

byly proměřeny měrná elektrická vodivost σ, Seebeckův koeficient S a měrná tepelná 

vodivost κ. Pro měření Hallova napětí 𝑅𝐻 byly z válce vyříznuty hranoly. 

 Z výsledků práškové rentgenové difrakce je patrná tvorba cizích fází při koncentracích 

thallia vyšších než x = 0.0025. Jednalo se zejména o Sn2S3, SnS2, kovové Tl a slitiny Tl-Sn. 

Naopak příznivým jevem je schopnost „samouzdravování“ mřížky při nízkých koncentrací 

dopantu.  

 Atomy thallia se v mřížce chovají jako akceptory, a tím zvyšují koncentraci děr. 

Z měření teplotní závislosti elektrické vodivosti (obr. 20) je patrné zvýšení vodivosti 

se zvyšující se koncentrací thalia až o dva řády. Při všech teplotách zůstaly všechny vzorky 

p - typem polovodiče. Při koncentraci thallia nad x ≥ 0.0025 již nedocházelo k dalšímu zvýšení 

vodivosti z důvodu tvorby cizích fází. Při měření Seebeckova koeficientu byl pozorován jeho 

silný pokles se zvyšující se koncentrací Tl. Ten může být vysvětlen zvýšením koncentrace děr, 

což je v souladu i s rostoucí hodnotu elektrické vodivosti. Pro koncentrace x > 0.0025 byl pokles 

pozvolný, což nasvědčuje segregaci Tl a jeho sloučenin mimo matrici. 

 Problémem pro širší využití tohoto materiálu, například ve fotovoltaice, je stabilita SnS. 

Pokud pomineme možnost snadné oxidace, během cyklického měření byla rovněž patrná 

hystereze naměřených hodnot nasvědčující nestabilitu hostitelské struktury v jejímž důsledku 

docházelo k tvorbě dalších cizích fází. Při syntéze materiálu musí být brána v potaz tvorba Sn2S3 

a SnS2 při postupném chlazení z bodu tání SnS na pokojovou teplotu. Ta byla kromě XRD 

analýzou potvrzena i pomocí EDS analýzy. Příprava fázově čistého materiálu je tak velmi 

náročná. 

 Na závěr lze konstatovat, že Tl zvýšilo řádově koncentraci děr oproti čistému SnS a již 

velmi malá koncentrace Tl měla za následek znatelné zvýšení parametru ZT. Největší změny 

dosáhl vzorek o koncentraci x = 0.0025. Tento nárůst byl způsoben především zvýšením 
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elektrické vodivosti. Přídavek malého množství Tl vylepšil pohyblivost volných nositelů 

náboje. Dopovací účinnost strmě klesala z maximálních 45 % pro vzorek x = 0.001, což bylo 

opět způsobeno nízkou rozpustností thallia v matrici SnS. Dopovací optimum leží 

v oblasti x= 0.001 - 0.0025. Schopnost „samouzdravování“ mřížky může být velmi užitečná pro 

případné TE a PV aplikace.   
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