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ANOTACE

SnSe je polovodi¢ s vyraznymi termoelektrickymi vlastnostmi, ktery vSak diky své 2D povaze
muze byt zajimavy napf. i z hlediska spintroniky. Vlastnosti SnSe jsou uzce svazany
s koncentraci nativnich defekti (vakanci) ale také jejich interakce s dopantem. Vysetiovala
jsem teplotni zavislosti (1073-473 K) rovnovazné koncentrace vakanci ve stechiometrickém
SnSe a dale také interakce dopantu (As) s defektni strukturou SnSe. Studovala jsem dvé
dopovaci tady SnSei1xAsx a SnixAsxSe. Ke studiu jsem vyuzila pozitronovou anihilaci,
méfeni transportnich parametrd, strukturni i chemickou analyzu. Prace pfinasi nové zasadni
poznatky o nativnich defektech ve struktute SnSe, jejich zavislosti na teploté a jejich interakci

S arsenem.
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TITLE

Intrinsic defects and doping of SnSe

ANNOTATION

SnSe is semiconductor with marked thermoelectric properties. In view of its 2D nature it
could be interesting also in terms of spintronics. Properties of SnSe are strongly connected
with the concentration of intrinsic defects (vacancies) and with the interaction of intrinsic
defects with the dopants. | investigated the temperature dependence (1073-473 K) of
equilibrium concentration of vacancies in stoichiometric SnSe and further the interaction of
dopant (As) with defect structure of SnSe. | studied two compositional sets SnSei.xAsx
and SnixAsxSe. The materials were explored using positron annihilation, measurement of
transport parameters and structural and chemical composition. The work reveals new
fundamental findings in terms of point defects in SnSe and their interaction with doping

species (As).
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0 UVOD

V 90. letech minulého stoleti se zvedl zajem o jiz diive studované termoelektrické
(TE) materialy, a to zejména diky obavam o zivotni prostedi [1]. Zacaly se intenzivné hledat
materidly pro ekologictéjsi zdroje elektrické energie, které by naptiklad dokazaly dale
zpracovat odpadni teplo. U chladicich zafizeni se hledaly mechanismy, které by omezovaly
pouziti freont. TE materidly jsou vhodnymi adepty pro oba typy takovychto zafizeni diky
jejich schopnosti pfimé premény tepelné energie na energii elektrickou a naopak.

Hlavnim parametrem, ktery urcuje efektivitu TE materidlu v téchto aplikacich, je

bezrozmérny parametr termoelektrické Gc¢innosti (figure of merit) ZT. Tento parametr je

a%oT

definovan jako ZT = [1]. Ve vzorci o predstavuje Seebecktv koeficient, o znaci

K

elektrickou vodivost, T je absolutni teplota a x tepelna vodivost. U vzorkll (zejména
monokrystall), kde je méfeni tepelné vodivosti slozité, se pouziva tzv. vykonovy faktor
(power factor) PF = a?0T. Veli¢iny vystupujici v parametru ZT vsak nelze ovliviiovat

nezavisle na sobé¢, jelikoz jsou vzajemné provazany naptiklad pasovou strukturou (vzdjemné

oy oy . . ’ ’ ’ K . . ’
ovliviiovani ¢ a ) ¢i Widemannovym-Franzovym zakonem ;e = LT, kde xe je elektronicka

slozka tepelné vodivosti a L = 2,45 X 1078 WQK 2 je Lorentzovo ¢&islo [2]. Jednou z cest,
jak dosahnout vyssich hodnot parametru ZT je vyzkum materiald s pfirozené nizkou tepelnou
vodivosti a pokouset se o jeji dalsi snizovani, zejména pak jeji miizkové slozky.

Materialem, ktery je z hlediska termoelektiiny v poslednich letech velmi diskutovan,
je selenid cinaty (SnSe). Tento material dosahuje vysokych hodnot ZT pravé diky piirozené
velmi nizké tepelné vodivosti [3]. Od publikovani prvni zasadni prace v roce 2014, ktera se
zabyvala termoelektrickymi vlastnostmi SnSe [3] vychazi kazdoro¢né desitky praci, které se
tomuto materialu vénuji.

V pribéhu vyzkumu vyvstalo nékolik zéasadnich otazek, které zatim cekaji na
zodpovézeni. Prvni z nich se tyka tepelné vodivosti. SnSe v monokrystalické formé vykazuje
casto mnohem niz§i hodnoty tepelné vodivosti nez ve formé polykrystalické. Diky hranicim
zrn a celkové velkému mnozstvi defektt v polykrystalech tomu u ostatnich materialt byva
ptresné naopak. Dale stale zustava oteviena otazka nativnich defektl. Ta je spojena i s dalsim
problémem, a to neucinnosti dopovani, ktera se projevuje predevSim u polykrystalickych
vzorkd. Neposledni otazkou je stabilita dopovanych vzorkd, ktera je predevsim pfi vyssSich
teplotach diskutabilni [4]. Hlavnim cilem dopovacich studii je tedy najit ucinny a stabilni

dopant, ktery by posunul maximum termoelektrické i€innosti do oblasti nizsich teplot.
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Predkladanad prace se zabyva jak chovanim a vlastnostmi nedopovaného SnSe
(zejména detekci nativnich defektli), tak jeho dopovanim. Za ucelem vysSetfeni teplotni
zavislosti vakanci vV SnSe byla pfipravena série dlouhodobé temperovanych monokrystalt
zakalenych za riznych teplot v rozmezi od 1073 K do 473 K.

Dopovaci c¢ast studie se zabyva jak polykrystalickymi, tak pfedevS§im
monokrystalickymi vzorky, které sice nejsou pfilis vhodné pro pouziti v praxi vzhledem
k ¢asové narocnosti jejich piipravy a mechanickym vlastnostem, ale jsou nezbytné pro
pochopeni vlastnosti a mechanismu zabudovavani prvku do struktury. Nasi pozornost jsme
zaméfili pfedevSim na dva systémy: SnSe1xAsxa Sn1-xAsxSe.

Fazova (Cistota ptipravenych vzorkuy byla ovétena praskovou rentgenovou difrakci
(PXRD). Orientace monokrystalickych vzorku byla provedena difrakci zpétné odrazenych
elektrontt (EBSD). U monokrystalickych dopovanych vzorkd byl také ur¢en obsah arsenu
emisni spektroskopii s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES).

U vSech vzorkii byly zméfeny transportni vlastnosti, jako je Halliv koeficient,
elektrickd vodivost a Seebecklv koeficient. Z dosazenych hodnot byly vypocteny dalsi
parametry, napiiklad Hallova pohyblivost, koncentrace nositeli naboje ¢i vykonovy faktor.
U polykrystalickych vzorkl byla navic zmétena tepelna vodivost.

Monokrystalické vzorky byly zkoumany pozitronovou anihila¢ni spektroskopii (PAS),
kterd umoznuje urceni defektli spojenych s volnym objemem, tedy napiiklad urceni typu
a koncentrace vakanci Vv materidlu. Vybrané vzorky byly charakterizovany rentgenovou
difrakei s vysokym rozlisenim (HRXRD).

Z nasich vysledkt vyplyva, ze do ~500 K dominuji v SnSe cinové vakance, zatimco
pii vyssich teplotach ve struktufe pievladaji vakance selenové a klastry Vsp + nVse. TO je
v rozporu s dosud uvadénou piedstavou, ze za p-typovou vodivost SnSe jsou zodpovédny
cinové vakance [5,6].

Vzhledem k ambivalentni povaze As v SnSe bylo u arsenu jako dopantu cilem vySetfit
jeho vliv na p-typovou vodivost, ale také to, zda se ve struktufe bude chovat spise jako donor
(zabudovéaval by se na misté po cinu), ¢i jako akceptor (zabudovaval by se na misté po selenu)
a zda a jak bude interagovat s nativnimi defekty. Za timto ucelem byly pfipraveny dvé rady
polykrystalli a monokrystalii. V prvnim piipadé byl As davan do aniontové podmiizky na
misto po selenu SnSe1.xAsx, Ve druhém piipadé byl As davan do kationtové podmiizky na

misto po cinu SnixAsxSe.
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Z transportnich méfeni je patrné, ze arsen neptispiva ke zlepSeni TE vlastnosti SnSe.
Naopak dochézi k jejich velmi vyraznému zhorSeni, zejména k prudkému poklesu elektrické
vodivosti, a to uz od velmi malych koncentraci As.

Ptesto je studium vlivu arsenu jako dopantu velmi pfinosné, a to zejména vzhledem
k vyzkumu nativnich defektd v SnSe. Jak z transportnich méteni, tak predevsim z vysledki
pozitronové anihilacni spektroskopie plyne, ze As s nativnimi defekty interaguje. Zatim co
substituce As na misté¢ po Se vede ke sniZzeni koncentrace (cinovych) vakanci, naopak
substituce As na mist¢ po Sn vede k jejich velmi prudkému nartstu. OvSem vzhledem
k vyznamnému poklesu elektrické vodivosti jsou tyto defekty ziejmé nenabité.

Tato prace tak piinasi hned nékolik novych poznatka tykajicich se samotné struktury

SnSe, ptirozené se vyskytujicich defekta a jejich interakce s dopantem.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Termoelektrické materialy a jejich vyuziti

Od pielomu 18. a 19. stoleti, kdy doslo k prvnim objeviim na poli termoelektiiny,
prosla fyzika a jeji materidlova oblast znaénym vyvojem [1,7]. Od samotného objevu
termoelektiiny, pfes vyzkum jevl na makroskopické urovni az po urovenn mikroskopickou.
Rozvoj kvantové teorie a mechaniky umoznil hlubsi pochopeni termoelektrickych jevii az na
atomové urovni. Dne$ni vyzkum TE materiald sestava ze dvou hlavnich vzajemné
propojenych oblasti: zkoumani novych chemicky komplexnich materialt a zhotoveni jiz
znamych materialti na nanoskopické trovni [1].

V soucasné dobé nachazeji TE materialy hlavni vyuziti pfedev§im ve vesmirném
vyzkumu, kde slouzi jako zdroj elektrické energie pro sondy ve vzdalenych ¢astech nasi
slune¢ni soustavy (a mimo ni). Dalsim vyuzitim je zpracovani odpadniho tepla naptiklad
z vyfukd aut ¢i ,,komini“ tovaren. TE materidly lze také vyuzit jako chladi¢e, napf.
v termoelektrickych chladicich boxech pro ptevoz krevni plazmy. V posledni dob¢ je velky
zajem o TE materialy v medicinskych a biomedicinskych oborech, kde se tyto materialy
vyuzivaji naptiklad pro napajeni pfistroji, které neustdle monitoruji zdravotni stav pacienta,
¢1 k doruceni 1éku na pozadované misto Vv téle. Velkou vyhodou je, Ze k udrZeni téchto
pfistroji v chodu staci pouze teplo pacientova téla [8,9].

TE materidly a zafizeni maji fadu vyhod. K hlavni z nich patii fakt, ze k ziskani
elektrické energie nam sta¢i pouhé dosaZeni teplotniho rozdilu (gradientu). Zafizeni jsou
velmi spolehliva a prakticky bezadrzbova, predevsim diky tomu, ze v sobé neobsahuji zadné
pohybujici se ¢asti ¢i pracovni kapaliny a vyuzivaji pouze piimé pfemény tepelné energie na

elektrickou. To dokazuji sondy, které spolehlivé pracuji ve vesmiru az desitky let [8,9].
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1.2 Vlastnosti selenidu cinatého

1.2.1 Obecné vlastnosti SnSe

Selenid cinaty se fadi mezi slouceniny sestdvajici z atomt ze IV a VI skupiny
periodické tabulky. Rada téchto sloudenin obecné patfi mezi vyznamné polovodiée. Hojné
byly zkoumany napftiklad slouceniny PbTe, PbSe, PbS, GeTe ¢i SnS.

Slou¢eniny ze skupiny IV-VI zpravidla vykazuji krystalovou strukturu NaCl se
symetrii struktury Fm3m, tedy plosné centrovanou kubickou miizkou [10]. Pro tyto
slouceniny je charakteristicka fazova pfeména a mala Sifka pasu zakazanych energii, obvykle
okolo 0,5 eV, ktera se ovSem ¢asto méni spolu s teplotou [11].

Pti pokojové teplot¢ ma SnSe, na rozdil od ostatnich IV-VI slouéenin, usporadani
s prostorovou grupou Pnma, ktera ma orthorhombickou symetrii (nizkoteplotni faze o). Pro
tuto slozitou strukturu je charakteristickd nizka tepelnd vodivost, kterd je jednim
Z ptedpokladt pro pouziti SnSe v termoelektiing a otevira dalsi moznosti pro ladéni ostatnich
TE parametrd. Miizkové parametry nizkoteplotni fize o jsou dle [12,13] a=4,445A;
b=11,501 A a c=4,153 A. Cinové atomy jsou V této fazi obstoupeny atomy selenu, které
Vv prostoru tvofi zna¢né deformovany osmistén avedou tak ke vzniku vrstevnaté zig-zag
struktury, viz obr. 1(a). Pfimym dusledkem vySe popsané struktury je znac¢na anizotropie
vlastnosti SnSe [14].

(@) (b)
a LIIIII

c A a

Obrazek 1 Nizkoteplotni Pnma faze (a) SnSe pod teplotou piechodu (a) a vysokoteplotni Cmcm faze (f) pfi

teploté nad 810 K (b). Atomy Sn jsou znaCeny zelen€, atomy Se Cervené. Pievzato a upraveno z [14].

Jak plyne z obr. 1, u faze Pnma je podél osy a (tedy mezi jednotlivymi vrstvami)

pouze velmi slaba vazba, ktera je vyznamnym centrem pro rozptyl fonond. Pfitomnost
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takového rozptylového centra tak mize byt jednou z pfic¢in extrémné nizkych hodnot tepelné
vodivosti (~ 0,45 WmK pii 300 K) podél osy a [3,15].

Pii teplot¢ ~810 K [15,16,17] dochazi u SnSe k fazové preméné do grupy s vyssi
symetrii.  Cmcm  (faze f). Miizkové parametry Vv této fazi jsou dle [12,13]
a=4,310A; b=11,705 A ac = 4,318 A. Strukturu obou f4zi (a a ) ukazuje obr. 1. Fazovy
ptechod a—f s sebou nese také zménu zakazaného pasu Eg. U nizkoteplotniho uspofadani
(Pnma) je pas zakazanych energii nepiimy s Sitkou 0,61eV [3]. U vysokoteplotniho
uspoiadani (Cmcm) je tento pas piimy s Sitkou 0,39 eV [3]. Ne vSechny publikace se vSak na
téchto hodnotach shodnou. Napiiklad v [18] byla Siika Eq u faze Pnma urcena na 0,935 eV.
Tento vysledek je v souladu s experimentalné nalezenou hodnotou 0,923 eV publikovanou
v [19].

i
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Obrazek 2 Vyvoj miizkovych parametrd slouceniny SnSe v zavislosti na teploté, ziskany prostfednictvim

neutronové difrakce. Pievzato z [13].

Fazova pfeména SnSe (a analogu SnS) byla zkouména neutronovou difrakci na
monokrystalech [13]. Vysledky ukazuji, ze se zvySujici se teplotou dochazi k postupnému
posunu atomi a S tim spojené zmén¢ miizkovych parametrii. Zatimco parametr b s teplotou
linedrné roste, tak parametry a a ¢ (o podobné velikosti) se neustdle vzajemné piiblizuji

(a klesa a c roste), az dojde k jejich piekiizeni (tzv. “displacive phase transition”) okolo
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teploty 810 K (viz obr. 2) a pomér mezi parametry se méni z a/c >1 na a/c <1 [13]. To
naznacuje, ze piechod a—f je druhého fadu. OvSsem zména okolo 810 K je tak prudka, ze se
nejspi$ jedna o kombinaci pfechodu prvniho a druhého tadu. Vzhledem k vysokému zajmu
0 SnSe byly tyto vysledky z roku 1986 piezkoumany synchrotronovou praskovou difrakei
v roce 2016 [15]. Vysledky obou studii jsou v dobré shod¢ a potvrzuji postupny posun atomu

a kfizeni miizkovych parametrti a a ¢ pii teploté nad 810 K.

1.2.2 Termoelektrické vlastnosti SnSe

Jak jiz bylo zminéno v tvodu, o SnSe jako termoelektricky material je mimotadny
zajem od roku 2014, kdy Zhao a kol. publikoval ¢lanek [3]. V této publikaci jsou diskutovany
rekordné¢ vysoké hodnoty parametru termoelektrické u¢innosti naméfené na monokrystalu
podél osy b, které dosahuji az ZT = 2,6 pii 923 K.

Vrstevnata struktura nizkoteplotni faze SnSe (viz obr.1) se projevuje zna¢nou
anizotropii vlastnosti. Zatimco podél osy b a ¢ dosahujeme prakticky srovnatelnych vysledki
(rozdil v hodnotach je 10-15 %), tak v pfipadé osy a dosahujeme hodnot zna¢né niZSich.
Jedinym TE parametrem, ktery nevykazuje vyznamnou anizotropii, je Seebecktv koeficient,
jehoz hodnoty jsou pro vSechny osy prakticky stejné. Vysledkem jsou tedy mnohem nizsi
hodnoty ZT podél osy a nez podél os b a ¢. Ve vétsing praci (vCetné této) jsou proto uvadény
hodnoty namétené podél osy b. VIiv anizotropie na TE vlastnosti SnSe podél jednotlivych os
shrnuje obr. 3.

Monokrystaly, a zejména ty vrstevnaté, jsou velmi kiehké a jejich pouziti v praxi je
slozité jak z divodi mechanickych, tak z davodi casovych. Vypéstovani monokrystalu
vétSinou trva mnohem déle nez ptiprava polykrystal. Z téchto diivodd byl SnSe zkouman
také v polykrystalické formé&. AvSak u polykrystalii TE vlastnosti vétSinou dosahuji pouze
prumérnych vysledki srovnatelnych s jinymi TE materialy [20].

Nejvice diskutovanym TE parametrem SnSe je jeho tepelnd vodivost. Jak vidime na
obr. 3(d), monokrystaly podél osy b dosahuji za pokojové teploty hodnot okolo
~0,7 WmK? Vzhledem k povaze polykrystalického materialu by hodnoty jeho tepelné
vodivosti mély byt v porovnani s monokrystalem niz§i. U SnSe je tomu ale naopak.
Polykrystalicky material ¢asto dosahuje za pokojové teploty hodnot okolo ~ 1-1,2 WmK?
Vv zavislosti na sméru lisovani a nasledném sméru méteni « [20,21].

Jednim z moznych vysvétleni tohoto rozporu je vyssi koncentrace defektli uvnitf

monokrystall, nez u polykrystalti [22], jak bude diskutovano dale v experimentalni ¢asti.
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Dalsim moznym vysvétlenim tohoto rozporu je vysoka koncentrace selenovych
insterticialti Sei, které podle [23] hraji vyznamnou roli v TE vlastnostech SnSe a byly ptimo
pozorovany skenovaci tunelovou elektronovou mikroskopii (STEM). Takovéto defekty by
mohly poskytnout vybornou TE ucinnost i v oblasti nizSich teplot, pokud by do struktury byly
zavedeny umeéle. Zatim ovSem neni jasné, jak by se téchto intersticidli mohlo za nizkych
teplot dosahnout, ¢i jak je stabilizovat, aby vydrzely teplotni cyklovani. Navic, jak budeme
diskutovat dale, by nadbyte¢ny selen zreagoval s SnSe za vzniku nezadouci cizi faze SnSe;
[24].
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Obrazek 3 Teplotni zavislost a anizotropie TE parametrll nizkoteplotni faze SnSe (a) elektrickd vodivost,

(b) Seebeckiiv koeficient, (c) vykonovy faktor, (d) celkova tepelna vodivost. Pievzato a upraveno z [3].

Na obrazku 3(a) vidime, ze elektrickd vodivost nad teplotou 600 K pomérné strmé
narusta. Tento nardst je Spojen s nardstem koncentrace volnych nositelti naboje. V praci [5] je
tento vzestup elektrické vodivosti pfic¢itan nartstu koncentrace cinovych vakanci s velmi

nizkou energii tvorby 0,67 eV (ménici se steplotou a Ef). Vakance tak imituji tepelnou
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aktivaci volnych nositel naboje. Stejné jako v piipadé Sei je otazkou, jak zachovat tyto
vakance i Vv oblasti nizSich teplot. Zamérna cinova podstechiometrie totiz vede k vytvoreni
cizi faze SnSe; stejné jako v pfipad¢€ udajnych selenovych intersticiali [24].

Obecné je rovnovazna koncentrace intrinzickych defekti funkci teploty a Er. AvSak
data o tepelné stabilit¢ a rovnovazné stechiometrii v zavislosti na teploté v literatufe chybi jak
Z hlediska experimentd, tak z hlediska teoretickych vypocti.

Vzhledem Kk vybornym TE vlastnostem ¢istého SnSe je vSeobecnou snahou tyto
vlastnosti dale zlepSovat. Jednou z cest je dopovani, tedy vnaseni cizich prvka do struktury.
Prvnim dopantem, ktery byl zkouman je stiibro [4,25]. Tento prvek sice vede ke zvySeni
koncentrace dér a TE ucinnosti (ZT ~0,6 pti 800 K pro polykrystaly), ale dopované vzorky
jsou teplotné nestabilni. Stabilita je obecnym problémem prakticky vSech dopant.

Dal$im dopantem, ktery se jevi jako vhodny pro SnSe, jsou alkalické kovy [26].
Z nich bylo nejvice zkoumano dopovani sodikem [8,24,27,28], ktery se projevil jako G¢inny
akceptor a vyznamné zlepsuje ZT parametr (~ 0,7 pii 300 K pro monokrystal). | ptes obtize
spojené s piipravou a stabilitou vzork je vliv sodiku zkouman v kombinaci s dal§imi prvky
(co-doping). Piedevsim ve spojeni se stiibrem [29,30], a draslikem [31]. Draslik byl téz
zkouman jako samostatny dopant [32,33]. Ve struktufe vytvaii nanoprecipitaty bohaté na Se,
kter¢ vedou ke snizeni tepelné vodivosti. Otazkou vSak zlstdva stabilita téchto
nanoprecipitatd pfi cyklovani. Na zaklad¢ relativné uspéSného dopovéani stiibrem
a alkalickymi kovy jsme v ptedchozi diplomové praci zkoumali dopovani polykrystalickych
vzorku thalliem [21,34], které vedlo ke zvySeni parametru ZT oproti nedopovanému vzorku
0 71 % na hodnotu ~ 0,6 pti 725 K.

Jako u¢inny dopant se projevilo také kadmium [35], které v SnSe vede ke zvySeni
koncentrace dér, a predevsim k velkému poctu defekti na nanoskopické urovni. Tyto defekty
pfispivaji ke sniZeni tepelné vodivosti a dopovany material tak vykazuje nejvySsi TE
ucinnost, které bylo na polykrystalech dosazeno a to ~ 1,7 pii 823 K. Z dalSich ucinnych
dopanti p-typu zminime naptiklad méd’ [36] ¢i samarium [37].

Ne vSechny dopanty vSak vedou ke zlepSeni TE vlastnosti SnSe. Z téch netc¢innych
uved'me erbium [38], germanium [39], indium [40,41], antimon [40] ¢i tellur [42]. Prace
zabyvajici pasovou strukturou SnSe [5,18,42] predpokladaji, ze n-typovy SnSe by mél mit
jeste vyssi TE ucinnost nez p-typovy material. N-typovym dopovanim se zabyva né¢kolik
praci [43,44,45]. Nejlepsich vysledkli bylo dosazeno u monokrystalii dopovanych bismutem
[46], kde bylo dosazeno ZT ~ 2,2 pfi teploté okolo 700 K.

23



1.3 Termoelektrické jevy

Kapitoly 1.3-1.5 byly sepsany ptfedevS§im za vyuziti publikaci [1,9] a pFedchozi
diplomové prace, ktera se také zabyvala termoelektrickymi vlastnostmi SnSe [34].

Existuji celkem tii zédkladni termoelektrické jevy, Seebeckiiv, Peltieriiv a Thomsontv.
Vsechny se vyznacuji tim, Ze jsou vratné.
1.3.1 Seebeckiv jev

Budeme-li zahtivat jeden konec vodivého materialu (kovu ¢i polovodice), pak
v disledku rozdilu teplot 47 mezi jeho konci bude dochdzet k prednostnimu pohybu nositelt
naboje (nerovnovaze v difuzi) z teplejsiho konce ke konci chladnéjs$imu (obr. 4), tedy driftu.
Mezi konci materialu tak vznika rozdil potencialt, ktery se projevuje jako métitelné napéti.

U jednoho konce vzorku (podél osy z) tedy diky driftu dojde ke kumulaci volnych
nositelti naboje (v nasem ptipadé uvazujeme elektrony). Tuto kumulaci vyjadfuje proudova

hustota [47]:

J, = D(E) Id"(E)l dE = —— f ldn(E)lD(E)dE, (1.1)

kde D (E) je difuzni konstanta elektront 0 energii E a hustoté n(E).

Z-tovou slozku této proudové hustoty miizeme vyjadrit jako:

B dTnuk _, (OEf
Jo= —ele= s =tk (| (1.2)

kde e je eclementarni naboj elektronti, u je pohyblivost elektronl, s = a+§,

o charakterizuje parametr rozptylu, # je redukovand Fermiho mez a Ef je rozdil energii

Fermiho hladiny a hrany vodivostniho pasu (vodi¢ typu n).
i o
Smeér pohybu elektroni

P, P

Obrazek 4 Seebeckiv jev V ptipade tyCe z jednoho materidlu.
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Analogicka situace nastane v piipadé, spojime-li na dvou mistech dva rtizné vodivé
materialy (A a B) a kazdy spoj budeme udrzovat pfi jiné teploté (obr. 5). Pak mezi body 1 a 4

op¢t naméefime napéti, které vznika v disledku rozdilu potencial @:

0x 0x

2 3 4 T;
oT oT oT :
U= &, — D, = faAadx + faB—dx + JaA—dx= f(aA—aB)dT= a,pAT.
1 2 3 Ty
(1.3)
Velikost tohoto rozdilu zavisi jednak na rozdilu teplot, jednak na Seebeckové koeficientu
konkrétnich pouzitych materiali. Z rovnice (1.3) tedy plyne, Ze Seebeckiv koeficient a pro

materialy A a B je definovén jako:

U
@a = 77 - (1.4)

V ptipad¢ jednoho materidlu je Seebeckuv koeicient definovan jako:

v
*= AITI"TOE ' (15
Material A
— 3
T,
VloZené teplo
T>T,

Obrazek 5 Seebeckiv jev pro obvod sestaveny ze dvou riznych vodivych materiald.
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1.3.2 Peltieruv jev

,Opakem* Seebeckova jevu je Peltieriv jev. Mame-li spoj dvou rtznych vodivych
materiald A a B (nejlépe jeden n-typové vodivosti a druhy p-typové vodivosti), pak bude dle
sméru protékajiciho proudu na tomto spoji dochazet k uvoliiovani tepla, ¢i jeho absorpci
Vv zavislosti na tom, zda na p/n ptechodu elektrony odebiraji energii od miizky, nebo ji naopak
miizce odevzdavaji. Sestavime-li z téchto materialti obvod, pak bude na jednom spoji teplo
uvoliiovano ana druhém bude absorbovano. Naopak, pokud v takovémto c¢lanku teplotni
gradient vyvolame, pak budeme pozorovat jev Seebeckiv. Tyto dva jevy se tedy
v materidlech projevuji soucasné a nelze je od sebe oddélit.

Tepelny tok Q ¢lankem slozenym z materiadli A a B lze vyjadfit vztahem:

Q = HABII (16)

kde I1,zje Peltiertv koeficient pro ¢lanek AB a | je protékajici elektricky proud.

Peltierova jevu je vyuzivano zejména Ke chlazeni v tzv. Peltierové ¢lanku. Tento
clanek sestava ze dvou vétvi — p vétve s kladnym koeficientem a a n vétve se zapornym
koeficientem « (obr. 6). Vétve jsou spojeny kovovym mistkem s tak nizkym koeficientem «,
7ze jej mizeme pokladat za nulovy. Dvé vétve a analogicky také dva c¢lanky
v termoelektrickém zafizeni jsou ztepelného hlediska spojeny paralelné a z hlediska
elektrického sériov€. Toto uspofddani dovoluje dosazeni dostatecného vykonu pfi

piecerpavani tepla a také vyhodnych hodnot elektrického odporu.

T,

n P
e EEEER
elektromi Tl
T,>T,

Obrazek 6 Peltierav ¢lanek. Q znaci absorbované a vyzafené teplo.
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1.3.3 Thomsoniiv jev

Dalsim z TE jevu je jev Thomsontiv. Mame-li vodi¢, kterym protéka elektricky proud
amezi jeho konci je teplotni gradient, pak bude dochdzet v zavislosti na materialu také ke
generaci ¢i absorpci tepla mezi kazdymi dvéma body s rtuznou teplotou (obr. 7). Gradient
tepelného toku dQ materidlem mtzeme vyjadrit:

dQ _ dT

s 7l P 1.7)

kde s je prostorova soufadnice a 7 je Thomsontv koeficient.

Obriazek 7 K vysvétleni Thomsonova jevu.

Jak Thomsontv, tak Peltiertiv koeficient mohou byt ziskany z koeficientu Seebeckova, coz je

velmi vyhodné, jelikoz Seebeckliv koeficient je pomérné snadno méftitelny:

dayg
Tq—Tp = Td—T' (1.8)
a
HAB = aABT. (19)

Rovnice (1.8) a (1.9) jsou tzv. Kelvinovy vztahy. Rovnice (1.9) nam zaroven poskytuje
zakladni vztah mezi /7 a a, tedy vyuZitim TE materialt pro chlazeni, ¢i generaci elektrického
proudu. Pro ob¢ tato vyuziti je nezbytny spoj dvou rtznych materialt A a B. V praxi jsou

koeficienty I1,5 a oy velmi dulezité.

27



1.4 Thermo-galvano-magnetické jevy

Pokud u diive uvedenych jevi za¢neme uvazovat i pusobeni magnetického pole, pak
dostavame jevy nové — Halliv (galvanomagneticky), Nernstiv (termogalvanomagneticky),
Ettingshauseniv (termogalvanomagneticky) a Righiiv-Leductv (termomagneticky). Z téchto
jevu je pro TE materialy nejdulezitéjsi jev Halluv, ktery bude podrobné diskutovan v kapitole
1.6.2.

Vystavime-li izotropni vzorek pusobeni magnetického pole (podél osy z), které je
kolmé k proudovému toku nebo teplotnimu gradientu (podél osy X), pak se nové jevy objevi
ve sméru kolmém na tyto osy (podél osy y). Proudovy tok a teplotni gradient musi byt
ustaveny pred tim, nez je na vzorek vlozeno magnetické pole. Ettingshausentv koeficient P
a Nernsttiv koeficient N jako pficné ekvivalenty koeficientl /7 a a jsou vzajemné provazany

Bridgmanovym vztahem, ktery je podobny vztahu (1.9):

Pk = NT, (1.10)

kde « je tepelna vodivost.
V tabulce 1 jsou shrnuty definice vSech termoelektrickych a termomagnetickych
transportnich koeficientli a také experimentalni podminky pro jejich méfeni. Jak je patrné

z rovnic (1.9) a (1.10), dosazeni izotermnich podminek mtiZze byt zna¢né komplikované.

Tabulka 1 Termoelektrické a termomagnetické transportni koeficienty izotropniho vodice. Pfelozeno

a upraveno z [1].

Koeficient Symbol  Definice  Podminky
& - —
Elektricky odpor P L_X iy=1i,=0,VT=0
X
W . dr  dT
Tepelna vodivost A d_T i= O,E = % =0
dx
Ex , dT  dT
Seebeckav A dT i= O,E == 0
dx o
Peltieriv 11 l_" iy=1i,=0,VT =0
X
€ = — —
Hallav Ru = iy=10,=0,VT=0
ixB,
& dr  dT
Nernstéiv N B, VY T Az T
dT
dx
Ettinash . p 1 dT ._._OdT_dT_
ingshausentiv B iy =i, =0, —=—=
1dT —0 dT 0
= ar i=0%T_
Righi-Leduciiv s BZ_;{Y dz
dx

kde i je elektricky proud na jednotkovou plochu; W je tepelny tok na jednotkovou plochu; T je teplota;
¢ je intenzita elektrického pole; B je magneticka indukcee; je-li B nenulova, leZi ve sméru z.
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1.5 Parametr ZT

Kritérium, které slouzi k vzajemnému porovnavani termoelektrické ucinnosti
materialt (tedy Gc¢innosti pfemény tepla na elektrickou energii a naopak), se nazyva parametr
termoelektrické Gi¢innosti Z [K™]. V praxi se ¢asto pouziva jeho bezrozmérmy ekvivalent ZT.

Jako vychodisko pro ziskani tohoto parametru pouzijeme jednoduchy termoelektricky
Clanek slozeny z n a p vétve, viz obr. 6. Pokud zanedbame vSechny tepelné ztraty, ke kterym
dochazi, pak v prvnim piiblizeni mizeme UCinnost tohoto ¢lanku vyjadiit jako pomér
elektrické energie, kterou ¢lanku dodame a tepla, které je absorbovano na zahtivaném spoji
[9]:

dodana elektricka energie

= absorbovana tepelnd energie’ (1.11)

Maximum uc¢innosti ¢lanku (1.12) lze vyjadfit za pomoci Carnotovy uc¢innosti 7, (1.13)

a materialovych parametrd y (1.14):

Dmax = NcY, (1.12)
Ty —Tc (1.13)
Ne = Ty
N1+ Zppgu T — 1 (1.14)
V - TC )

kde T je primérna teplota teplého a studeného spoje.
Parametr Z ., j€ roven:
az, (1.15)
Zprom = "I
o
kde x je tepelna vodivost.
U ¢lankd pouzivanych v praxi maji ramena jednotlivych spoji velmi obdobné materialové

charakteristiky a rovnici (1.15) mizeme zapsat jako:

a’o (1.16)
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¢1 jako bezrozmérny ekvivalent:

a’oT (1.17)

Sou¢in a?o je oznadovan jako tzv. vykonovy faktor (power factor).

Limit, ktery by shora omezoval hodnoty parametru ZT, zatim nebyl nalezen. Z praxe
vime, ze za dobré TE materialy jsou povazovany ty s hodnotou okolo 1.

K nalezeni oblasti teplot, kde je u¢innost daného materialu nejvyssi, se pouziva
teplotni zavislosti parametrit Z a ZT. Kazdy materidl ma maximum V jiném teplotnim rozsahu,

viz obr. 8. Obecnou snahou je posun tohoto maxima smérem k niz§im teplotam, idealné

K teploté mistnosti.

.
- 1 1 I ] '
7
. AgPb, SbTe,,, ]
15 | : .
.

Bi,Te; "4 o

&~ iTe, ~ed o
N ] “3 © PpTe i

| CsBi, Te,

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature (K)

Obrazek 8 Zavislost parametru ZT na teploté pro vybrané TE materialy. Pfevzato z [48].

Zrovnice (1.17) plyne jaké vlastnosti jsou Vv prvnim pfiblizeni u TE materialt
zkoumany. Je to elektrickd vodivost a Seebecklv koeficient, které by mély byt z hlediska
Jouleova tepla a napéti na clanku co nejvyssi. Naopak tepelna vodivost (zejména jeji
miizkova sloZka) materidlu by méla z hlediska tepelnych ztrat co nejnizsi.

Jak jiz bylo zminéno v tivodu, vSechy tyto veliCiny jsou mezi sebou propojeny pies
koncentraci nositeltt naboje a pasovou strukturu a nelze je tak nezavisle na sob& upravovat.
Zatimco s rostouci koncentraci nositeld ndboje roste o a také elektronickéd slozka tepelné

vodivosti k, (u TE materiali zpravidla tvoii ~ 30 % celkové tepelné vodivosti), tak a klesa,
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viz obr. 9. TE materialy tak obvykle hledame v oblasti polovodict, které maji vhodnou oblast
koncentrace nositell naboje.

Dle [9] mizeme materialy, které jsou pouzivany v praxi, rozdélit do tfi skupin podle
oblasti jejich pracovni teploty. Nizkoteplotni materidly, které je mozno pouzit do
~450 K a jsou zalozeny na Bi v kombinaci sSh, Te a Se. Ve stiedni oblasti teplot do
~ 850 K jsou vyuzivany materidly zalozené na PbTe a pro vysokoteplotni aplikace do

~ 1300 K se dosud pouziva roztoku SiGe.

Vykonovy
Seebeckiiv { faktor g Elektricka
koeficient N a’o vodivost
a N | g
YAl
7 R
1%10" om-3 Koncentrace nositel naboje
Elektronicka
Tepelna T sloZka tepelné
vodivost Y Ke vodivosti
- MFizkova
Ky sloZka tepelné
vodivosti

Koncentrace nositelt naboje
1zolanty Polovodice Kovy

— —_—
Obrazek 9 Zavislost elektrické vodivosti o, Seebeckova koeficientu a, vykonového faktoru a?c a tepelné

vodivosti x na koncentraci volnych nositel naboje. P¥evzato a pielozeno z [9].

Jednim ze zpiisobil, jak zvySovat ZT je pfiprava materidli s nizkou tepelnou vodivosti.
Takovymito materialy jsou napiiklad phonon glass-electronic crystals, které maji tepelnou
vodivost jako sklo, ale elektrickou vodivost jako krystaly [9]. Mezi tyto materialy patii
skuterudity a klathraty [49,50] V posledni dobé jsou stale vice pfipravovany tzv. low-
dimension materialy, tedy nano materialy ve form¢ kvantovych jam, kvantovych dratt a tecek
[51]. Dalsimi vyzvami, na které by TE materidly mély reagovat je snizovani jejich ceny
(a tim padem také zvySeni jejich konkurenceschopnosti) a také vSeobecny dliraz na rozvijeni

materialti Setrnych k zivotnimu prosttedi [9].
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1.6 Transportni vlastnosti polovodicu
Kapitola 1.6 byla sepsana predevs§im za vyuziti zdroju [1,9,52].
1.6.1 Elektricka vodivost
Uvazujeme-li elektron pohybujici se rychlosti v elektrickym polem o intenzité E, pak

na n¢j bude pusobit sila F, kterou miizeme zapsat jako:
Av

F=m*— = —eE 1.18
m’ ek, (1.18)

kde m* predstavuje efektivni hmotnost elektronu. Po ¢ase bude mit elektron diky zrychleni

vyssi rychlost ¥ = v + Av. Prirustek rychlosti Av mizeme vyjadrit ze vztahu (1.18):

eEAt
m*

Av = — (1.19)

To v8ak plati pouze pro jeden elektron. Budeme-li uvazovat vice elektronti, pak musime ¢as
At nahradit stfedni dobou mezi dvéma srdzkami (s piimesemi, nedokonalostmi mifizky

a fonony) t a ptirtstek rychlosti jeji sttedni hodnotou (v). Rovnice (1.19) pak nabyva tvaru:

E
(v) = - emT : (1.20)

Méme-li v jednotkovém objemu n elektronti s nabojem —e, pak v konstantnim elektrickém

poli ziskame pro hustotu elektrického proudu:

o _ ne’tE
J=nqy=—r—- (1.21)
Tu mzeme vyjadiit také pomoci Ohmova zdkona:
j =0oE. (1.22)

Za vyuziti vzorcu (1.21) a (1.22) ziskavame znamy vztah pro mérnou elektrickou vodivost o:

ne’t

o =

—. (1.23)

U polovodice jsou za dané teploty vSechny veli¢iny konstantni, az na intenzitu elektického

pole E. Pohyblivost elektront 1ze vyjadrit:

_(v)_e‘r
T E  m*’

Kombinaci rovnic (1.23) a (1.24) mtizeme mérnou elektrickou vodivost vyjadrit jako:

(1.24)

o = pen. (1.25)
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I kdyz je elektricka vodivost v materidlu nejCastéji tvofena jednim druhem naboje, setkavame
se i s takovymi ptipady, kdy se prosazuji elektrony o, i diry g, soucasné. V takovém piipad¢

je elektricka vodivost ddna souc¢tem obou slozek:

0=0,t0,. (1.26)

1.6.2 Halluv koeficient

Jak jiz bylo zminéno, G¢innost TE materialti zavisi na koncentraci volnych nositelt
naboje. K tomu, abychom stanovili tuto koncentraci a také typ vodivosti daného materialu, je
vyuzivano métfeni Hallova koeficientu.

Pro zavedeni tohoto koeficientu uvazujme homogenni vzorek, kterym ve sméru osy X
protéka elektricky proud lx, viz obr. 10. Kolmo na elektricky proud (ve sméru osy z) pak na
tento vzorek pasobi magneticka sila o indukci B,. Pfilozime-li ve sméru osy X na vzorek
napétové kontakty, pak na nich naméfime uUbytek napéti Ux. Ve sméru kolmém jak na
elektricky proud, tak na magnetickou indukci se objevi Hallovo napéti Un. To naméfime,
umistime-li elektrody na vzorek ve sméru osy y.

Napéti vyvolané na vzorku je ptimym disledkem Lorentzovy sily, ktera plisobi na

pohybujici se naboj v elektromagnetickém poli a méni smér jeho pohybu:

F=e-(E + [vxB], (1.27)

kde v je driftova rychlost naboje. Ve sméru osy X udé€luje elektrické pole Ex elektronim

rychlost v,:

Uy = UpEy, (1.28)

ktera je pfimo umeérné intenzité elektrického pole Ex a Hallové pohyblivosti py.

Rychlost v, vyvolava Lorentzovu silu v ose Y:

Fy = erBZ = IJ'HEXBZ = eEy . (129)

Hallovo napéti na vzorku ziskame ze vzdalenosti elektrod Ax, Ay:

Ay
Uy = HHBZA_xe' (130)
¢1 za vyuZziti Ohmova zdkona:
_ _ pAy
Uy=R-I= wal' (1.31)
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kde p je mérny odpor a w je tloustka vzorku.
Kombinaci vztaht (1.30) a (1.31) pak miizeme Hallovo napéti vyjadrit ve tvaru:

0. =R IB,
H — H w ) (132)
kde
R, = + !
H= T (2.33)

je Hallav koeficient. Znaménko Hallova koeficientu ur¢uje druh nositele naboje, podle néhoz
dosahuje Ry zapornych (nositeli naboje jsou elektrony, polovodi¢ typu n) ¢i kladnych
(nositeli naboje jsou diry, polovodi¢ typu p) hodnot. Z rovnice (1.33) vyplyva, Ze s klesajici
hodnotou koncentrace nositeli hodnota Hallova koeficientu roste. Jeho hodnoty mohou byt

vyrazn€ zavislé na teploté.

Ax

b/ . Lw
v

Obrazek 10 K vysvétleni Hallova jevu.

Pokud se na transportnich parametrech podileji zaroven jak elektrony, tak diry lze

Hallav koeficient vyjadfit jako:

_ pHp —npg
H

= =, (1.34)
e(pup + npy,)

kde p,, u, je pohyblivost dér/elektroni a p/n je jejich koncentrace.
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1.6.3 Rozptylové mechanismy

Z teplotnich zavislosti Hallova koeficientu a elektrické vodivosti ziskame tzv.
pohyblivost volnych nositeld naboje u. Ta je ovlivnéna tzv. rozptyly, tedy interakcemi
nositelll naboje S, prekazkami® nachazejicimi se v daném materidlu. Dva nejCastéjsi typy
rozptylu jsou rozptyl na fononech (tepelnych kmitech miizky) a rozptyl na ionizovanych
pfimésich (nabitych cizich ¢asticich), viz obr. 11.

VyuZijeme-li pro volné nositele proudu Maxwellova-Botzmannova rozdéleni, pak

kazdému stupni volnosti nalezi kineticka energie o velikosti %kT, kde k je Boltzmannova

konstanta. Upravou rovnice:

1, 3
Smvi = kT, (1.35)

2
pak mizeme stfedni tepelnou rychlost nositelti zapsat:
1/2

D = (3"%) . (1.36)

Tuto stfedni tepelnou rychlost poté vyuzijeme k vyjadieni stfedni volné drahy nositeld I:

| =1vp, (1.37)

kde t je tzv. relaxacni doba, tedy cas, ktery uplyne mezi dvéma srazkami nositele proudu

s piekazkou. Jelikoz v rovnici (1.36) jsou jak k, tak m konstanty, miizeme stfedni tepelnou

1
rychlost uvazovat jako v = T2 a diky tomuto zjednoduSeni mtizeme rovnici (1.37) upravit do

tvaru:

1
l=1T2 . (1.38)

Dale vyjdeme z predpokladu, ze | je nepiimo umérna pravdépodobnosti rozptylu.
Pravdépodobnost rozptylu nositele je naopak pfimo umérna energii fononu. Pak pro stfedni

volnou drahu dostdvame zjednoduseni [ ~ T~ a relaxacni ¢as je pak roven:

1 1 3

Tfonon = IT72=T"'T2=T"72, (1.39)

z ¢ehoz pro teplotni zavislost pohyblivosti volnych nositelti proudu pro rozptyl na fononech
plyne:

(1.40)



Ke druhému typu rozptylu, tedy rozptylu na ionizovanych piimésich, dochazi v tom
ptipad¢, kdy jsou nositelé proudu tak blizko iontu, Ze jejich tepelna a elektrostaticka energie
je podobna. Za tohoto ptedpokladu mizeme vztah (1.35) zapsat ve tvaru:

Ze? 3

Aer, ) kT, (1.41)

kde Z je naboj ionizované pfimeési, ¢ je permitivita prostiedi a 7y je polomér uc¢inného prufezu
rozptylu. Ten mtizeme z rovnice (1.41) vyjadfit jako:

B Ze?
Car—h

(1.42)

Za vyuziti zjednodusSujiciho predpokladu, Ze stfedni volna draha volnych nositelt proudu | je
nepiimo umérnd u¢innému prafezu rozptylu, pak mizeme stfedni volnou drahu povazovat za

| ~ T?arelaxacni ¢as je pak roven:

3
~IT2=T?T z2=T2. (1.43)

Tionizovana ptimés

Pro rozptyl volnych nositeltt proudu na ionizovanych piimésich mizeme teplotni zavislost

pohyblivosti vyjadtit jako:

u=Tz2. (1.44)

s 7 / /
Naristajici » , ¢
koncentrace,’

log t —>

T 32 / o -312
Ionizované Miizkovy
piimeési rozptyl

log 7 —

Obrazek 11 Zavislost logaritmu pohyblivosti na logaritmu teploty pro volné nositele naboje. Upraveno z [53].
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1.6.4 Tepelna vodivost
Mame-li ty¢ ze zvoleného materidlu v teplotnim gradientu Z—z S ustalenym tepelnym

tokem podél osy X, pak koeficient tepelné vodivosti xk tohoto materidlu mizeme vyjadiit
pomoci tepelného toku jako:
. dT
Tl = TR (1.45)
kde j, je tepelny tok podél osy x. Z rovnice (1.45) plyne, ze jde o mnozstvi energie, ktera
projde za jednotku ¢asu elementem dx. Rovnice v tomto tvaru ukazuje, ze pienoS tepelné
energie tyci je d¢j statisticky. Nemizeme jednoduse fici, ze tato energie do ty¢e vstupuje na
jednom konci a pfimocate prochazi ke konci druhému. Jedna se spiSe o difuzi materialem,
ktera je doprovazena a neustalymi srazkami.
Tepelna vodivost je za pomoci kinetické energie plynt definovana jako [52]:

1
K = §Cvl , (1.46)

kde C je mé&rné teplo na jednotkovy objem a Vv je stiedni rychlost ¢astice.

Pokud se vmfizce kromé interakci harmonickych vyskytuji také interakce
anharmonické, pak dochazi k vzajemné interakci riznych typd fononi, coz vede ke zkraceni
stfedni volné drahy. Ta by v ptipadé pouze harmonickych interakci byla omezena jenom
rozptylem na povrchu krystalu a poruchach miizky. Za zvySenych teplot je celkovy pocet
excitovanych fononti pifimo tmérny T. Mnozstvi interakci fononu je pfimo umérné poctu
excitovanych fononu a | je tak umérna 1/T.

Dale musime popsat mechanismus, kterym se ustavuje skute¢né rovnovazné rozdéleni
fonont [52]. Pouhé srazky fononu se statickymi poruchami a povrchem krystalu hemohou
ustavit tepelnou rovnovahu, jelikoz energie fonont pfi nich zdstava zachovana. K ustaveni
rovnovahy pfispivaji procesy, které zahrnuji tii fonony [52]. K ustanoveni rovnovahy tak
dojde predevsim u takovych tfifononovych procesi, kde vystupuje vektor reciproké mtizky
G:

Pokud je vektor G nulovy, pak se jedna o tzv. normalni N-procesy. Pti procesech, kdy
srazkou dvou fonont vznikne fonon, ktery se jiz nevejde do prvni Brillouinovy zoény, je
k nému pficten nenulovy vektor G, ktery jej do prvni Brillouinovy zony vrati. Tyto procesy

jsou oznacovany jako U-procesy ¢i umklapp.
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1.6.5 Tepelna vodivost polovodici a kovii
Mérné teplo elektronového plynu pii teplotach, kdy je tepelna energie vyrazné nizsi

nez Fermiho energie (kT « Ey) muZzeme vyjadrit jako [52]:

1 2 2
Ca=3m D(Ep)k“T, (1.48)

kde D(Er) = 3N/2Er je hustota stavi, tedy pocet stavii na jednotkovy interval energii.

Fermiho energii EF miizeme zapsat jako:

1 2
Ep = 5 MVF- (1.49)
Kombinaci vztahti (1.48) a (1.49) dostaneme vyraz pro elektronickou slozku tepelné
vodivosti:
_m?nk?T  w?nk?T
Ke—?mvlg vpl = ———. (1.50)

Tepelna vodivost vodi¢l za pokojové teploty je az o dva tady vyssi nez v ptipadé
dielektrik. Z toho plyne, Ze pii téchto podminkach jsou za tepelny tok zodpovédné piedevsim
elektrony. Jejich pfispévek u kovii dominantni za vSech teplot. OvSem u takovych kovi, které
obsahuji rtizné piimési, vzrlstd prispévek fononi, ktery mize byt v mnoha pfipadech
srovnatelny s prispévkem elektrond.

Vztah mezi tepelnou vodivosti a mérmou elektrickou vodivosti kovi udava
Wiedemannuv-Franziv zakon. Ten ftika, Ze pii teplotich nad Debyeovou teplotou je
u kovovych materiali pomér tepelné a elektrické vodivosti ptimo umérny teploté a koeficient
umérnosti neni zavisly na materialu. K vyjadfeni tohoto zékona vychazime z rovnic (1.23)
a (1.50):

ke m’k*Tnt/3m _ m?

2
s - nettim ?(9 T (1.51)

Zminovany koeficient pfimé iméry se nazyva Lorentzovo ¢islo:

L= (1.52)

jehoZz hodnota po vypocteni ze vztahu (1.51) €ini:

2 2

T
L=—|(—-) =245-10"8WnNK 2. (1.53)
3 \e

38



Hodnota Lorentzova ¢isla pii nizsich teplotach klesa. Tento pokles je pfipisovan
rozdilu v mnozstvi interakci, které jsou obsazeny V tepelné a elektrické vodivosti. Tepelné
a elektrické relaxa¢ni doby totiZ nejsou za téchto podminek totozné. Pti velmi nizkych
teplotdch ma Lorentzovo ¢islo opét hodnotu danou vztahem (1.53), protoze jak fonony, tak
elektrony se rozptyluji na bodovych defektech.

U polovodivych materialti se vyskytuje hned nékolik typt tepelné vodivosti. Hlavni
slozkou tepelné vodivosti je vodivost miizkova (lattice) k;, kterou vyvolavaji kmity
krystalové miize. Dale je to vodivost elektronickd k., kterou vyvolava diftze volnych
nositelti. V pifipadé, Zze jsou v materidlu pfitomny jak zaporné, tak kladné nabiti nositelé
naboje to je i vodivost bipolarni kz. Celkova tepelna vodivost materialu je pak dana souétem

vSech prispévki:

K=K,+ K, + Kpg. (1.54)

Mtizkovou slozku tepelné vodivosti lze vyjadiit vztahem obdobnym k (1.46):

1
L=73 ’ .
K 3 cvl (1.55)

kde c je tepelna kapacita. Z toho plyne, ze diky umklapp procesim mftizkova slozka vodivosti
klesa se vzrustajici teplotou.

Elektronickou slozku lze vyjadfit na zakladé¢ Wiedemannova-Franzova zakona (1.52):

K, = oLT. (1.56)
Bipolarni slozku nalezneme piedev§im u polovodicii s velmi vysokou koncentraci
volnych nositelll naboje a malou §itkou zakdzaného pasu. Projevuje se pii teplotach, kdy je

mozné excitovat par elektron-dira excitaci pies pas zakazanych energii. Dle [49] lze tuto

sloZku vyjadtit jako:
20,0, (E z
prn (Eg
=—|—=+2 5) ,
“s ap + 0y (kT Tast (1.57)

kde s znaci zptisob rozptylu.
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1.7 Pozitronova anihila¢ni spektroskopie

Tato kapitola byla sepsana piedevs§im za vyuziti zdroju [54,55,56].
1.7.1 Zakladni princip metody

Pozitron je tzv. antiCéstici k elektronu. To znamend, ze ob& castice maji stejnou
hmotnost, ale jejich naboj (a ostatni parametry) maji opa¢né znaménko. Poprvné byl pozitron
pozorovan roku 1932 Carlem Andersonem v mlzné komoie [57].

Pozitronova anihilacni spektroskopie je zaloZzena na interakci (anihilaci) pozitronu
a elektronu v materialu. Jedna se o nedestruktivni metodu, ktera nevyzaduje prakticky zadnou
pozitronu v materialu a Dopplerav posun energie anihila¢nich fotonu.

Zdrojem pozitronl pro pozitronovou anihilaéni spektroskopii je f* rozpad izotopt, pii

kterém vznika pozitron a neutrino:

¥ -, 49X + et +u,. (1.58)

Neutrino je ¢astice s nulovym nabojem a velmi malou hmotnosti. Tyto Castice prakticky
nereaguji se svym prosttedim, a proto je jejich detekce slozitd. Spektrum kinetickych energii
vznikajicich pozitronil je spojité. Po emisi prvniho pozitronu nasleduje vyzareni prvniho tzv.

startovaciho fotonu. Tento foton znaci bod, od kterého lze zac¢it méfit dobu Zivota pozitrond.

1.7.2 Termalizace pozitronu

Po vstupu pozitronu do vzorku dojde k jeho termalizaci, tedy sniZeni jeho kinetické
energie na hodnotu %kT (~0,039 eV). K termalizaci dochazi interakci pozitronu s materialem.

Konkrétn¢ excitaci vnitinich elektrontt (E >100 eV), excitaci vodivostnich ¢i valencnich

elektront (E >1eV) a rozptylem na fononech (E <1eV) [58]. Doba, béhem které

k termalizaci dojde, je zhruba o dva fady nizsi nez doba Zivota pozitronu vV materialu.
Pravdépodobnost, ze pozitron béhem termalizace pronikne do hloubky x od povrchu

vzorku je dana vztahem [59]:

P (x) = ae™ ™, (1.59)

< oy v o1 o o1
kde ¢len o miZeme vyjadiit ze stfedni hloubky priniku o kterd zavisi na maximalni

kinetické energii emitovanych pozitroni Emax a hustoté studovaného materialu p:
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1,4
1 _ Emax

a 16p°

(1.60)

Stfedni hloubka priniku se v zavislosti na studovaném materiadlu pohybuje v rozmezi desitek

az stovek um. Ziskavame tak informace z objemu materialu, nikoli z jeho povrchu.
Termalizovany pozitron se dale pohybuje materidlem (ndhodny difuzni pohyb), dokud

neanihiluje s elektronem za vzniku dvou kvant zafeni gama, ktera jsou emitovana v opa¢ném

smeéru:

et +e” - 2y. (1.61)

Kazdé z téchto kvant ma energii =511 keV, coz odpovida energetickému ekvivalentu
klidové hmotnosti elektronu a pozitronu. Tyto vyzafené fotony nam tak poskytuji informace

0 procesu anihilace a vlastnostech materialu.

1.7.3 Doba Zivota pozitronu

Pokud pozitron pronikne do perfektniho bezdefektniho krystalu, pak v jeho mfizce
nebude zachycen (delokalizované, tzv. volné pozitrony). Realny material ovSsem nikdy neni
bezdefektni. Defekty spojené s otevienym objemem (napi. vakance) predstavuji pro pozitrony
potencidlové jamy, jelikoZ maji niz8i hustotu kladného naboje nezZ jejich okoli. Tato mista
oznacujeme jako tzv. zachytova centra, jelikoz v nich mize dojit k zachyceni pozitronu
(ptechod z delokalizovaného stavu do stavu lokalizovaného). Pozitrony zachycené v riznych
defektech maji i riznou dobu Zivota, kterd je del§i nez v ptipadé delokalizovaného pozitronu.
K ptechodu pozitront zpét do delokalizovaného stavu v podstaté nedochdzi. VSechny stavy
pozitronu v materialu piedstavuji exponencialni ptispévek do spektra dob Zivota pozitront.
Pokud uré¢ime doby Zivota jednotlivych slozek, pak mizeme urcit typy defektl, které se
v daném vzorku nachézi. Z uréeni intenzit téchto slozek mizeme nasledné urcit i koncentraci
piislusnych defekti.

Doba Zivota pozitronu v materidlu je casovy usek mezi detekci prvniho (startovaciho)
fotonu a fotonu, ktery je produktem anihilace pozitronu a elektronu. Doba zivota zavisi na
materialu a jeho defektech. VétSinou se fadové pohybuje okolo stovek ps. Doba Zivota

pozitronu v delokalizovaném stavu je dana:

Ty =— (1.62)
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kde A predstavuje rychlost anihilace delokalizovaného pozitronu:

Ap = mr2ch_, (1.63)

kde re je polomér elektronu a 7_ je efektivni hustota elektront, kterou pozitron detekuje.
Budeme-li uvazovat polykrystalicky vodivy material, ktery ma velmi nizkou
(zanedbatelnou) koncentraci zachytovych center, pak budou vSechny pozitrony anihilovat
Vv delokalizovaném stavu, a to se stejnou Ag. Okamzik, kdy pozitron vstoupil do vzorku,
oznacime jako t = 0. Pravdépodobnost, ze v Case t po proniknuti do materidlu nedoslo
k anihilaci, ozna¢ime jako n(t). Pravdépodobnost, Ze v ¢ase t = 0 nenastane anihilace je

n(0) = 1. Casovy prabéh této pravdépodobnosti je dan rovnici:

dn(t
d(t) = —Agn(t), (1.64)
jejimz feSenim je:
n(t) = e 5L,
(1.65)

Vidime tedy, Ze pravdépodobnost, ze nedojde k anihilaci, s ¢asem exponencialné klesa.
Idealni spektrum doby potiebné k anihilaci pozitronu v materialu (pravdépodobnost,

ze v urcitém Casovém intervalu pozitron anihiloval) lze vyjadfit jako:

dn(t) _
=== = Age 7Bt (1.66)

Stfedni hodnota S;; vyjadiuje dobu Zivota pozitronu.

Pro popis anihilace pozitronu v materialu, ktery obsahuje jeden typ defektd,
pouzivame tzv. konvencni zachytovy model (simple trapping model, STM) [56]. Predpoklady
tohoto modelu jsou:

e defekty jsou v materialu rozlozeny nahodné, av§ak homogenné,
e Vv defektech se zachytavaji pouze termalizované pozitrony,
e lokalizované pozitrony nepfechéazeji zpét do delokalizovaného stavu.

Pravdépodobnost, ze se pozitron bude v case t vyskytovat Vv materidlu
v delokalizovaném stavu je ng(t) (ng(0) = 1). Pravdépodobnost, Ze se pozitron bude v Case
t vyskytovat v materialu v zachyceném stavu je np(t) (np(0) = 0). Pravdépodobnost n(t) je
tak souctem pravdépodobnosti ng(t) a np(t). Rychlost anihilace delokalizovaného pozitronu

oznacime jako Ag (viz rovnice 1.63) a rychlost anihilace zachycené¢ho pozitronu jako Ap.
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Pravdépodobnost, ze pozitron bude zachycen v defektu, je ur€ena zachytovou rychlosti Kp.

Dostavame tak soustavu dvou rovnic, které vychazi z rovnice (1.64):

dng(t) _
T = (s + Kp)n(t)
dnp(t) _
T = ~Aonp(t) + Kpnp (t). (1.67)

Resenim soustavy rovnic (1.67) dostavame pravdépodobnosti ng (t) a np (t):

np(t) = e~Cotiol,

— b —-Apt _ ,—(Ap+Kp)t
t) = D B D .
np(t) 134_Kb__AD(e e ) (1.68)
Idealni spektrum doby Zivota se tak v tomto ptipad¢ sklada ze dvou slozek:
d(ng +np) _ _
Sia = _—Bdt P2 = LLe ™Mt 4 A, Le %2, (1.69)

Dosazenim pravdépodobnosti (1.68) do rovnice (1.69) ziskame doby Zivota 7, a 7,

volnych a zachycenych pozitronti a také jim piisluSejici intenzity 1 a l2:

11
[ T
11
=TT,
11=1_12,
I, = Ko
2= (1.70)

Doba zivota volnych pozitrond 7, se se zvySujici se koncentraci defektli v materidlu sniZuje.
Doba zivota t, zachycenych pozitront Se zvysujici se koncentraci defektli zlistava konstantni,
avSak narusta jeji intenzita I,. Dojde-li K situaci, kdy je zachytova rychlost K;, mnohem vyssi
nez rychlost anihilace volného pozitronu, pak dochazi k tzv. saturovanému zachytu pozitrond.
Slozka 7, a ji pfislusejici intenzita 1 je v tomto pfipadé prakticky nulova a nelze dale urcit

koncentraci defektt v materialu.

43



Zachytova rychlost Kj, je dana vztahem:

Kp = vpcp, (1.71)
kde vj je specificka zachytova rychlost pro konkrétni typ defektu a cp je koncentrace tohoto
defektu. Zachytovou rychlost 1ze také vyjadrit jako:

K. =1 ( 1 1 )
p=h(--7) (L72)

Zda byly naplnény ptedpoklady konvencniho zachytového modelu ukazuje velic¢ina

Tf:

-1
I;

Jestlize 7y = 75, pak byly ptedpoklady modelu spln€ny a mizeme s nim dale pracovat.
Koncentrace i-tého druhu defektu mize byt vypoctena z rovnice [60]:
I (1 1)
€= V; \7¢ T; ' (174)
Realné namétené spektrum doby zivota S(t) je dano konvoluci S;;(t) a rozliSovaci

funkce spektrometru R(t):

S(t) = Sia(t) *R(t) + B, (1.75)

kde B je pozadi (pfispévek nahodnych koincidenci). Pti zpracovani namétenych dat je tedy
ticba nejprve provést dekonvoluci vyrazu (1.75), kterou dostaneme S;; (soucet vSech
exponencialnich sloZzek) a R. Pocet slozek, ze kterych je slozeno spektrum S;; je vétSinou

neznamy.

1.7.4 Koinciden¢ni méieni Dopplerova rozsiteni anihila¢niho piku (CDB)

V ptipadé¢ nulové hybnosti pozitronu a elektronu by po jejich anihilaci byla obé kvanta
zafeni gama (fotony) pifisné¢ antikolinedrni a méla by stejnou energii i hybnost. Jestlize ale
maji ¢astice pied anihilaci hybnost nenulovou, pak dojde k odchyleni od antikolinearity a také
k Dopplerovu posuvu energii anihilaénich fotond, tedy k rozsifeni anihila¢niho piku.

Termalizovany pozitron méa pii méfeni (za pokojové teploty) nizs§i hybnost nez
elektrony nachazejici se ve vzorku. Vychozi hybnost obou ¢astic je tedy nenulova a u fotont

(produktu anihilace) dochazi k Dopplerovu posuvu energie AE a frekvence Av:
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AE = 2mhAv. (1.76)

Celkova energie obou fotoni je dana souctem jejich energii E1 a Eo:

E,+E, = \/m%c“ + p2c? + \/mSC‘* + p2c? — Ep, (1.77)
kde mc? je klidova energie elektronu, p+ a p- je hybnost pozitronu a elektronu a Eg je vazebna

energie elektronu. Pokud je p.,.c a p_c vyrazné mensi nez myc?, pak mizeme energii fotonti

vyjadfit jako:

E
E1=mc2—7B+AE

E, = mc? — 22 _ ag
2 = mem ——— 4k, (1.78)
a Doppleruv posun energie pak je:
_bi€
AE =—-, (1.79)

kde p;, je slozka hybnosti elektronu, ktera je podélna se smérem emise fotonu.

Koincidenéni méfeni Dopplerova rozsiteni anihila¢niho piku (CDB) je vyuZzivano pro
urceni chemického okoli mista, kde doSlo k anihilaci pozitronu. Zmeéfenim energii obou
fotonli vzniklych pfi anihilaci miZzeme urc¢it Dopplertiv posun energie (rozsifeni piku) AE. Za
vyuziti vztahu (1.79) tak mizeme urcit hybnost elektrond, které se nachazeji v blizkosti mista,
ve kterém doslo kanihilaci. Diky tomu, ze kazdy prvek ma specifickou elektronovou
strukturu miZeme pomoci CDB urcit chemické okoli mista anihilace. Kazdy prvek se ve
spektru projevi charakteristickym pikem. Stfedova ¢ast piku (charakterizovana plochou S)
nese informace tykajici se valencnich a vodivostnich elektronli s nizkou hybnosti. Krajni ¢asti
(charakterizované plochou W) poskytuji informace o elektronech s vysokou hybnosti, viz
obr. 12. Se zvysujicim se poctem pozitroni zachycenych v defektu se zmensuje plocha W,

a naopak zvétsuje plocha S.
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Obriazek 12 Dopplerovo koincidenc¢ini rozsifeni anihila¢niho piku. Stfedova ¢ast piku je charakterizovana

plochou S, krajni ¢asti jsou charakterizované plochou W. Pfevzato z [61].
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1.8 Metody pro urceni struktury a sloZeni materiala

V této kapitole budou popsany principy metod, které byly pouzity k charakterizaci
struktury a chemického slozeni pfipravenych materialt. Konkrétné zde bude popsana
praskova rentgenovd difrakce, rentgenova difrakce S vysokym rozliSenim, emisni

spektroskopie s induk¢né vazanym plazmatem a difrakce zpétné odrazenych elektrond.

1.8.1 Praskova rentgenova difrakce (PXRD)

Spektrum elektromagnetického zateni mizeme rozdé€lit do nékolika oblasti podle jeho
vinové délky (viz obr.13). Rentgenové zateni se pohybuje v oblasti vinovych délek
~10 nm —0,1 nm. Vztah mezi vlnovou délkou zafeni a energii, kterou piendsi, vyjadiuje
rovnice:

hc

E=— (1.80)

Kazdé vinéni ma korpuskularni (Casticovy) a vlnovy charakter. Rentgenodifrakéni analyza
vyuziva vinového charakteru zareni, konkrétné jeho difrakce na periodické krystalové miizce
studovaného materialu. K difrakci dochazi v pripadé, ze je vlnova délka dopadajiciho zafeni
srovnatelna, nebo krat$i nez mfizkova konstanta studovaného materialu. Z difraktovaného

zafeni potom muzeme vyc¢ist informace o materialu [62].

Rostouci vinova délka a klesajici energie

-~
L
0,0001 nm 0,01 nm 10 nm 1000 nm 0,01 cm 1cm 1m 100 m
Rentgenovo . N—
Paprsky gama zareni uv Infracervené zareni Mikroviny Radiové viny

Viditelné svétlo

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Obrazek 13 Spektrum elektromagnetického zateni. Pievzato z [63].

K difrakci zéfeni na krystalu dojde v tom piipad€, Ze u odrazenych vin dochazi ke

konstruktivni interferenci. Tuto podminku popsal Bragg, viz obr. 14:

2-d-sin@ =n- 4, (1.81)
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kde d je vzdalenost atomovych rovin hkl, @ je thel, pod kterym dopada zafeni na krystal,
n vyjadiuje tad difrakce v celo¢iselnych nasobcich a 4 je vlnova délka pouzitého
(rentgenového) zaifeni. Z rovnice (1.81) vyplyva, Ze drahovy rozdil paprsku, které dopadaji na
krystalicky materidl pod thlem & musi byt roven celistvému nasobku vinové délky
dopadajiciho zateni 4. Ke studiu krystalti mizeme pouzit pouze zateni o takové vinové délce,

pro kterou plati 4 < 2d.

Dopadajicirtg zateni Difraktované rtg zafeni

¢

dii

&
®
@
o
&
®

//d'sin.sl

Obrazek 14 Schéma Braggovy rovnice.

Vzorky pro praskovou rentgenovou difrakci obsahuji velké mnozstvi nahodné
orientovanych krystali. Pravé diky jejich vysokému poétu ve vzorku jsou vzdy néjaké
krystaly orientovany pravé tak, Ze dojde k naplnéni Braggovy podminky. Hlavnim vyuZitim
praskoveé rentgenostrukturni analyzy je zjiStovani pfitomnosti cizich fazi v materialu a urceni
miizkovych parametra.

V praxi se jako zdroj rentgenového zafeni pouzivaji rentgenové lampy (rentgenky). Ze
zhavené katody dochéazi k emisi elektronil, které jsou urychleny a dopadaji na anodu. Pii
dopadu na anodu se energie elektronli pfeménuje na teplo a pouze zlomek na rentgenové
zateni, které které ma dvé slozky — brzdné a charakteristické zafeni. V rentgenové difrakci se
vyuZzivéa charakteristické zateni. Pro praSkovou rentgenovou difrakci se pouZzivaji nejcastéji

goniometry s geometrii Bragg-Brentano.

1.8.2 Rentgenova strukturni analyza s vysokym rozliSenim (HRXRD)
Stejn¢ jako PXRD je 1 tato metoda zaloZena na rentgenovém zafeni a jeho difrakci na
krystalu. Vyuzivd vysoce kolimované a monochromatické paprsky rtg zafeni a piesnou

geometrii, ktera umoznuje zjistovat jiz malé odchylky od idealni krystalové struktury.
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1.8.3 Opticka emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OEYS)
Opticka/atomova spektroskopie se fadi mezi analytické metody, které umoziuji
stanovit prvky obsazené v analyzovaném vzorku. S jeji pomoci miizeme rozlisit vice nez 70
prvkll. Vyuzivd se pfedev§im pro kapalné vzorky a roztoky. Zkoumany roztok je ve
zmlzovacim zafizeni pteveden na aerosol. Ten je dale nosnym plynem unaSen do indukéné
vazan¢ho plazmového zdroje. Jako nosny plyn je nejCastéji pouzivan argon. V plazmovém
vyboji dojde k vysuSeni aerosolu, jeho odpaieni a zpietrhani chemickych vazeb mezi prvky.
Slouceniny tak jsou rozdéleny na jednotlivé atomy. Ty jsou dale excitovany na vyssi
energetické hladiny. Pii deexcitaci valen¢nich elektronti dochazi k uvolnéni rozdilu energie ve
formé fotonu. Ziskané emisni spektrum ma ¢arovy charakter. Vinova délka ¢ar (jejich poloha
ve spektru) je pro kazdy prvek charakteristicka a slouzi k jeho urceni. Intenzita Car pak udava
koncentraci prvku ve vzorku. Vyhodou této metody je pouzitelnost pro celou fadu prvku

a jejich rychlé a simultanni uréeni.

1.8.4 Difrakce zpétné odrazZenych elektronu (EBSD)

Difrakce zpétné odrazenych elektront (electron back scattered diffraction, EBSD) je
vazana na pouziti skenovaciho elektronové mikroskopu (SEM). Ten na rozdil od svételné
mikroskopie, ktera vyuziva proudu fotont, vyuziva ke zkoumani vzorku proud vysoce
fokusovanych elektront. K jejich fokusaci jsou vyuZzivany elektrostatické a elektromagnetické
¢ocky. Proud elektroni ndm umoziuje zkoumat povrch vzorku, jeho vnitini strukturu i urcit
prvkové slozeni. RozliSovaci schopnost elektronového mikroskopu se pohybuje Vv fadu
jednotek az desetin nanometrti.

Dvéma hlavnimi technikami elektronové mikroskopie jsou:

e skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) — analyzuje odrazené a sekundarni
elektrony, zpravidla niz$i rozliSovaci schopnost, jednodussi ptiprava vzorkl

e transmisni elektronova mikroskopie (TEM) — analyzuje elektrony proslé
vzorkem, vzorek s maximalni tloustkou 100 nm

SEM doplnény o detektor zpétné odrazenych elektronli umoznuje urceni krystalové
struktury a orientaci krystalii pomoci EBSD. K dosazeni co nejvyssi intenzity je zkoumany
vzorek v komote naklonén cca o 70°, ¢imz se zvysi ziskany pocet elektroni. Metoda EBSD je
schopna poskytnout informace ptedevsim o typu krystalové mfize v konkrétnim misté vzorku

a jeji zmény, jako je odlisna krystalova orientace.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité materialy

Jak polykrystalické, tak monokrystalické vzorky byly pfipraveny v horizontalni
odporové peci v kiemennych ampulich. Ty byly né€kolik dni pfed pouzitim zality ziedénou
HNO3 (~1:3). Tésn¢ pied navazovanim byly nékolikrat vyplachnuty destilovanou vodou
a vyzihany, ¢imz byla odstranéna zbytkova vlhkost.

Do takto pfipravenych ampuli byly navazeny prvky Se a Sn (Cistoty 5 N) a dopanty
Vv pozadované stechiometrii. Pfesnost navazek c¢inila 0,0002 g. Navazka pro piipravu
polykrystalii ¢inila 5 g a pro pfipravu monokrystalti 15 g.

V ptipad€é dopovani As byla pro fady SnSei1xAsx a Sni1xAsxSe jako dopant pouZzita
sloucenina SnAs. Tato slou¢enina byla pfipravena zahtivanim stechiometrické smési Sn a As
(tfikrat sublimovany) na 933 K s vydrzi 14 dni a néslednym zakalenim na vzduchu.

Po navazeni materialu o pozadované stechiometrii do kiemennych ampuli byly tyto

evakuovany (p < 2x107 Pa) a zataveny.

2.2 Priprava polykrystalickych vzorkii

Zatavené ampule s navazenym materidlem byly zahfivany rychlosti 1,7 K/min na
teplotu 1223 Ksvydrzi 6 h. Nasledné¢ byla pec vypnuta aampule volné zchladly na
pokojovou teplotu.

V dal$im kroku byly ampule otevieny a material byl pomlet ve vibracnim mlynku pod
hexanem po dobu 1 min. Cast ziskaného prasku byla odebrana pro praskovou rentgenovou
difrakci. Vzorky pro méfeni byly vylisovany ze zbylého prasku za zvySené teploty
713 Katlaku 70 MPa svydrzi 1 h (metoda hot-pressing). Z materialu byly vylisovany
diskové (12x2 mm?) akvadrové (10x3,5x10 mm®) vzorky. Hustota vsech vzorkd &inila
> 95 % teoretické hustoty.

V polykrystalické formé byly ptfipraveny dvé fady vzorki:

a) SnSei-xAsx (x =0-0,08),

b) SnixAsxSe (x = 0-0,1)

2.3 Priprava monokrystalickych vzorki
V monokrystalické podobé byly pfipraveny tyto fady vzorkd:
A) stechiometricky SnSe temperovany a =zakaleny =za raznych teplot

od 1073 K do 473 K (sledovani vlivu teploty na koncentraci ptirozenych defektt),
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B) SnSe dopovany As: SnSeixAsx (x =0-0,1) a SnixAsxSe (x =0-0,1) (sledovani

interakce ambivalentniho dopantu s hostitelskou strukturou),

C) nestechiometrické vzorky SnzySey (y =0,99-1,01) (posouzeni vlivu nominalni

nestechiometrie na vlastnosti SnSe).

Vsechny zkoumané monokrystaly byly pfipraveny vyhradné metodou fizeného chladnuti

taveniny (free melt crystallization, FMC).

Monokrystaly byly ptipraveny nasledujicimi zpisoby:

ad A)

ad B) + C)

ampule se stechiometrickym SnSe byly najednou vloZeny do pece a zahfivany
(1,7 K/min) na teplotu 1223 K s vydrzi 6 h. Nasledovalo pomalé chlazeni
(0,1 K/min) na teplotu 1073 K s vydrzi 168 h. Poté byla jedna ampule zakalena
na vzduchu. Zbylé ampule byly opét pomalu ochlazovany (0,1 K/min) na
teplotu 973 Ksvydrzi 168 h. Poté byla opét jedna ampule zakalena na
vzduchu. Tento proces se stale opakoval. Nakonec byly takto pfipraveny
vzorky temperované a zakalené pfi teplotaich 1073 K, 973 K, 873 K, 793 K,
773K, 673K, 623K, 603K, 573 Ka473 K. Predpokladame, ze takto
pfipravené vzorky jsou ve stavu blizkém rovnovaze pro dané teploty
temperace,

dopované krystaly z fad SnSe1xAsx a Sn1xAsxSe stejné jako referen¢ni vzorek
SnSe (znaceny jako 293 K) a nestechiometrické vzorky SnzySey byly
pfipraveny zahtivanim (1,7 K/min) pozadovanych smési na teplotu
1223 K s vydrzi 6 h. Nasledovalo pomalé chlazeni (0,1 K/min) az na teplotu
293 K. Piedpokladame, ze toto chlazeni je dostatecné rychlé na to, aby

zabranilo dosazeni rovnovahy pfi jiné neZ pokojové teploté.

Metodou FMC byly ziskany srostlice krystald (viz obr.15), z nichz byly vyfezany

monokrystalické vzorky pro méteni a charakterizaci vlastnosti danych materidlii. Vyfezané

vzorky mély rozméry cca 10x3x0,1 mm?,

Obrazek 15 Srostlice krystalti SnSe.
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2.4 Metody strukturni a kompozi¢ni analyzy

2.4.1 Praskova rentgenova difrakce (PXRD)

Za ucelem detekovani ptipadnych cizich fazi obsaZenych v pfipravenych materialech
ataké pro stanoveni miizkovych parametrii byly vzorky charakterizovany praskovou
rentgenovou difrakci (PXRD) s naslednou Rietveldovou analyzou ziskanych difraktogramti.

Zaznam difraktogrami polykrystalickych vzorkd probihal na prasku, ktery byl
pfipraven pomletim ziskaného materialu, viz kapitola 2.2. Pro analyzu monokrystali byly
vybrany vnitini ¢asti ingotd (tedy bez ptipadné znecisténého povrchu) a nasledné byly
v achatové misce rozdrceny na prasek. Ziskané prasky byly charakterizovany difraktometrem
D8 Advance (Bruker, AXS, Némecko), ktery je vybaven goniometrem typu Bragg-Brentano
®-0 (s polomérem 217,5mm), Ni-beta filtrem aLynxEye detektorem. Méfeni byla
provadéna za teploty mistnosti. Velikost jednoho kroku byla 0,01° a pii kazdém kroku bylo
nacitano po dobu 1s. Méfeni probihala Vrozmezi od 10° do 90° (20). Vysledky byly

zpracovany Le Bailovou metodou v programu FullProf.

2.4.2 Rentgenova difrakce s vysokym rozliSenim (HRXRD)

Pro detailni analyzu vrstevnaté struktury arsenem dopovanych monokrystald byla
pouzita rentgenostrukturni difrakce s vysokym rozlisenim (HRXRD). K této analyze byl
pouzit difraktrometr RIGAKU Smartlab, ktery je vybaven rotatni Cu anodou
(45 kV, 200 mA) a 2x200Ge monochromatorem.

2.4.3 Opticka emisni spektroskopie s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-OEYS)
Pro stanoveni koncentrace arsenu v monokrystalech musely byt krystalické vzorky
pfevedeny do roztoku. Za timto ucelem byly opé€t vnitini Casti ingotli potfeny v achatové
misce. Potiebné mnozstvi prasku bylo napocitino na nominalni koncentraci 10 mg As/I
a prevedeno do 50 ml odmérné barky. Poté bylo ptidano 15 ml koncentrované HNOz a 5 ml
koncentrované HCI. Po rozpusténi vzorkl byly banky doplnény po rysku destilovanou vodou.
Analyza probihala na spektrometru INTEGRA 6000 (GBC, Dandenong, Australie),
vybaveném koncentrickym zmlZovacim zafizenim a sklenénou cyklonickou sprejovou
komorou (obé Glass Expansion, Australie). Ke stanoveni obsahu arsenu byla pouzita
analyticka cara 193,696 nm. Kalibrace pfistroje byla provedena na sérii vzork 0 koncentraci

10; 5; 1; 0,5 a 0,1 mg As/L. Tyto standardy byly piipraveny za pouziti komeréné dostupného
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zasobniho roztoku s koncentraci 1 g/dm® (SCP, Baie D'Urfé, Kanada). Detekéni limit

ptistroje byl 0,5 mg/l. Opakovatelnost méfeni zpravidla ¢ini 1-2 %.

2.4.4 Orientace vzorku

Vzhledem ke 2D struktufe SnSe je snadné nalézt smér krystalografické osy
a monokrystalického vzorku (kolmo na S§tépné plochy). Orientace zbyvajicich
orthorombickych os b a ¢ byla provedena pomoci difrakce zpétné¢ odrazenych elektroni
(EBSD) na elektronovém mikroanalyzatoru JXA-733 (JEOL, Japonsko). Tento pfistroj je
vybaven energiové-disperznim rentgenovym EBSD detektorem. Ziskana data byla

analyzovana softwarem TSL OIM.

2.5 Transportni méreni

Elektricka vodivost polykrystalickych vzorkid byla méfena zaroven se Seebeckovym
koeficientem na diskovych vzorcich v teplotnim rozsahu od 300 K do 725 K na pfistroji LSR-
3 (Linseis) v heliové atmosféte. K urceni elektrické vodivosti byla pouzita &tyfbodova
metoda. K méfeni Seebeckova koeficientu byla pouzita staticka DC metoda. Teplotni gradient
mezi dvéma body byl méfen dvéma termoclanky typu K pfitlaéenymi na vzorek. Rozdil
potenciallt AU odpovidajici teplotnimu gradientu AT byl méfen pomoci stejnych vétvi obou
pfipojenych termoclankt. Absolutni Seebecktiv koeficient byl uréen ze smérnice AU/AT.

Na monokrystalickych vzorcich byl méfen Seebecklv koeficient a (47]|b), Halluv
koeficient Ru (i||b, B|ja) a elektricka vodivost o (i||b). VSechna méfeni byla provadéna
Vv teplotnim intervalu od 80 K do 470 K.

Proudové kontakty pro méteni Hallova koeficientu a elektrické vodivosti byly ke
vzorku piipevnény za pomoci grafitové vodivé pasty Aquadag. Vzhledem k vysokému odporu
vzorkt nebylo mozné kontakty pro méfeni ubytku napéti (Pt dratky, pramér 50 pm) realizovat
termokompresi. Proto byly ke vzorklim pfipevnény taktéz pastou Aquadag.

Me¢teni Hallova koeficientu a elektrické vodivosti probihalo soucasné (viz obr. 16),
a to za pomoci nanovoltmetru s fazovym zavésem (,,lock-in*) pii frekvenci proudu 29 Hz. Pro
méieni Hallova koeficientu bylo pouzito statické magnetické pole o indukci 0,6 T.

Meéieni Seebeckova koeficientu bylo realizovdno v evakuované sondé podélnou
metodou v kvazi-ustaleném stavu (viz obr. 17). Teplotni gradient se pohyboval v rozmezi 3 az

3,5 K. Tyto gradienty byly stanoveny termo¢lanky méd’-konstantan.
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Obrazek 16 Sonda pro souc¢asné méteni elektrické vodivosti a Hallova koeficientu monokrystalickych vzorkd.

Un je méfené Hallovo napéti a Uy je meteny rozdil napéti mezi kontakty 1 a 2.
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Obrazek 17 Sonda pro meéfeni Seebeckova koeficientu monokrystalickych vzorkti: 1. médéné bloky

orek

s povrchovou vrstvou rhodia, 2. odporovy ohfev, 3. pfitlacna pérka.

2.6 Tepelna vodivost
Tepelna difuzivita k a tepelnd kapacita ¢, polykrystalickych vzorki byly méteny
Vv teplotnim rozsahu 300-725 K na piistroji LFA 457 (NETZSCH-Geritebau, Selb, Némecko).

Ze ziskanych hodnot byla nasledné vypoctena tepelné vodivost za pouziti vzorce:

KZkXCpo, (2_1)
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kde p je experimentalni hustota materidlu. Pfedpokladame, ze experimentalni hodnoty ¢, by
se v zavislosti na slozeni nemély lisit. Rozptyl hodnot tak reprezentuje piedevsim statistické
a systematické chyby. Proto byla pro vypocty tepelné vodivosti (rovnice 2.1) pouzita
prumérna hodnota cp = f(T), ktera byla urena na zakladé méteni vSech vzorkd v obou

sériich. Standardem pro vypocet c,, byl INCONEL.

2.7 Pozitronova anihila¢ni spektroskopie

Jako zdroj pozitrondi byl pouzit radioaktivni izotop 22Na, jehoz polocas rozpadu je
2,6 roku s aktivitou ~ 1 MBq. Stfedni kineticka energie vznikajicich pozitrond je ~ 270 keV
a Emax ~ 0,54 MeV [54]. Zaii¢ byl piipraven nanesenim roztoku ’NaCl na Mylarovu folii
0 tloust’ce 2 um. Po odpateni byl piekryt druhou f6lii. Na kazdou stranu takto ptipraveného
zatice byl umistén monokrystalicky vzorek. Izotop 22Na se rozpada g+ rozpadem za vzniku

pozitronu a neutrina:

22Na - 23Ne + e™ + v, (+startovaci foton). (2.2)

Po emisi pozitronu doslo béhem nékolika pikosekund k vyzafeni startovaciho fotonu
0 energii 1274 keV.

Vsechna méfeni byla provadéna za teploty mistnosti. Méfeni dob zivota pozitroni
bylo provadéno na digitalnim spektrometru, ktery je popsan v [64]. Casové rozliseni
spektrometru ¢ini 145 ps (polosiika rozlisovaci funkce pro zafi¢ ?2Na). Jeho soucasti jsou
scintilacni detektory z krystali BaF2 a fotonasobi¢e Photonis XP2020/Q. Signaly z detektorti
byly dale zpracovany rychlou elektronikou (diferencialni diskriminatory konstantni frakce
FAST-COM 7029A, pievodnik ¢as-amplituda ORTEC 567, A-D ptevodnik CANBERRA
8877). LT spektra, ktera vzdy obsahovala nejméné 107 pozitronovych anihilaénich udlosti,
byla rozlozena na zakladé maximalni pravdépodobnosti (maximum likelihood code) [65].

Vysledky rozsiteni anihilacnich energii v disledku Dopplerova jevu byly ziskany za
pouziti spektrometru popsané¢ho v [66]. Tento spektrometr je vybaven dvéma Ge detektory
vysoké Cistoty a je charakterizovan energiovym rozliSenim 0,9 keV pfi anihilacni Cafe
511 keV. Pomér (odstup) signal-sum je 10°. Vysledky CDB méfeni jsou prezentovany jako
kiivky v poméru ku standardu, kterym je hlinik vysoké Cistoty 99,9999 %.
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2.8 Vysledky a diskuse

Vysledky a jejich diskuse budou rozdéleny do jednotlivych kapitol dle systému,
kterym se tato prace veénuje. Prvnim probiranym systémem je nedopovany SnSe
v monokrystalické form¢, ktery byl temperovan a zakalen pfi riznych teplotach. Poté
nasleduji kapitoly vénované vySetieni vlivu As jako ambivalentniho dopantu na vlastnosti

nejprve polykrystalického a poté monokrystalického SnSe.

2.8.1 Nedopovany monokrystalicky SnSe temperovany a zakaleny pri riznych
teplotach

Jak bylo naznaceno jiz v tvodu, tato série byla pfipravena primarné za ucelem
vySetieni teplotni zévislosti koncentrace vakanci pfitomnych v SnSe. Celkem bylo pfipraveno
10 vzorki temperovanych a zakalenych v rozmezi teplot od 1073 K do 473 K. Teploty
temperace a zakaleni jsou dale v textu vyuZity pro oznaceni jednotlivych vzorki (annealing
temperature, AT). Jako referen¢ni vzorek pro tuto sérii byl pouzit vzorek chlazeny rychlosti
0,1 K/min z1223 K az na pokojovou teplotu. Tento vzorek je oznacovan jako 293 K.

Vysledky této studie byly publikovany v praci [22].

2.8.1.1 Praskova rentgenova difrakce (PXRD)

Typicky difraktogram pro sloudeninu SnSe je uveden na obr. 18. Zadny ze vzorki
V této sérii nevykazoval pfitomnost cizi faze. Vyvoj objemu elementarni buiiky v zavislosti na
teploté temperace ukazuje zajimavy pribéh, viz obr. 19. Tento teplotni prub¢h kopiruji také
vSechny tfi miizkové parametry @, b a c. Teplotni zavislost miizkovych parametrti a objemu
elementarni bunky odrazi koncentraci nativnich defektli (vakanci) v SnSe a velmi dobie
koresponduje s vysledky pozitronové anihilaéni spektroskopie a transportnich méfeni na
monokrystalech, které budou diskutovany dale v textu.

Ohledné vlivu vakanci na miizku obecné nepanuje jednoznacny nazor. Se vzristajicim
poc¢tem vakanci se ptipousti jak jeji kontrakce, tak expanze. Z obr. 19 je zfejmé, Zze objem
elementarni burniky dosahuje lokalniho minima u vzorku, ktery byl temperovan a zakalen pfi
teploté 573 K. Tento vzorek ma soucasné dle vysledkli pozitronové anihilacni spektroskopie
vysledki se tedy ptiklanime k moznosti, kdy vysoky pocet cinovych vakanci ve vzorku ma za

nasledek expanzi miizky.
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Stejny vliv na mfizku maji i selenové vakance a klastry Vsp + nVse. TO vyplyva ze
soucasného narlstu objemu elementarni bunky (viz obr. 19) a narastu koncentrace selenovych
vakanci a klastra (viz obr. 24) okolo teploty 600 K. Pii teploté¢ 673 K vSak nachazime
absolutni minimum objemu elementarni bunky, pfestoze dle vysledkii PAS ma tento vzorek
velmi vysokou koncentraci vakanci (viz obr. 24). Tento pokles je pravdépodobné zptisoben jiz
ptiliS vysokou koncentraci vakanci a zejména klastri Vsn+ nVse, které maji oproti
monovakancim velky objem. Vysledkem je nejspiSe kolaps miizky.

Nartiist objemu elementarni bunky okolo teploty temperace 793 K neni zcela jasny.
Jelikoz se tento vzorek pohybuje na hranici fazového prechodu, jednim z vysvétleni je fazovy
piechod, ktery nastal pii nizsi teploté, nez uvadi literatura (T = 810 K). Tento zavér podporuje

| prace [67].
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Obrazek 18 Typicky difraktogram pro slouc¢eninu SnSe neobsahujici zadné cizi faze.

2122 D oa B ]
] O
| A o |
E 212,01 1
° _ _
i~ O
211,8- el .
o~ -
0—0o
2116 , , , ,
200 400 600 800 1000

Teplota temperace (K)

Obrazek 19 Vyvoj objemu elementarni buiky v zavislosti na teplot¢ temperace vzorkd. Tento teplotni pribéh

kopiruji také m¥izkové parametry a, b a . Pferusovana ¢ira znaéi prechod a—=f pti = 810 K.
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2.8.1.2 Pozitronova anihila¢ni spektroskopie (PAS)

Tabulka 2 shrnuje teoretické doby zivota (lifetime, LT) pozitroni zachycenych
v riznych defektech ziskané pomoci ab initio vypocta [68]. Z tabulky vyplyva, ze doba Zivota
pozitronu v objemu materialu, tedy volného pozitronu, ktery je delokalizovany v perfektni
bezdefektni miizce faze Pnma (objem) ¢ini 75 = 217 ps.

Jak cinové, tak selenové vakance pfedstavuji pro pozitron zachytovd mista
(potencidlové jamy), kterd jsou charakterizovana vazebnou energii 1,5 a 1,29 eV. Cinova
vakance ma vétsi objem nez vakance selenova. To se také odrazi na odlisné dobé Zivota
pozitronti, které jsou v nich zachyceny, viz tabulka 2. Zatimco doba zivota pozitronu
zachyceného v cinové vakanci ¢ini 308 ps, tak doba Zivota pozitronu zachyceného Vv selenové
vakanci je zhruba o 10 % kratsi a ¢ini 279 ps.

Z obr. 20 je patrné, Ze atom cinu je ve struktufe SnSe obklopen tfemi atomy selenu ve
velmi podobné vzdalenosti 2,7; 2,8 a 2,8 A. Tyto atomy jsou na obr. 20 oznadeny jako Sel,
Se2 a Se3. Dalsi tii selenové atomy se nachazi v podstatné vétsi vzdalenosti od cinového
atomu a jsou znaceny jako Se4, Se5 a Se6. Selenova vakance byla v nasem modelu vytvorena
odebranim atomu Sel, tedy odebranim nejbliz§iho souseda atomu cinu ve vzdalenosti 2,7 A.
Rozdil v dobé zivota pozitronli zachycenych ve vakancich, vzniklych odebranim atomi Sel
a Se2, tedy selenovych atomi jejichz vzdalenost od atomu cinu se lisi 0 0,1 A, ¢ini 0,5 ps

a miZeme jej zanedbat.

Tabulka 2 Doba Zivota pozitronu v objemu monokrystalického materialu SnSe a pozitronu zachyceného

v riiznych bodovych defektech ziskana z ab initio vypo¢ta.

Stav pozitronu (misto zachyceni) T (ps)
Bezdefektni monokrystalicky material (objem) 217
Vsn 308
Vse 279
Vsn + Vse 358
Vsn+ 2 Vse 396
Vsn+ 3 Vse 431

Spolu s monovakancemi byly jako potencialové jamy pro zachyt pozitronu uvazovany
také komplexy vakanci sestavajici z cinové vakance spojené s jednou ¢i vice vakancemi
selenovymi. Jejich pfitomnost Ize predpokladat predevsim pii zvySenych teplotach. Vznik

téchto klastrii znazornuje obr. 20. Dvojvakance Vsn + Vse vznikla odstranénim atomti Sn
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a Sel ve vzdalenosti 2,7 A (obr. 20(a)). Klastr Vsn + 2Vse vznikl odstranénim atomti Sn, Sel
a Se2 ve vzdalenosti 2,7 a 2,8 A (obr. 20(b)). Posledni klastr Vsn + 3Vse vznikl odstranénim
atomt Sn, Sel, Se2 a Se3 ve vzdalenosti 2,7; 2,8 a 2,8 A (obr. 20(c)). Vypoétené doby Zivota
pro pozitrony zachycené v jednotlivych klastrech jsou uvedeny v tabulce 2. Je ziejmé, Ze

spolu se zvétsovanim objemu vakanci roste také doba zivota pozitronti V nich zachycenych.

(a) Vsnt+Vse (b) Vsn+2Vse (c)  Vsn*3Vse
Se6 Se6 Se6
Se5 )

Se5

Se2

Obrazek 20 Struktura SnSe a tvorba klastri vakanci (a) Vsn + Vse, (0) Vsn + 2Vse, (C) Vsn + 3Vse. Atomy cinu

jsou znaceny ¢ervené, atomy selenu zelen€.

Vyvoj stiedni doby zivota pozitronll Tgseqni V Zavislosti na teploté temperace vzorki
shrnuje obr. 21. Prabéh tohoto parametru nam poskytuje predstavu o teplotnim vyvoji typu
a koncentrace defektt (vakanci) v monokrystalech SnSe.
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Obrazek 21 Prubéh stfedni doby Zivota pozitronll Teeqn; V Monokrystalech SnSe v zavislosti na jejich teploté

temperace. Pferusovanou ¢arou jsou oznaceny vypoctené doby zivota pro zachyt v konkrétnich defektech.
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Je zfejmé, Ze v rozmezi teplot od 300 K do 600 K jsou hodnoty Tgseqni VYSSi, nez je
teoretickda hodnota pro pozitron zachyceny v bezdefektnim materidlu. Zaroven jsou vsak
hodnoty Tgireqn; Niz8i, nez ty stanovené pro zachyt pozitronu v cinovych a selenovych
monovakancich. To znamend, ze urcita ¢ast pozitronl je zachycena a anihiluje ve vakancich,
zatimco zbytek pozitrond anihiluje bez zachyceni v defektech (v objemu). Pti teplotach nad
300 K nejprve Tgiyeqni mirné klesa a nejniz$i hodnoty dosahuje pii teploté ~500 K. To
znamena, ze pii ~ 500 K dosahuje svého minima i koncentrace vakanci v SnSe. Pfi teplotach
nad 600 K se pribéh Tgyeqni Vyrazné méni. Dochazi k jejimu prudkému nartstu i nad hodnoty
pro zachyt v jednotlivych monovakancich. To znamena, ze se jednak v materialu zvySuje
koncentrace defektli s volnym objemem a jednak se zacinaji vytvaret vakance s vétsim
objemem, nez maji monovakance. Vznikaji tak klastry vakanci popsané na obr. 20(a)-20(c).

Rozlozenim LT spektra na jednotlivé slozky dostaneme detailn¢js$i informace
o defektech ptitomnych v materialu. Obr. 22 ukazuje vyvoj doby zivota t; pozitroni

zachycenych v riznych defektech v zavislosti na teploté, které byly nalezeny v LT spektru.

500 y
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g 400 = V5,2V,
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Obriazek 22 Zavislost doby Zivota pozitroni zachycenych v riznych defektech rozlisitelnych v LT spektru na
teploté temperace vzorkl. PferuSovanou carou jsou oznaceny vypoctené doby Zivota pro zachyt v konkrétnich

defektech a bezdefektnim krystalu.

V teplotnim intervalu od 300 K do 500 K mizeme v LT spektru rozlisit dvé slozky.
Prvni slozku skratkou dobou zivota 7; mlzeme pfifadit volnym pozitronim, které

anihilovaly v delokalizovaném stavu, tj. bez zachytu v defektu. Hodnoty 7; jsou nizsi, nez
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hodnoty teoreticky vypocétené pro anihilaci pozitronu v objemu materialu 7z (217 ps), tedy
pro pozitron nachazejici se v perfektni miizce. Tento rozdil je zpisoben pfitomnosti defektt
v materialu [60]. Druha slozka nachazejici se v tomto teplotnim intervalu 73 ma delsi dobu
Zivota, nez je 7. Muzeme ji pfifadit cinovym vakancim, jelikoz hodnoty 73 velmi dobie
souhlasi s hodnotami vypocétenymi pro pozitron zachyceny v tomto typu defektu.

Po ptekroceni teploty 600 K pozorujeme zménu ve slozeni pfitomnych defektu.
Cinové vakance jiz ve spektru nejsou dale rozlisitelné, a naopak se objevuji dva nové druhy
defektt s dobou zivota T, a 7,4, Viz obr. 22. Slozka s dobou Zivota 7, (~ 270 ps) muze byt
pfifazena pozitronim zachycenym v selenovych vakancich. SloZka s del$i dobou Zivota 7,
(> 350 ps) zjevné patii pozitronim zachycenym ve vétSim volném objemu, tedy v Klastru
vakanci. Z obr. 22 je ziejmé, ze spolu se zvysujici se teplotou od 573 K do 873 K dochazi
také Kk narastu slozky 7, z ~ 350 ps na ~ 430 ps, coz naznacuje, Ze objem vakanci spolu
s teplotou temperace roste. Na zaklad¢ teoretickych vypocti muzeme tuto slozku piifadit
klastrim vakanci Vsn + NVse, kde n se pohybuje mezi 1 a 3. Z obr. 23 plyne, ze koncentrace
selenovych vakanci a klastri Vsn + nVse V teplotnim intervalu od 600 K do 800 K narista
anad teplotou 800 K dochazi k saturaci. Dochazime tedy k zavéru, Ze pii teplotach
T > 600 K predstavuji v SnSe dominantni typ defekti selenové vakance spolu s klastry

vakanci Vsp + NVse.
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Obrazek 23 Intenzita jednotlivych slozek rozliSitelnych v LT spektru Vv zavislosti na teploté temperace.
Prerusované cary znaci extrapolaci na nulovou intenzitu v pfipadé, Zze dana slozka jiz nebyla ve spektru dale

rozliSitelna.
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Teplotni zavislost intenzit [;, které odpovidaji jednotlivym defektim nalezenym v LT
spektru shrnuje obr. 23. Intenzity jsou normalizovany tak, ze ¥;I; = 100 %. Z obr. 23 je patrné,
ze od ~ 300K jsou hlavnim typem defektli v SnSe cinové vakance oznacené jako Is.
S naristajici teplotou temperace jejich koncentrace v materialu prudce klesa, cemuz odpovida
pokles dan¢ intenzity

Koncentrace bodovych defekti Vsn a Vse a také klastri Vsp+nVse urena LT
spektroskopii miize byt vypoctena z LT vysledkii za pouziti konvencéniho zachytového
modelu (STM) [60]. Z obr. 22 je jasné, Ze veliCina 74 vypoCtend za pouZiti rovnice (1.73) se
shoduje s vypoctenou stiedni dobou zivota pozitronu v objemu bezdefektniho SnSe tz. To
potvrzuje, ze piedpoklady STM modelu jsou naplnény a model miize byt dale pouzit K urceni
koncentrace jednotlivych defektt (viz kapitola 1.7.3). Koncentrace jednotlivych defektt tak
byla vypoctena za vyuziti rovnice (1.74). Jelikoz pfesné hodnoty specifické rychlosti zachytu
pozitronu Vv cinovych a selenovych vakancich jsou pro systém SnSe neznamé, byla pouzita
rychlost zachytu v, =10'°s7t. Tato rychlost tadové odpovida rychlosti pro neutralni
monovakance Vv polovodi¢i [60]. Specificka rychlost zachytu pozitronu pro malé klastry
vakanci (skladajici se maximalné z 10 vakanci) je pfimo umérna poctu vakanci v Klastru [60].
Specificka rychlost zachytu pozitronu pro klastry Vsn + nVse byla tedy stanovena jako (n + 1)
v,. Teplotni zavislost koncentrace defektti [Vsn], [Vse] @ [Vsn + NVse] vypoctena z LT spekter
je uvedena na obr. 24.
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Obrazek 24 Zavislost koncentrace bodovych defektti urcenych z LT dat na teploté temperace.

Po podrobnégjsim prozkoumani této zdavislosti je patrné, Ze se zvysujici se teplotou

[Vsn] klesa a pti ~ 600 K tento defekt ze spektra zcela zmizi. Nad touto teplotou se naopak
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zacinaji objevovat Vse @ Vsn + NVse, jejichz koncentrace spolu se zvySujici se teplotou prudce
stoupd. Urceni koncentrace defektli z LT dat je mozné pouze v piipadé, ze je ve spektru stale
rozliitelna slozka volnych pozitroni 7; (viz obr.22). Pii teplotaich T > 700 K dochazi
Kk nasyceni, tzn., ze pocet vakanci Vse a klastri Vsp + NVse je jiz tak vysoky, Zze prakticky
vSechny pozitrony jsou anihilovany v zachyceném stavu, a koncentrace defektti nad touto
teplotou tak nemize byt dale stanovena.

Vypoctené kiivky poméru rozsiteni anihilacnich energii v disledku Dopplerova jevu
(CDB kitivky) pro bezdefektni krystal SnSe vztazené k Cistému hliniku jsou vyneseny na
obr. 25(a). Pozitrony v SnSe jsou anihilovany bud’ elektrony, které patii atomu cinu, nebo
atomu selenu. Casteéné piispévky pozitront anihilovanych elektrony patiicimi Sn a Se
atomim jSou na obrazku 25(a) zobrazeny pierusovanymi ¢arami. Piispévek od pozitront,
které byly anihilovany elektrony patiicimi atomim Se ma dva piky pii p =~ 8x10° mec
a p ~ 18x10° mec. P¥ispévek od pozitrontl anihilovanych elektrony patiicimi atoméim Sn je
charakterizovan Sirokym pikem pfi p =~ 12x10° mqc, ktery je vystiidan Sirokym mimimem pfi
p =~ 28x10° moc. Vyrazny rozdil mezi obéma piispévky umoziiuje pomémé jednoznacnou
analyzu CDB. Pocty pozitroni anihilovanych elektrony patficimi atomim Sn a Se

v perfektnim krystalu SnSe jsou srovnatelné, konkrétné je to 53 a 47 %.
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Obrizek 25(a) Vypoétené CDB kiivky (vztazené ku Al &istoty 6 N) pro bezdefektni krystal SnSe. Caste¢né

ptispévky od pozitront anihilovanych elektrony patficimi Sn a Se atomiim jsou znazornény pferusovanou ¢arou.

CDB kiivky vypoctené pro cinové a selenové monovakance jsou uvedeny na

obrazcich 25(b) a 25(c). Cinova vakance ma jako své nejblizsi sousedy atomy selenu. Z toho
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plyne, ze vétsinu (63 %) pozitronl zachycenych v cinové vakanci anihiluji elektrony patfici
Se atomiim. Naopak selenova vakance ma za nejbliz$i sousedy atomy cinu a tudiz vétSina
(67 %) pozitroni zachycenych v selenové vakanci je anihilovana elektrony patiicimi Sn

atomum.
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Obrazek 25(b) Vypoctené CDB kiivky (vztazené ku Al Cistoty 6 N) pro cinové vakance. Parcialni ptispévky od

pozitrond anihilovanych elektrony patficimi Sn a Se atomiim jsou zndzornény pierusovanou ¢arou.
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Obrazek 25(c) Vypocétené CDB kiivky (vztazené ku Al Eistoty 6 N) pro selenové vakance. Parcialni ptispévky

od pozitronl anihilovanych elektrony patficimi Sn a Se atomim jsou znazornény pierusovanou ¢arou.
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Experimentalni CDB kiivky naméfené na monokrystalech SnSe jsou zobrazeny na
obr. 26, kde jsou vyneseny i CDB ktivky referen¢nich vzorku Cistého cinu a selenu. Tvary
CDB kiivek Vv oblasti vysokych hybnosti pro €isty cin a selen jsou v dobré shodé s jejich
teoreticky vypoctenymi piispévky. Porovnani experimentalnich CDB kiivek pro referen¢ni
vzorky cinu a selenu a vypoctenych prispévku cinu a selenu v monokrystalu SnSe ma smysl
pouze v oblasti vysokych hybnosti. V této oblasti je totiz dominantni ptispévek od vnitinich

elektrond, které si ponechavaji sviij atomovy charakter anejsou ovlivnény vazbami

v krystalu.
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Obriazek 26 Experimentalni CDB kiivky (vztazené ku Al Eistoty 6 N) pro monokrystaly SnSe temperované za

ruznych teplot. K¥ivky pro referenéni vzorky ¢istého cinu a selenu jsou v grafu taktéZ uvedeny.

Z obr.26 je patrné, ze CDB ktivky pro monokrystaly SnSe temperované pii
T <600 K vykazuji stejné rysy. Konkrétng& u nich nalezneme pik pii p =~ 9x10° mec
nasledovany Sirokym pikem pfi vy$§i hybnosti (~20x107° moc). CDB kiivka pro vzorek
temperovany pii 473 Kje pouze vertikdlné posunuta s ohledem na kiivku pro vzorek
temperovany pii 293 K. Ztoho lze wusoudit, ze u vzorki steplotou temperace
T <600 K pozitrony anihilovaly v podobném chemickém prosttedi. To znamena, Ze &ast
pozitrond, ktera anihilovala v blizkosti cinovych a selenovych iontl je srovnatelna. Naopak
u vzorku s teplotou temperace T > 600 K se tvar CDB kiivek podstatné méni, coz naznacuje
zménu dominantniho typu defektd. Vypoctené CDB kiivky pro rizné defekty v SnSe jsou

zobrazeny na obr. 27. CDB kiivky pro vSechny uvazované defekty se vyznacuji dvéma
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charakteristickymi piky pii p & 8x10° moc a p ~ 18x10° moc, které reprezentuji prispévek

od pozitronti anihilovanych elektrony Se atomd.
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Obrazek 27 Vypoctené CDB krivky (vztazené ku Al Cistoty 6 N) pro bezdefektni krystal SnSe a rizné defekty,

které se v SnSe mohou vyskytovat.

Ze srovnani grafii na obr. 26 a 27 vyplyva, ze mezi namétenymi CDB kiivkami pro
monokrystaly SnSe temperované pii T <600 K a vypoc¢tenou CDB kiivkou pro cinové
vakance panuje relativné dobra shoda, pokud jde o charakter i velikost. To dale podporuje
zaver, ze pii teplotdich T <600 K v SnSe dominuji cinové vakance. Narlst experimentalni
CDB kiivky (viz obr. 26) v oblasti vysokych hybnosti zpisobeny zménou teploty temperace
ze 293 Kna 473 K je vsouladu s poklesem koncentrace cinovych vakanci. Dochazi tedy
k posunu CDB kiivky smérem ke kiivce pro bezdefektni material (objem).

Pro vzorky temperované pfi teplotach nad 600 K experimentalni CDB kiivky v oblasti
vysokych hybnosti klesaji, viz obr. 26. Tento pokles ukazuje na ptitomnost defektti s vétSim
otevienym objemem, neZ maji cinové vakance. ToO je v souladu s piedstavou 0 tvorbé klastra
Vsn+ NVse, Viz obr.24. Tvar experimentilnich CDB kiivek pro teploty temperace
T>600K je vdobré shodé svypoctenymi kiivkami pro Kklastry Vsn+ nVse. Pokles
experimentalnich CDB kiivek v oblasti vysokych hybnosti je zfejmy pii porovnani vzorka
temperovanych pii 603 K a 873 K, viz obr. 26. To odpovida nartstajici koncentraci klastra

Vsn + NVse. CDB vysledky tedy jednoznacné podporuji scénai, ve kterém cinové vakance
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predstavuji dominantni typ defekti v SnSe pfi teplotdich T <600 K, zatimco pfi teplotach
T > 600 K se dominantnimi stavaji selenové vakance a klastry Vs + NVse.

Zvysena koncentrace o cin ochuzenych domén o velikosti nékolika nanometrti, které
byly interpretovany jako cinové vakance, byla nalezena v [69] u polykrystalického materialu,
ktery byl piipraven mechanosyntézou (mechanical alloying, MA) a néaslednym sintrovanim
plazmovym vybojem (spark plasma sintering, SPS). SPS proces je dost rychly na to, aby
usnadnil ,,zamrznuti“ téchto defektd. Ty by byly z TE hlediska vyhodné, avSak bohuzel za
niz8ich teplot nejsou termodynamicky stabilni a s vysokou pravdépodobnosti po teplotnim
cyklovani zmizi. Navic vysoké podstechiometrie cinu (az do X = 0,1 pro Sni.xSe) vysetfovana
Vv [69] by rozhodné v rovnovazném stavu vedla ke vzniku smési SnSe a SnSe; [24].

Na rozdil od [69] u vzorkti zkoumanych v této praci dochazi se zvySujici se teplotou
k poklesu koncentrace izolovanych cinovych vakanci a jejich kompletnimu vymizeni mezi
500 K a 600 K, viz obr. 24. Misto cinovych vakanci se nad teplotou 520 K tvofi selenové
vakance a klastry Vsn + nVse. Klastry Vsy + 2Vse byly dokonce pozorovany pomoci skenovaci
transmisni elektronové mikroskopie S vysokym rozlisenim (HR-STEM) [6].

Z nasich vysledkl vyplyva, ze selenové vakance a klastry Vsn + nVse se chovaji jako
akceptory. To je ovSem vrozporu s publikaci [6], kde bylo na zaklad¢ DFT vypocta
publikovano, Ze jak selenové vakance, tak klastry Vs + 2Vse produkuji pouze lokalizované
elektrony a nepfispivaji k pasovému transportu v SnSe. Naopak v publikaci [70] se piipousti,
Ze zatimco selenové vakance se mohou chovat jako donor i jako akceptor v zavislosti na
Fermiho hlading, tak komplexni defekty Vsn + NVse maji tendenci byt pouze akceptory. To
souhlasi s nasimi vysledky transportnich méfeni, napf. S nartstem koncentrace dér (viz
kapitola 2.8.1.3).

Vysledky pozitronové anihilaéni spektroskopie ukazuji, Ze pifi teplotich
T>600 Knejsou ve struktufe SnSe pfitomny zadné izolované cinové vakance. To je
V rozporu se zavery praci [5,6]. Naopak, na zakladé nasich vysledki mizeme fici, Ze pii
teplotach T > 600 K jsou v materialu pfitomny selenové vakance a klastry Vsn + nVse (Viz
obr. 22). Tvorba komplexnich defekti je doprovazena tvorbou precipitati druhé faze SnSe..
Tvorbou selenovych vakanci se z miizky uvoliuji atomy Se, které dale reaguji s SnSe za
vzniku SnSez. To ale znamena, ze zvysujici se koncentrace dér mize byt ¢asteéné piipisovana
také prenosu elektronti z SnSe do precipitatii SnSe», jak je naznaceno v [24].

Pozdé¢ji u analyzy Hallova a Seebeckova koeficientu (viz kapitola 2.8.1.3) uvidime, ze
vysoka koncentrace komplexnich defektd jako jsou klastry Vsm+ nVse mulze imitovat

energetické filtrovani volnych nositel, které jsou v materialu ptitomny diky ionizovanym

66



bodovym defektiim [71]. To by bylo vyhodné z hlediska TE vlastnosti. Energetické filtrovani
by totiz mohlo branit jakémukoli ndhlému poklesu Seebeckova koeficientu ¢i vykonového
faktoru spolu s nartstajici koncentraci volnych nositeld, jak je diskutovano v kapitole 2.8.1.3.

Je tieba podotknout, Ze klastry Vsn + NVse navic mohou pozménit pasovou strukturu
ve prospéch vyssich efektivnich hmotnosti [69], coz by rovnéz mohlo mit pozitivni vliv na TE
vlastnosti. Vedle toho pfitomnost komplexnich vakanci v mfizce velmi u¢inné snizuje
tepelnou vodivost krystalti. Komplexy vakanci pfirozen¢ vysvétluji zfetelnou anharmonicitu
a zmékcovani fononu [72,73]. Tvorba komplexnich vakanci také podnécuje tvorbu druhé faze
SnSe> za zvysenych teplot. Pomér Vse/Vsn Se totiz v klastrech vakanci pohybuje mezi 1 a 3,
coz V systému vyvolava tvorbu faze bohaté na selen. To naznacuje, ze struktura SnSe za
zvysenych teplot (T > 600 K) uptednostiuje selenovou podstechiometrii a ze za téchto teplot
je v materialu velka snaha segregovat selen. Tento proces pak vede k tvorbé SnSe», i kdyz
v pifechodném stavu mize vést k vysoké koncentraci selenovych intersticiala Sei, které byly
pozorovany V [23]. Tvorba selenovych vakanci aklastri Vsn+ nVse pii teplotach
T>600Katvorba SnSe; a Sn je zfejmé pii¢inou rozpori v TE vlastnostech
monokrystalického a polykrystalického SnSe. Vakance a jejich komplexy se mohou
V polykrystalickych materidlech rozptylit a anihilovat na okrajich jednotlivych zrn.
V monokrystalickych materialech vSak velka ¢ast zistava zachovana v objemu krystalu.
Podobné se tak u polykrystalit mohou ¢éstice druhé faze SnSe; segregovat na hranicich zrn,
zatimco u monokrystalll zlistanou v materidlu zachovany jako nanoinkluze. To povazujeme za
velmi vyznamnou hypotézu z hlediska vyjime¢nych TE vlastnosti SnSe.

Na druhou stranu, pfi teplotach T <500 K SnSe preferuje nadstechiometrii selenu,
které je dosazeno tvorbou cinovych vakanci, viz obr. 22. To ma za nasledek segregaci
kovového Sn. Pfitomnost nanoinkluzi cinu byla zjisténa u draslikem dopovaného SnSe [32]
a uvolnovani cinu bylo pozorovano i u nasich vzorkd. Dalsi intrinsické defekty (Snse, Sesn,

Sn;) se do teploty = 600 K ziejmé neprojevuji diky vysokym energiim tvorby [70].

2.8.1.3 Vysledky transportnich méreni

Pribéh Hallovy koncentrace volnych nositelti (dér) h = 1/Rye V zavislosti na teploté

cvwr

cvwr

temperované Vv rozmezi teplot 473 K az 573 K. Tento vysledek je vsouladu s nejnizsi
koncentraci cinovych vakanci zjisténou pozitronovou anihila¢ni spektroskopii.
Pii teplotach T > 600 K koncentrace dér vyznamné nardsta a dosahuje maxima pii

673 K. Tento narGst byl v literatufe [5,69] doposud mylné pfipisovan vzniku cinovych
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vakanci s energii tvorby 0,67 eV (to by znamenalo, ze rychlost jejich vzniku je velmi vysoka).
Kromé toho, Ze hodnota 0,67 eV byla povazovana za energii tvorby téchto defektd, objevil se
1 nazor, Ze se jedna o jejich excitacni energii.

Nase vysledky naopak ukazuji, Zze p-typova vodivost SnSe pii teplotach T > 600 K
neni disledkem pfitomnosti cinovych vakanci, ale vzniku selenovych vakanci a klastrt
Vsn + NVse, viz obr. 24.

U vzorku temperovaného pii 673 K dochazi pti zvySovani teploty ze 300 K na 400 K
k prudkému narustu koncentrace dér, coz naznaCuje tepelnou excitaci, viz obr. 28. To je
v rozporu s vysledky DFT vypocta v publikaci [6]. Jednak se v [6] tvrdi, ze selenové vakance
a klastry Vsn + nVse produkuji pouze elektrony a nikoliv diry. Dale zustavaji podle vypocta
[6] elektrony lokalizovany, to znamena, Ze nejsou zapojeny do pasového transportu. Nase

vysledky vedou k pravé opacnému zavéru.
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Obrazek 28 Hallova koncentrace dér h v monokrystalech SnSe v zavislosti na teploté temperace pro teploty
200 K, 300 K a 400 K. Prerusovana cara piedstavuje fazovy prechod a—>p pii =810 K. Vlozeny obrazek

popisyje vliv rizného pomeéru pohyblivosti lehkych a t€zkych dér na vysledky Hallova koeficientu.

Pokles Hallovy koncentrace u vzorka temperovanych pii T > 673 K je méné ziejmy.
Jednim z vysvétleni mlze byt tvorba pasu defektd, ktery bud pfispiva k samotnému
transportu ¢i rezonuje s valen¢nim pasem [69]. Piedpokladame, ze koncentrace defektu je
dostatecné vysoka na to, aby se stavy defekti mohly piekryvat a vytvofit tak pas, ktery se
prekryva s valenénim pasem. Vysledkem takového ptekryvu je zména hmotnosti nositelli na
hrané valen¢niho pasu, tedy pfitomnost tézkych nositelti, viz obr 29. Tato myslenka je

podpofena Pisarenkovym grafem, ktery bude diskutovan dale (viz obr. 32). Pokles Hallovy
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koncentrace mize byt vysvétlen pravé pritomnosti tézkych dér (heavy holes, HH). Obrazek
vlozeny na obr. 28 dokumentuje pifipadny vliv tézkych dér a jejich rdzného poméru ku
lehkym diram (light holes, LH) na pohyblivost volnych nositelt naboje a Halltiv koeficient.

Kiivky byly vypocteny za pomoci vzorce:

_ 1 _ (huntiiy + hogitiy)
le] (hupttun + hoppin)?’
kde h a u jsou pfislusné koncentrace dér a pohyblivosti.

Ry

(2.3)

Parabolicky pas Defektni stavy Tézké diryl

+ — o —— —: B
7 N
Vs \

Obrazek 29 Schéma piekryvu parabolického a defektniho pasu a nasledného vzniku téZkych dér v dusledku

zvySeni hustoty stavli u hrany valencniho pasu (schéma je kvtli oziejméni efektu prehnané).

Je tedy zfejmé, Ze zjednoduSena rovnice pro vypocet koncentrace dér h = 1/Rye
u vzorkt temperovanych pii T > 700 K neodpovida realité. Rovnéz pienos naboje z SnSe do
druhé faze SnSe> muze hrat jistou roli a v kone¢ném vysledku vést k tvorbé dér [24]. Z tohoto

duvodu za danych okolnosti nejsme schopni tento problém jednoznaéné diskutovat.
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Obrazek 30 Hallova pohyblivost un jako funkce teploty temperace pro teploty 200 K, 300 Ka 400 K.

Pferusovana ¢ara predstavuje prechod o —>p pfi = 810 K.
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Hallova pohyblivost un (viz obr. 30) je fadové srovnatelna s daty publikovanymi
Vv [46]. Pohyblivost volnych nositelii naboje se s teplotou temperace zvySuje a maxima
dosahuje okolo =~ 600 K, tedy blizko teploty s nejnizs$i koncentraci defekti (dle vysledka
Hallovy koncentrace i pozitronové anihilacni spektroskopie). Zajimavy mirny pokles
pohyblivosti (a ¢aste¢né i vykonového faktoru) se objevuje ptiblizné pii 773 K, viz obr. 30.
Tento pokles naznacuje, ze pii 773 K je koncentrace defekti v materidlu vyssi nez pti 793 K,
cozZ je teplota na hranici fazového prechodu. Pokles koncentrace defektt (konkrétné klastri
Vsn + NVse) pii 793 K potvrzuje také pozitronova anihilacni spektroskopie (viz pokles l4 na
obr. 23). Tento jev vSak mize mit jiné vysvétleni. Mlze naznaCovat, ze teplota fazového
piechodu v SnSe je nizsi nez 810 K, jak je uvedeno v [67].

Zavislost vykonového faktoru PF na teplot¢ temperace je uvedena na obr. 31.
Monokrystal temperovany pii 673 K dosahuje vysokych hodnot PF =2 mWm™K?2 pfi
pomérné nizké teplot¢ 200 K. Maximum vykonového faktoru tak nastava u vzorku
temperovaného pfi teploté, ktera koresponduje s piitomnosti selenovych vakanci a klastra
Vsn + NVse, Viz obr. 2. Vysledky pozitronové anihila¢ni spektroskopie na obr. 22, 23 a 24
dokladaji, Ze nad teplotou 673 K koncentrace selenovych vakanci déle vzristd a u klastrii
Vsn + NVse Se zvySuje n. Koncentrace obou téchto defektl zdstava vysoka i ve fazi g, tj. nad
teplotou ~ 800 K. Nelze tedy vyloucit, ze fazovy piechod f— a, ke kterému dochazi béhem
kaleni ampuli, miZe mit vliv na koncentraci téchto defekti. Vysledky pro krystaly

temperované nad 800 K by tak mély byt posuzovany s opatrnosti.
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Obrazek 31 Vykonovy faktor monokrystali SnSe v zavislosti na teploté temperace pro teploty 200 K,
300 K a 400 K. PieruSovana ¢ara piedstavuje prechod o = 8 pii = 810 K.
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Koncentrace volnych nositeld naboje pro krystaly temperované mezi teplotami
573K a673Kroste o tad, coz by se melo projevit odpovidajici zménou (poklesem)
Seebeckova koeficientu. AvSak Seebeckliv koeficient se snizuje pouze o =15%. To
naznacuje nezvyklé chovani, které bude dale diskutovano. U krystalii temperovanych pii
T > 673 K dochazi k poklesu pohyblivosti jak v disledku nardstu koncentrace defektd, tak
ziejme v dusledku pfitomnosti tézkych dér. Je zajimavé, ze ani selenové vakance ani klastry
Vsn + NVse nevyvolavaji pii teploté temperace 673 K vyrazny pokles Hallovy pohyblivosti,

viz obr. 30.
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Obrazek 32 Pisarenktv graf pro vzorky temperované za ruzné teploty az do fazového pfechodu. Plné cary
predstavuji fity jednoduchého parabolického modelu za pitedpokladu rozptylu volnych nositeli naboje na
akustickych fononech. Vzorek temperovany pii 793 K oznaceny zelenym trojuhelnikem je na pomezi fazového
prechodu. Cerveny &tverec piedstavuje referenéni netemperovany vzorek. Hodnoty byly naméfeny pii teploté

200 K.

Graf na obr. 32 ukazuje Seebecktiv koeficient jako funkci koncentrace dér pro vzorky
temperované pi1 riznych teplotach, tzv. Pisarenkiiv graf. Plné cCary znazornuji fity
jednoduchého parabolického modelu, za ptedpokladu rozptylu volnych nositelit naboje na
akustickych fononech [71]. Pfi nartstu teploty temperace z 473 K na 673 K dochazi ke
zdanlivému nartistu DOS a efektivni hmotnosti volnych nositeli ndboje. Je ziejmé, ze
takovéto chovani je v rozporu s modelem. Tyto vysledky se vSak shoduji s nasimi zavéry
vyvozenymi Z pozitronové anihilacni spektroskopie a analyzy transportnich méteni, tedy Ze
s narUstajici koncentraci defekti dochazi k nartstu efektivni hmotnosti nositeld [69].

V literatufe je takovéto neobvyklé chovani pfipisovano prudké zméné efektivni

hmotnosti [69,74,75], transportu uskute¢nénému vice pasy (vicepasovy transport) [24], nebo
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kvazi-2D termoelektrickym vlastnostem SnSe [76,77]. Na zaklad¢ naSich vysledkl se nabizi
dalsi moznost, ktera by mohla pomoci vysvétlit neobvyklé vlastnosti SnSe. Je ji energetické
filtrovani volnych nositeli naboje selenovymi vakancemi a klastry Vsn+ nVse, které
napodobuje nartst DOS efektivni hmotnosti a Seebeckova koeficientu. Seebecktiv koeficient
by tedy neodrazel zménu hmotnosti nositell, ale zménu mechanismu rozptylu. Narust DOS
efektivni hmotnosti tak mize byt vyvolan posunem rozptylového mechanismu smérem k vice
energeticky zavislému, a mtize byt pouze zdanlivy. Naptiklad pii stejné koncentraci volnych
nositeldl naboje vyvola rozptyl na ionizovanych pfimésich mnohem vyssi hodnoty Seebeckova
koeficientu, nez rozptyl na akustickych fononech. Dostaneme tak zdanlivé vyssi DOS
efektivni hmotnosti volnych nositelti naboje. Rozptyl volnych nositeli naboje ionizovanymi
selenovymi vakancemi byl nedavno navrzen pro material Bi>Ses [71] az do neobvykle
vysokych teplot.

V porovnani s monovakancemi mohou vétsi  defekty zpusobovat vyrazngjsi
energetické filtrovani. Je tfeba podotknout, ze DOS efektivni hmotnosti mer = 0,2 mo (Viz
obr. 32) je nizsi nez hodnota publikovana v literatufe. Pro vzorky s velmi nizkou koncentraci
dér h ~ 107 cm™ je pii 200 K do transportu zahrnuta pouze hrana nejblizsiho pasu lehkych
dér, coz ma za nasledek nizsi hustotu stavl a efektivni hmotnost [78].

DOS efektivni hmotnost horniho valen¢niho pasu je dle DFT vypoctd met = 0,5 mo
[78]. Na druhou stranu hmotnost odvozena ze Shubnikova-de Haasova efektu ¢&ini
Met =~ 0,3 Mo [24]. Z analyzy fotoemisniho spektra byly ziskany hodnoty mes~ 0,35 mo [79].
Navic stavy odvozené od pritomnych defekti mohou rezonovat s pasovymi stavy a zvysit tak
hustotu stavii (viz obr. 29) [69]. Na rozdil od jinych publikaci jsou v této praci studovany
krystaly SnSe ve stavu blizkém rovnovaze, coz také znamena niz$i rovnovaznou koncentraci

defektt. Ackoli hodnoty Hallovy koncentrace nemusi byt zcela piesné, trend odrazi spravng.

2.8.1.4 Shrnuti

Nase vysledky ukazuji, Ze monokrystalicky SnSe ma ve stavu blizkém rovnovaze
velmi vyrazné defektni strukturu za vSech teplot. Do 500 K ve struktufe ptevladaji cinové
vakance Vsn, zatimco nad touto teplotou struktufe dominuji Selenové vakance Vse a klastry
Vsn + NVse. To ukazuje, ze SnSe za nizsich teplot upfednostiiuje slozeni bohatsi na selen
SnSe1+s a za vyssich teplot sloZzeni na selen chudsi SnSeis. Z toho vyplyva, Ze skute¢na
stechiometrie SnSe je teplotné zavisla. Navic selen, ktery je ze struktury stechiometrického
SnSe se zvysujici se teplotou uvoliovan, reaguje s SnSe za vzniku druhé faze SnSe,. Naopak

pfi nizsich teplotach, kdy struktura SnSe preferuje slozeni bohaté na selen, dochazi k tvorbé
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cinovych vakanci, ktera dale vede K segregaci cinu v materidlu. Pfi teplotnim cyklovani
stechiometrického SnSe se tedy periodicky tvoii SnSe2 pii vyssich teplotach a kovovy Sn pii
teplotach nizsich.

Selenové vakance, a piedevsim klastry Vsy + N\Vse vyznamné zlepSuji termoelektrické
vlastnosti SnSe. To plati jak pro fazi a, tak pro fazi f. Obecné vSechny strukturni defekty
vedou ke snizeni tepelné vodivosti, jelikoz do struktury vnasi dalsi rozptylova centra a silnou
anharmonicitu. Defekty také pomahaji zvysit vykonovy faktor materialu bud’ diky lokalnimu
narustu DOS efektivni hmotnosti ¢i zvySeni energetické zavislosti rozptylu. Konkrétné
analyza zavislosti Seebeckova koeficientu na koncentraci dér naznacuje, ze vyskyt selenovych
vakanci a klastri Vsn + NVse je spojen s nartstem DOS efektivni hmotnosti. Tento nartst
muze byt redlny, ¢i zdanlivy. Ve druhém ptipadé mize byt tento nartist zptisoben zménou
rozptylového mechanismu volnych nositelti naboje na mechanismus vice energeticky zavisly.
Tato zména by byla spojena také s vyssimi hodnotami Seebeckova koeficientu nez u rozptylu
na akustickych fononech pfi stejné koncentraci volnych nositeld naboje. Dostavali bychom
tak virtualné vyssi DOS efektivni hmotnosti volnych nositelti naboje. Pitomnost selenovych
vakanci a klastrti Vsp + NVse by mohla byt jednou z pfi¢in tohoto jevu v piipadé SnSe.

NaSe vysledky nabizi rovnéZ vysvétleni toho, proC jsou termoelektrické vlastnosti
monokrystali SnSe mnohem lepsi nez v pfipadé polykrystali. Vychazime z hypotézy, ze
koncentrace defektl je u monokrystalti vyssi nez u polykrystalii. Pfedpokladame, Zze defekty
vzniklé drobnymi zménami rovnovazné stechiometrie v zavislosti na teploté se U polykrystala
mohou postupné nahromadit na hranicich zrn, diky malému objemu jednotlivych krystald.
V piipadé monokrystalti, které maji oproti polykrystalim mnohem vétsi objem, zlstavaji
defekty zejména pfi teplotnim cyklovani z vétsi ¢asti stale v objemu materialu a zachovavaji
si nanoskopickou povahu. Proto mohou jednotlivé typy defektti pii teplotnim cyklovani
monokrystali mizet a znovu se vytvaret.

U polykrystalii vede shlukovani vakanci na hranicich zrn k jejich vymizeni. To ma za
nasledek snizovani skutecné koncentrace vakanci ve struktuie a S tim spojené zvysSeni tepelné
vodivosti polykrystalti. Navic takovato anihilace vakanci vylucuje eventudlni nartist DOS
efektivni hmotnosti volnych nositeli naboje ¢i energeticky zavisly rozptyl elektronil.
Podobnou situaci mizeme ptedpokladat také u ptipadnych cizich fazi. U polykrystali se
muze napiiklad SnSe> hromadit na hranicich zrn a zhorSovat elektronicky transport. Na
druhou stranu u monokrystali se mohou vyskytovat nanoskopické inkluze SnSep, které

mohou byt prospésné pro jejich TE vlastnosti.
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2.8.2 Ambivalentni dopovani polykrystalickych vzorka SnSe arsenem

Na zéklad¢ literarni reSerSe a vysledkii dosazenych u temperovanych a zakalovanych
vzorkt byl hledan dopant, ktery by vedl ke stabilizaci struktury SnSe. Tato stabilizace ma
Z hlediska termoelektrickych a fotovoltaickych aplikaci rozdilny vyznam.
Z termoelektrického hlediska se jedna o stabilizaci defektd, jejichz pfitomnost je prospésna
pro TE aplikace, napi. klastry vakanci. Z fotovoltaického hlediska jde o stabilizaci
bezdefektni struktury a zamezeni tvorby cizich fazi, které jsou pro PV aplikace SnSe
nezéadouct.

Jako vhodny dopant byl vytipovan arsen, ktery v periodické tabulce prvkil lezi mezi
cinem a selenem. VVzhledem k jeho ambivalentni povaze bylo snahou zjistit, zda se arsen bude
do struktury zabudovavat spiSe na misté po cinu (kationtu), ¢i na misté¢ po selenu (aniontu)
a jak bude interagovat s nativnimi defekty. Vysledky dopovaci studie na polykrystalech jsou
shrnuty v ¢lanku [80]. Studii dopovani na polykrystalech uvadime pro porovnani s obdobnou
studii na monokrystalech nize. Domnivdme se, Ze porovnani zavérli pro oba systémy muze

byt pro Citatele zajimavé.

2.8.2.1 Praskova rentgenova difrakce (PXRD)

Jak ptipravené prasky, tak vylisované tablety byly zkoumany rentgenovou difrakci,
viz obr. 33. U prasku s nizkymi koncentracemi arsenu nebyla zjisténa pfitomnost cizich fazi.
U systému SnixAsxSe byly pro x> 0,05 nalezeny stopy elementarniho arsenu a u systému

SnSe1xAsx byla pro x > 0,03 nalezena kubicka slouc¢enina SnAs.
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Obrazek 33 Difraktogram ptipraveného prasku SnSe a tablety vylisované z téhoZ materidlu metodou hot-

pressing. Vlozeny obrazek dokumentuje pfitomnost elementarniho cinu ve vylisovanych tabletach.
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Analyza vylisovanych tablet z obou sérii navic ukazala pfitomnost elementarniho
cinu. Jelikoz byly tablety lisovany pii nizsi teploté, nez pii které byl syntetizovan vychozi
material, tak predpokladame, Ze volné atomy cinu se béhem procesu lisovani shlukly
a vytvorily vétsi Castice detekovatelné rentgenovou difrakci, jak bylo zminéno také v [31].
Tyto atomy jsou v materialu pfitomny diky posunu stechiometrie vlivem dopovani. Jak bylo
ukazano v kapitole 2.8.1, z naSich vysledkd vyplyva, Ze pii nizsich teplotach struktura SnSe
preferuje slozeni bohaté na selen, které vede k uvolnéni atomi Sn ze struktury a vzniku
cinovych vakanci jako dominantnich defektt.

Zménu objemu elementarni bunky v zavislosti na X pro systém SnixAsxSe popisuje
obr. 34(a). Miizkové parametry az do X < 0,02 mirné klesaji. Tento pokles muze byt zptisoben
rozdilem v iontovém poloméru Sn?* (118 pm) a As®* (58 pm) [81]. Rozdil iontovych
polomérii také vysvétluje omezenou rozpustnost As v tomto systému, kterou dokladaji stopy

elementarniho arsenu nalezené v prascich. Navic od x> 0,02 zdstavaji parametry témeéf

konstantni.
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Obrazek 34 Objem elementarni butiky v zavislosti na x (a) pro systém SnixAsxSe, (b) pro systém SnSei.xASy.

Prerusované ¢ary jsou pouze voditkem. Nemaji zadny fyzikalni vyznam.

Druhy piipraveny systém SnSei1xAsx se chova obdobné, viz obr. 34(b). Diky malému
rozdilu v iontovém poloméru As* (222 pm) a Se* (198 pm) jsou objem elementirni buiiky
I vSechny mfizkové parametry az do X <0,02 v podstaté konstantni. Pfitomnost slouc¢eniny
SnAs u vzorki s vyssi koncentraci As naznacuje, Ze bud'to ¢ast atomill arsenu vstupuje na
misto po atomech cinu, nebo ze je ve vysledném materidlu cinu nedostatek, jak je popsano

v [69]. U vzorki se slozenim 0,02 <X <0,03 dochazi k poklesu parametri. Pro x> 0,03 je
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objem elementarni buiky témét konstantni, coz opét naznacuje omezenou rozpustnost As

Vv matrici.

2.8.2.2 VysledKky transportnich méreni

V prubéhu lisovani tablet dochéazi k urcité pfednostni orientaci zrn. Diky této orientaci
jsou transportni vlastnosti tablet anizotropni. Uvadéné vysledky byly méfeny ve sméru
kolmém na smér lisovani, tedy v ramci preferencni orientace podél os b a ¢, kde jsou TE
vlastnosti SnSe lepsi, nez podél osy a.

Systém Sni1.xAsxSe se V celém méfeném teplotnim rozsahu chova jako polovodic.
Z obrazku 35(a) je patrné, ze jiz velmi nizké koncentrace arsenu vedou k prudkému poklesu
elektrické vodivosti. U vzorka druhé série SnSeixAsx dochazi oproti nedopovanému
materialu ke zvySeni elektrické vodivosti, ktera roste az do teploty 520 K. V oblasti
od 520 K do 650 K maji vzorky kovovy charakter, ktery nad 650 K stfida opétovny nardst
elektrické vodivosti. Tento narGst muze byt vysvétlen tepelnou excitaci nositeltt pies pas
zakazanych energii. Jedinym vzorkem v sérii, ktery se od tohoto chovani odlisuje je vzorek
SnSeo,0085AS0,0015, U kterého naopak dochazi k poklesu elektrické vodivosti oproti ¢istému
SnSe v celém méfeném teplotnim rozsahu, c0Zz bude dale diskutovano v kapitole 2.8.3

zabyvajici se dopovanim monokrystalickych vzorkt arsenem.
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Obrazek 35 Elektricka vodivost vzorki (a) pro systém SnixAsxSe, (b) pro systém SnSei.xAsx.

Seebeckuv koeficient nedopovaného materialu je kladny a teplotné prakticky
nezavisly az na malou odchylku pii ~520 K. Jiz velmi nizka koncentrace arsenu vede
u systému Sni1.xAsxSe spolu s klesajici teplotou k prudkému poklesu Seebeckova koeficientu,

a dokonce zméné znaménka, viz obr. 36(a). Tento piechod z p-typu na n-typ naznacuje, ze se
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atomy As chovaji jako donory (i kdyZ velmi malo efektivni): Assn — ASsn® + €. Neni ale
zcela jasné, zda defekty Assn kompenzuji nositele diky jejich n-typové povaze, nebo zda
jejich pritomnost pouze vede k poklesu koncentrace nativnich defektl. Systém SnSei.xAsx
kopiruje pribéh nedopovaného materidlu az na vzorek SnSeogessASo,0015, jehoz hodnoty

Seebeckova koeficientu také prudce klesaji s klesajici teplotou, viz obr. 36(b).
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Obrazek 36 Teplotni zavislost Seebeckova koeficientu (a) pro systém SnixAsxSe (b) pro systém SnSeq.xAsy.

K vysvétleni odchylek transportnich vlastnosti systému SnixAsxSe byla sestavena
Arrheniova zavislost, tedy zavislost logaritmu elektrické vodivosti na 1000/T, viz obr. 37(a).
Exponencidlni nartst elektrické vodivosti za vysSich teplot u nedopovaného SnSe odpovida
tepelné aktivaci volnych nositelti. Arrheniovu zéavislost Ize chépat tak, Ze cinové vakance se
chovaji jako mélké akceptory s nizkou aktivacni energii, které tvoii akceptorové hladiny
v blizkosti valen¢niho pasu. To je ve shod€ s aktivacni energii 0,08 eV Vv extrinsické casti
grafu nasledované tepelnou excitaci. V grafu jsou kromé nedopovaného SnSe uvedeny dva
vyznamng¢ snizuje elektrickou vodivost materidlu.

Z toho lze usoudit, Ze atomy As na misté po Sn zabranuji tvorbé cinovych vakanci.
Pokles koncentrace zaporné nabitych vakanci je spojen s poklesem koncentrace dér a tim
i elektrické vodivosti. Seebecktiv koeficient naznaCuje, Ze kladné nabité defekty
kompenzované elektrony zacinaji hrat roli v oblasti nizsich teplot (~ T < 450 K).

Na zakladé omezené rozpustnosti As v SnSe nabizime nasledujici vysvétleni. Cast
atomu As se zabudovava do struktury na misté atoma Sn a vytvaii kladné nabity substitucni
defekt Assn®, ktery je kompenzovan elektrony. Potlageni cinovych vakanci mize piipadné

vést také k odhaleni pfitomnosti jinych kladné nabitych bodovych defektl, které hraji roli
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v transportnich vlastnostech. Témito defekty mohou byt selenové vakance. Na zakladé naSich
vysledkt lze oéekavat, Ze v materialu jsou pfitomny oba druhy defektd a ze pravé diky
potlaceni cinovych vakanci budou v systému dominantni selenové vakance. Vypoctené
aktivaéni energie jak v oblasti nizSich teplot (~0,35eV), tak v oblasti vysSich teplot
(~ 0,75 eV) koresponduji s DFT vypocty pro piechody elektronii Vse (-1/0) a Vse (0/+1).
Zména smérnice tak muze byt vysvétlena jako excitace elektront, které byly puvodné
zachyceny v selenovych vakancich na pohyblivé extrinsické elektrony spolu se zvySujici se
teplotou.

V Arrheniové zavislosti pro druhy systém SnSeixAsx, viz obr. 37(b), je u vzorku
s nejniz$im X opét patrny velky pokles elektrické vodivosti. Teplotni zavislosti elektrické
vodivosti a Seebeckova koeficientu spolu se zavéry u¢inénymi pro systém SnixAsxSe ukazuji,
Ze 1 maly pocet atoml As substituovanych za Se silné potlacuje vznik cinovych vakanci

Vv SnSe.
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Obrazek 37 Arrheniova zavislost elektrické vodivosti na 1000/T (a) pro systém Sni.xAsxSe, (b) pro systém
SnSey.xAsy.

Dalsi dopovani ovSem vede ke zvyseni elektrické vodivosti. Seebecktuv koeficient pro
vzorky s x> 0,03 je kladny a ma stejny prubéh jako nedopovany SnSe. U vzorkt s x> 0,01
ukazuje Arrheniova zavislost aktiva¢ni energii 0,17 eV v oblasti nizsich teplot. Tyto hodnoty
mohou byt spojeny se vznikem defektli Asse,, které v pasu zakdzanych energii vytvari
akceptorovou hladinu. Tato myslenka se shoduje se zménami miizkovych parametrti a malym
rozdilem v iontovém poloméru As> a Se?". Pokles elektrické vodivosti okolo 520 K miize byt
spojen s uplnou ionizaci defektl, tedy nasycenim akceptorovych hladin. K nasledujicimu
zvySeni elektrické vodivosti za vysSich teplot dochazi jiz v dasledu excitace pfes pas

zakazanych energii.
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Dalsim vysvétlenim poklesu elektrické vodivosti a odchylky v Seebeckové koeficientu
mize byt tani cinu, jak je naznaceno v [82]. Z fazového diagramu Sn-Se [83] plyne, ze pfi
504 K se nachazi eutektikum (L <> Sn + SnSe). Pfitomnost kovového cinu byla pozorovana
na vSech naSich vylisovanych tabletach (viz kapitola 2.8.2.1). Nesmime opomenout ani
pfitomnost faze SnAs, kterd byla pozorvana u vzorkti s X > 0,03. Tato faze ma pii pokojové
teploté elektrickou vodivost 2x10° Sm™ [84]. Ptitomnost této sloudeniny a pokles miizkovych
parametri vedou k zavéru, ze mala ¢ast atomd As substituuje atomy Se za vzniku defektt
Asse’, zatimco zbyla ¢ast As reaguje s cinem za vzniku SnAs. Defekty Asse” u nizkych X brani
vzniku cinovych vakanci. Se zvySujicim se obsahem arsenu se vSak ASse” stavaji hlavnim
zdrojem dér, které jsou pfiCinou nartistu elektrické vodivosti a “obnoveni” kladnych hodnot
Seebeckova koeficientu. Po dosazeni limitu rozpustnosti v tomto systému reaguje As s Sn za
vzniku druhé faze SnAs, coz bylo také potvrzeno PXRD analyzou (viz kapitola 2.8.2.1).

2.8.2.3 Tepelna vodivost a parametr ZT

U vSech vzorku c¢ini elektronicka slozka tepelné vodivosti pouze okolo 0,5 %
z celkové tepelné vodivosti, a proto ji tedy mizeme zanedbat. Spolu se zvySujicim se
X tepelnd vodivost u obou systému klesa az do x<0,02 pro SnixAsxSe a x<0,01 pro
SnSe1xAsx. U vyssich obsahd arsenu dochazi k jejimu opétovnému nardstu. S ohledem na
vysledky rentgenové difrakce je tento nartst pravdépodobné spojen s tvorbou dalSich fazi (As
respektive SnAs). Série SnSe1.xAsx, ktera obsahuje vysoce vodivou fazi SnAs tak logicky

vykazuje mnohem vyssi nartst tepelné vodivosti neZ série obsahujici As.
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Obriazek 38 Teplotni zavislost parametru termoelektrické u¢innosti ZT (a) pro systém Sni.xAsxSe, (b) pro systém
SnSei.xAsy.
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Parametr ZT u série Sni.xAsxSe je u vSech dopovanych vzorkl nizsi nez u vzorku
nedopovaného (viz obr. 38(a)), zfejmé v disledku poklesu koncentrace dér, a tedy i elektrické
vodivosti. Se zvySujici se teplotou se prudce zvySuje i parametr ZT. Vzorky s obsahem arsenu
0,0025 > x> 0,01 v oblasti nejvyssich méfenych teplot dosahuji stejnych hodnot jako vzorek
nedopovany. Vzorek Sno,g975AS0,00255¢ dokonce dosahuje hodnot o néco vyssich. Takto nizké
koncentrace arsenu by jen té¢zko mohly zménit pasovou strukturu materialu. Pravdépodobné;ji
As usnadiiuje pii vysSich teplotach tvorbu defektd, které jsou vyhodné pro termoelektrické
vlastnosti SnSe. Prudky nartist ZT by sliboval jeho dalsi zlepSeni za vysSich teplot, nez které
byly méteny v této studii. Stabilita vzorkli za zvySenych teplot je ovSem diskutabilni. ZT
u vzorkl druhého systému SnSe1xAsx znaéné prevysuje nedopovany vzorek do ~ 520 K, viz
obr 38(b). Za touto teplotou prudce klesa a je nizsi nez u vzorku nedopovaného, diky saturaci
defektn, viz obr. 35(b).

V obou sériich atomy arsenu efektivné potlacuji vznik cinovych vakanci. Rozpustnost
As je vobou systémech velmi podobna (x <0,02 uSnixAsxSe a X<0,03 u SnSe1.xAsy).
Studie polykrystalickych vzorku tedy vede k zavéru, ze se arsen chova jako amfoterni dopant,
ktery do matrice vstupuje na misto kationtl (Assn®) i aniontil (Asse’). Zadny z tdchto defektl
vSak vyznamné nepfispiva k elektronickému transportu. Termoelektrické¢ vlastnosti jsou
ovlivnény tvorbou dalSich fazi (inkluze As a amorfni As-Se faze u SnixAsxSe a SnAs
U SnSe1xAsx). Termoelektricka ucinnost se tak bud’to vitbec nezvysuje (Sni1-xAsxSe), nebo se
zvySuje pouze ve stiednim intervalu métenych teplot (SnSe1.xAsx). Abychom mohli blize ur¢it
charakter interakce arsenu se strukturou SnSe a pfedevsim intrinSickymi defekty, byly obé

dopovaci fady nasledné pfipraveny v monokrystalické formé.
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2.8.3 Ambivalentni dopovani monokrystalickych vzorki SnSe arsenem

Na zakladé vysledkt dopovaci studie polykrystalickych vzorki byly pro dikladnéjsi
prozkouméani zabudovavani a vlivu arsenu na strukturu a vlastnosti SnSe pfipraveny ob¢ série
Sn1.xAsxSe a SnSe1xAsx také v monokrystalické podobé. Vzhledem k omezené rozpustnosti
arsenu v SnSe jsme se omezili na nizké koncentrace. Vysledky dopovaci studie na

monokrystalech jsou shrnuty v ¢lanku [85].

2.8.3.1 Analyza struktury a sloZeni

Z vysledkt praskové rentgenové difrakce vyplyva, ze vSechny pfipravené
monokrystaly jak v sérii Sni-xAsxSe, tak v sérii SnSe1.xAsx neukazuji na piitomnost cizi faze
az do x = 0,01.

Velikost zmény miizkovych parametri @ a b je u séric SnSe1xAsx pouze V ramci
experimentalni chyby. Naopak parametr ¢ a objem elementarni buiiky spolu se zvySujici se
koncentraci arsenu vyznamné rostou az do slozeni x=0,005, kde dosahuji maxima,
viz obr. 39. To naznacuje, ze limit rozpustnosti arsenu se Vv této sérii pohybuje ve skute¢nosti
okolo x =~ 0,005.

U série SnixAsxSe je pribéh miizkovych parametrii slozitéj$i. VSechny parametry
dosahuji maxima u vzorku x=0,001 a pro vyssi obsahy arsenu spolecné s objemem
elementarni buniky klesaji. Predesilame, ze maximum miizkovych parametri odpovida
minimu koncentrace cinovych vakanci nalezenym pozitronovou anihilaéni spektroskopii, jak

bude diskutovano dale.

0'2122 1 \ |
L.
>
0'2120 i —O—Snl_xASXSe
-O-5SnSe,; As,
0,2118 1 TR 4
0,000 0,004 0,008
X

Obrazek 39 Objem elementarni bunky V v zavislosti na obsahu arsenu x pro monokrystaly SnixAsxSe
a SnSe1xAsx. Chyba &ini + 0,0001 nmd,
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Obrazek 40 Skute¢ny obsah arsenu v monokrystalech Sni.xAs,Se a SnSe1.xAsy stanoveny metodou ICP-OES.

Abychom piesnéji ur€ili rozpustnost As v SnSe, byly pfipravené monokrystaly
zkoumany metodou ICP-OES. Vysledky shrnuje obr. 40. V sérii Sn1.xAsxSe je skute¢ny obsah
arsenu podstatné nizsi, nez je jeho nominalni hodnota. To naznacuje, Zze pfti rustu krystalil
dochazi k segregaci arsenu. V ptipadé druhé série SnSe1xAsx je nominalni a skute¢ny obsah
arsenu srovnatelny. Z téchto vysledkil 1ze usuzovat, Ze atomy As v SnSe preferuji substituci
za atomy Se, coz je v rozporu se studii polykrystal.

Detailni studium struktury monokrystalickych vzorkti bylo provedeno rentgenovou
difrakci s vysokym rozliSenim. Na vzorcich byla provedena série dlouhych 20/®m symetricky
00H skeni (povrch SnSe mél orientaci (100)), ve kterych bylo difraktované zatreni
integrovano V lateralnim (@) sméru v rozmezi + 1°. Za pouZiti tohoto piistupu byly do spektra
pfidany intenzity pochézejici z riizn€ pootocenych zrn, takZe mozaicita ma na vyslednou
kiivku zanedbatelny vliv, viz obr. 41.

Kromé piktt HOO se sudym H se v materialech vyskytuji i piky HOO s lichym H, které
jsou pro centrosymetrickou strukturu SnSe zakazané. Ackoli jsou tyto piky velmi slabé, presto
muzeme pozorovat posun Mmaxima obalové kiivky pro kvazi-zakazané piky spolu se
zvysujicim se obsahem arsenu smérem k vyssim 20, viz obr. 42. Ackoliv interpretace tohoto
jevu zatim neni zcela jasna, jeho pfic¢inou je zfejmé uspotradani bodovych defektti. Mnozstvi
druhé faze SnSe; klesa spolu se zvySujicim se mnozstvim arsenu v materidlu, coz je patrné

zejména u série SnSe1.xASy, Viz obr. 41. V této sérii nejsou ve spektru ptitomny zadné Cary
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SnSe> od x>0,005. Primérna vertikalni velikost inkluzi SnSe> byla urCena ze Sifek

difrakénich maxim na 10 = 2 nm (~ 25 monovrstev).
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x=0,0025
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Obriazek 41 Symetrické 20/m skeny (a) pro systém SnixAsxSe, (b) pro systém SnSe1xASx. Pro lepsi orientaci

jsou kiivky vertikalné posunuty. Pozice a relativni vySky piki HOO SnSe (sudé H) a O00L SnSe; jsou oznaceny

Cernymi a zelenymi ¢arami.
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Obrazek 42 Intenzity kvazi-zakazanych piki HOO SnSe (liché H) v relativnim poméru ku nejintenzivn&j$imu

maximu 400 SnSe (a) pro systém SnixAsxSe, (b) pro systém SnSeq.xASy.
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2.8.3.2 Pozitronova anihila¢ni spektroskopie (PAS)

Doby Zivota pro pozitrony zachycené v riznych defektech v arsenem dopovanych
monokrystalech SnSe ziskané ab initio vypocty shrnuje tabulka 3. Kromé doby Zivota
pozitronu V bezdefektnim SnSe av cinové a selenové vakanci jsou zde uvedeny také

vypoctené doby zivota pozitronu zachyceného v komplexnich defektech.

Tabulka 3 Vypoctené doby Zivota pozitronu zachyceného v riznych defektech v arsenem dopovaném SnSe

(faze Pnma).

Stav pozitronu (misto zachyceni) T (ps)
Bezdefektni monokrystalicky material (objem) 217
Vsn 308
Vse 279
Vsn + Vse 358
Vsn+2 Vse 396
Vsn + 3 Vse 431
Asse + Vsn 307
Asse + 2Vsn 315
Asse + 3Vsp 322
Asse + 4Vsn 331
Assn + Vse 284
Assn + 2Vse 301
Assn + 3Vse 314
Vsn + ASse + Ve 357

Jak jiz bylo diskutovéano v kapitole 2.8.2 tykajici se dopovani polykrystalického SnSe,
atomy arsenu reaguji s intrinsickymi defekty v SnSe, v disledku ¢ehoz dochéazi ke zméné
stechiometrie. Pro posouzeni vlivu nestechiometrie na vznik bodovych defektd tak nejprve
byla zkoumana fada nestechiometrickych vzorka SnzySey (y =0,99-1,01). Vyvoj stfedni doby
Zivota pozitronil V zavislosti na stechiometrii vzorkli ukazuje obr. 43. Z grafu lze vycist, ze
stiedni doba Zivota pozitronli ve stechiometrickém SnSe ¢ini = 260 ps. U vzorkl bohatych na
selen (y > 1) je Tseani VYSSi, u vzorkll bohatych na cin (y < 1) je niZsi.

LT spektra byla dale rozlozena na dvé slozky, viz obr. 44(a). Slozka 74, ktera je nizsi,

nez vypoctena doba zivota pozitronu v objemu materidlu mlze byt pfifazena volnym
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pozitronim. Slozka t,, kterd je naopak vyssi, nez vypoctend hodnota ptedstavuje pozitrony

zachycené v defektech. Odpovidajici intenzity znazornuje obr. 44(b).
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Stfedni doba Zivota Tgteqni (PS)

y
Obrazek 43 Stredni doba Zivota pozitronu v zavislosti na stechiometrii vzorkt ze série Sno.ySey.
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Obrazek 44 Doby zivota pozitronli v nestechiometrickych krystalech SnyySey: (a) vyvoj slozek 7; a 7,

rozliSitelnych ve spektru v zavislosti na slozeni krystald, (b) pfislusné relativni intenzity I, a .
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Zobr. 44(a) je patrné, ze veli¢iny 7, a Tp jsou srovnatelné, tudiz byly naplnény
predpoklady STM modelu. Zaroven je jasné, ze pozitrony zachycené ve vzorcich bohatych na
selen maji vyssi dobu zivota t,, kterd je srovnatelnd s vypoctenou dobou zivota pozitronti
zachycenych v cinovych vakancich. Naopak pozitrony zachycené ve vzorcich bohatych na cin
maji kratsi dobu zivota 7;, kterd je srovnatelnd s vypocétenou dobou zivota pozitrond
zachycenych v selenovych vakancich. Z toho vyplyva, Ze krystaly bohaté na selen obsahuji
cinové vakance, stejné jako stechiometricky SnSe. Krystaly bohaté na cin naopak obsahuji
selenové vakance. Koncentrace téchto vakanci byla vypocétena za vyuziti vzorce (1.74) a jeji
zavislost na y je znazornéna na obr. 45. Experimentalné nalezenad doba zivota pozitrona

v objemu SnSe je 217 ps.
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y

Obrazek 45 Koncentrace bodovych defektti nalezenych v LT spektru nestechiometrickych vzorkti Sno.ySey.

Obrazek 46 shrnuje vyvoj Tgseani V Zavislosti na obsahu arsenu. Je ziejmé, ze u obou
sérii je pribeh vyrazné odlisny. U série SNSe1-xASx S€ Tgtieani S Narustajicim obsahem arsenu
sniZzuje a priblizuje se k hodnotam pro pozitron zachyceny v objemu bezdefektniho krystalu
SnSe. Tento pokles naznacuje, Ze se pocet pozitrond, které anihiluji v zachycenych stavech,
coz odrazi nestechiometrii formaln¢ stechiometrického SnSe (viz obr. 46). Z rentgenové
difrakce vyplyva, ze tento vzorek ma z celé série nejvétsi objem elementarni bunky, viz
obr. 39. Naopak u série Sn1.xAsxSe se S narlstajicim obsahem arsenu Tgreqni ZVySuje az nad
hodnoty 300 ps. To znamena, Ze v této sérii dochazi k anihilaci pozitronti piedevsim

Vv zachycenych stavech.
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Obriazek 46 Stiedni doba Zivota POZItroNU Tgizeqn; V Zavislosti na obsahu arsenu pro série SnSe1-xAsy

a SnixAsxSe.
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Obrazek 47 Vyvoj doby zivota 7; jednotlivych slozek rozlisitelnych v LT spektru v zavislosti na obsahu arsenu

(2) pro sérii SnSe1.xAsx, (b) pro sérii SnixAsxSe. Veli¢ina T, byla vypoétena za pomoci rovnice (1.73).
f
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Obrazek 47 ukazuje doby zivota 7; jednotlivych slozek rozliSenych v LT spektru
Vv zavislosti na obsahu arsenu pro ob¢ série. U série SnSe1.xAsx (viz obr. 47(a)) se doba Zivota
volnych pozitronii 7; s nartstajicim obsahem arsenu blizi dobé Zivota v bezdefektnim krystalu
SnSe (75 = 217 ps). Diivodem je Ubytek cinovych vakanci, které, jak jsme vidéli, za pokojové
teploty piedstavuji v SnSe dominantni typ defekti. Doba zivota zachycenych pozitroni 7, Se
pohybuje okolo 307 ps a pro vzorek o slozeni X = 0,01 se zvySuje az na =~ 315 ps.

U série Sn1xAsxSe (viz obr. 47(b)) se doba Zivota volnych pozitronti T, S nardstajicim
obsahem arsenu naopak snizuje, coz naznacuje vyrazny zachyt pozitronti v defektech. Doba
zivota t, zachycenych pozitronll se pohybuje okolo hodnoty = 320 ps.

Vyvoj odpovidajicich intenzit li jednotlivych slozek t; rozliSitelnych v LT spektru
Vv zavislosti na obsahu arsenu shrnuje obr. 48. Z pribéhu této zavislosti lze vyvodit, Ze
koncentrace mist, kde se mohou pozitrony zachytit, s nartistajicim obsahem arsenu u série

SnSei.xAsx klesa, zatimco u série Sni1xAsxSe stoupa.
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Obrazek 48 Vyvoj intenzit |i jednotlivych slozek rozliSitelnych v LT spektru v zavislosti na obsahu arsenu

(2) pro sérii SnSei1.xAsx, (b) pro sérii Sni.xAs,Se. Intenzity jsou normalizovany, takze Y; I; = 100 %.
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Abychom mohli posoudit blizké okoli jednotlivych defektt, uvadime na obr. 49
vypoctené doby Zivota pozitronli zachycenych v cinovych a selenovych vakancich v zavislosti
na poCtu atomu arsenu V jejich nejbliz§im okoli (nearest neighbour, NN). Z grafu je patrné, Ze
doba zivota pozitroni zachycenych v selenové vakanci vyrazné narusta spolu s narustajicim
poc¢tem arsenovych atomu jako nejblizsich sousedt. Na druhou stranu, doba zivota pozitront
zachycenych v cinové vakanci s nartstajicim poctem arsenovych atomu V nejbliz§im okoli
klesa, a to az do po¢tu 6. Pro komplex Vs + 7ASse se doba zivota pozitronu opét mirné

zvysuje.
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Obrazek 49 Vyvoj vypoétenych dob zivota t; selenovych a cinovych vakanci v zavislosti na po¢tu atomi arsenu

Assn a Asse oklopujicich tyto vakance na pozicich jejich nejblizsich sousedu.

Doba Zivota zachycenych pozitronti u nedopovaného vzorku (X = 0) ¢ini t, ~ 307 ps.
Tato hodnota je vsouladu s vypoétenou dobou Zivota pro pozitron zachyceny v cinové
vakanci. V nedopovaném vzorku, ktery se nachazi v rovnovazném stavu pii 293 K, jsou tedy
dominantnim typem defektl cinové vakance, jak bylo diskutovano jiz v kapitole 2.8.1.2.

Vyvoj koncentrace vakanci v zavislosti na obsahu arsenu se u obou sérii vyrazné lisi.
U série SnSei1xAsx vede dopovani arsenem k vyraznému poklesu koncentrace cinovych
vakanci. V této sérii atomy arsenu Vv miizce ptrednostné obsazuji mista po atomech selenu
avytvaii tak bodové defekty Asse (jak bude diskutovano dale). Pfitom se mirné zvysuje
energie tvorby cinovych vakanci. To vede ke snizeni jejich koncentrace v materialu. Zbyvajici
cinové vakance jsou prednostné koordinovany atomy arsenu. Tento proces koordinace
cinovych vakanci a bodovych defektl Asse je podpoten vysledky CDB analyzy, které budou

rovnéz diskutovany dale v textu.
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Nartst doby zivota zachycenych pozitroni 7, UVvzorku o slozeni x =0,01 (viz
obr. 47(a)) muze byt vysvétlen vznikem komplexi 2Vsn, které se mohou dale obklopovat
Asse. Tyto defekty maji dobu zivota okolo 315ps. Selenové vakance mohou byt
Z pravdépodobnych defektl v sérii SnSe1xAsx vylouceny, jelikoz doba zivota pozitronii
zachycenych v téchto defektech Cini =~ 279 ps, coz je znacné kratSi doba nez doba zivota
T, namétfend v experimentu. Navic doba zivota pozitronli zachycenych v selenové vakanci se
vyrazné zvySuje se zvySujicim se poftem atomd arsenu V jejim okoli (viz obr. 49). Tento jev
ovSem V experimentu nebyl pozorovan.

U série SnixAsxSe naopak koncentrace mist, kde se mize pozitron zachytit, spolu
s rostoucim obsahem arsenu roste. To se projevuje narGstem intenzity l» zachycenych
pozitroni s dobou zivota ~ 320 ps, viz obr. 48(b). Tato slozka muze byt opét ptifazena
pozitronim zachycenym v komplexech tvofenych nékolika cinovymi vakancemi,
nejpravdépodobnéji 2Vsn. Doba zivota volnych pozitront t; se zkracuje v souladu s STM
modelem [86].

Koncentrace cinovych vakanci [Vsn] nedopovaného vzorku a komplext
[Vsn + NASse] pro sérii SnSe1xAsx a [2Vsn] pro sérii SnixAsxSe vypoctena z LT dat je
uvedena na obrazku 50. Z grafu vyplyva, ze koncentrace defektli spolu s nardstajicim
obsahem arsenu u série SnSe1xAsx klesa, zatimco u série Sni.xAsxSe naopak stoupa. Pro
velmi nizké obsahy arsenu (x<0,001) se koncentrace cinovych vakanci ovSem sniZzuje
I U série Sn1.xAsxSe. To naznacuje, Ze SnSe neni zcela pfisnym daltonidem, ale dovoluje ve
své struktufe malou nestechiometrii. Jak jiz bylo diskutovano v kapitole 2.8.1, pii teploté
mistnosti se v SnSe pfirozené vyskytuji cinové vakance. Domnivame se, Ze ¢ast atoml As
I v sérii SnixAsxSe vytvaii bodové defekty Asse, které, jak vime, zvySuji energii tvorby
cinovych vakanci. Tim paddem zifejme i u vzorkil ze série Sn1.xAsxSe s velmi nizkym obsahem
arsenu dochdzi ke snizeni koncentrace cinovych vakanci. Ptestoze preferencni substituce
atomi As za atomy Se zvySuje energii tvorby cinovych vakanci, posunuti stechiometrie
smérem ke sloZeni chudému na Sn vSak vede ke vzniku cinovych vakanci, To potvrzuji
vysledky ziskané pro nestechiometrickou sérii Snz.ySey, viz obr. 46 a 50. Tato situace nastava
u série Sn1xAsxSe, kde mala ¢ast atoml As substituuje atomy Se misto atomi Sn, coz vede
pii vy$§im obsahu As K posunu ve stechiometrii (nedostatku cinu) a tedy i ke tvorbé cinovych
vakanci. Jejich tvorba je patrnd predevSim u vySSich koncentraci arsenu. Ve skute¢nosti by
tedy méla byt série Sn1-xAsxSe vnimana spiSe jako Snix(As,Se)1+x. Naopak v sérii SnSe1.xAsx
dopant substituuje téméf vylucné atomy Se a pfipadny maly posun ve stechiometrii hraje
zanedbatelnou roli.
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Obrazek 50 Koncentrace defekt uréena LT spektroskopii pro ob¢ série arsenem dopovanych monokrystald

SnSe v zavislosti na obsahu arsenu.

Vyse nastinéné zaveéry podporuji také CDB kiivky. Oblast vysokych hybnosti
(p ~10%x10° moc) piedstavuje predevsim piispévek od pozitronii anihilovanych vnitfnimi
elektrony, které nejsou ovlivnény ucasti ve vazb¢. Analyza této oblasti hybnosti tak poskytuje
informaci o lokalnim chemickém okoli mist, kde dochazi k anihilaci pozitroni.

Vypoctené CDB kiivky (vztazené ku cistému temperovanému Al) pro bezdefektni
monokrystal SnSe jsou uvedeny na obrazku 51(a). V arsenem dopovaném SnSe jsou
pozitrony anihilovany bud’ elektrony, které nalezi atomim Sn, Se nebo As. Mnozstvi
pozitrond anihilovanych elektrony patficimi cinovym a selenovym atomim V perfektnim
stechiometrickém Krystalu je srovnatelné, konkrétné 53 % a 47 %. Na obr. 51(a) jsou také
uvedeny vypocétené CDB kiivky pro SnSeogASoor & SnogeAsooiSe, tedy pro vzorky
S nejvysSim obsahem arsenu z obou sérii. Pocet pozitrond, které byly anihilovany elektrony
patficimi arsenovym atomim Se U téchto vzorka pohybuje okolo 1% a vypoctené CDB
kiivky se prakticky shoduji s kiivkou pro perfektni SnSe. Vzhledem k velmi nizkému obsahu
arsenu a faktu, ze atomy As a Se maji zcela zaplnéné hladiny 3d to neni nijak piekvapujici.
Diky nizké koncentraci jsou tedy arsenové atomy, Které neobklopuji vakance a netvofi
komplexy, pro CDB analyzu prakticky nedetekovatelné. Piispévek od pozitront
anihilovanych elektrony patficimi arsenovym atomim miZze byt prostfednictvim CDB
zaznamenan pouze tehdy, kdyZz jsou atomy arsenu vazany S mistem zachytu pozitrond,
konkrétn¢ s cinovymi vakancemi. Obrazek 51(b) ukazuje vypocltené piispévky pozitront

anihilovanych elektrony nélezejicimi Sn, Se a As atomiim normalizované ve stejné oblasti.
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Ptispévek selenovych elektront je charakterizovan dvéma piky pii p =~ 8x107 mec

a25x10" moc. CDB kiivka pro As je velmi podobnd kiivce pro Se diky obdobné elektronové

konfiguraci obou prvki (oba prvky maji zcela zaplnénou 4s a 3d hladinu, atom As ma

V hladin€ 4p o jeden elektron mén¢, nez atom Se). Vyraznym rysem piispévku cinovych

elektronti je Siroky pik pii p = 11x10°moc, ktery je nasledovan Sirokym minimem pfi

p =~ 28x10° moc.
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Obrazek 51 (a) Vypoctené CDB kiivky (vztazené ku ¢istému Al) pro bezdefektni krystal SnSe a pro bezdefektni

krystaly SnAso01S€0,99 @ SNo,geASo;mSe. V grafu je také uvedena vypoétend CDB kiivka pro slou¢eninu SnAs.

(b) Vypoctené CDB ktivky (vztazené ku &istému Al) reprezentujici ptispévky pozitront anihilovanych elektrony

nalezejicimi atomim Sn, Se a As. Tyto kiivky jsou normalizovany ve stejné oblasti.
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Experimentalni CDB kiivky pro referen¢ni vzorky Cistého Sn a Se jsou zobrazeny na
obr. 52. Jelikoz jsme neméli K dispozici referenéni vzorek pro Cisty As, byla misto néj pouzita
stechiometricka slouc¢enina SnAs (struktura NaCl, mfiZzkovy parametr a=5,725 A [84]).
Kiivka pro tento referenéni vzorek SnAs je v grafu uvedena také. Ab initio vypocty ukazuji,

ze 47 % pozitrond je V této sloucening anihilovéano elektrony, které nalezi atomtm As.
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Obrazek 52 Experimentalni CDB kfivky (vztazené ku temperovanému cCistému Al) pro referencni vzorky
gistého Sn a Se a pro slou¢eninu SnAs. Cervené trojuhelniky zna¢i CDB kiivku pro As, ktera byla uréena

z kiivky pro slouceninu SnAs.

Vypoctena CDB kiivka pro slouceninu SnAs je uvedena na obrazku 51(a).
Z porovnani obrazkt 51(b) a 52 je patrné, ze tvary naméienych CDB kiivek pro Cisty Sn, Se
aAs jsou Vv oblasti vysokych hybnosti v dobré shodé s vypocétenymi kiivkami. Zejména
vyrazné rysy (dva piky lokalizované pti p ~ 8x107° moc a 18x10° moc nasledované Sirokym
minimem pfi p ~ 28x10°moc pro piispévek od Se a As a vyrazny pik pii
p ~12x10° moc nasledovany §irokym minimem pii p ~ 28x10°moc pro prispévek od Sn)
jsou u vypoctenych kiivek velmi dobie reprodukovatelné. Presto vSak nejsou vypocty
dostatecné piesné na to, aby patfi¢né reprodukovaly velikost téchto piki.

Experimentalni CDB kiivky vzorkll z obou sérii jsou uvedeny na obr. 53. Obrazek
53(a) pro sérii SnSe1.xAsx necekané ukazuje nardstajici pfispévek pozitronti anihilovanych
elektrony patficimi atomiim As. CDB vysledky tedy naznacuji, ze atomy As preferuji
substituci za atomy Se. Z toho vyplyva, ze dominantnimi defekty v této sérii jsou ziejmé
cinové vakance obklopené arsenovymi atomy Asse tak, jak jiz ukazala LT data, viz obr. 50.

Z obr. 53(a) plyne, ze piispévek pozitroni anihilovanych elektrony patficimi atomim AS
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narQsta spolu s nardstajicim obsahem arsenu. CDB kfivky pro vzorky o slozeni x >0,0025
svym tvarem pfipominaji CDB kiivku slouCeniny SnAs. Prispévek od pozitronii
anihilovanych elektrony patficimi atomim As se pro x> 0,0025 blizi 50 %. To je mozné
pouze Vv ptipadé, kdy arsenové atomy obklopuji cinové vakance.

V sérii Sn1.xAsxSe jsou pozitrony anihilovany pfedevsim elektrony patiicimi atomim
Se, viz obr.53(b). To je vsouladu s pfedstavou, ze pozitrony jsou zachyceny v cinovych
vakancich, které jsou pfednostné obklopeny atomy Se. S narGstajicim obsahem arsenu se
ptispévek od pozitront anihilovanych elektrony patficimi atomim Se zvySuje. To je
vsouladu s naristajici koncentraci cinovych vakanci, kterd byla pozorovana LT

spektroskopii, viz obr. 50.
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Obriazek 53 Experimentalni CDB kiivky (vztazené ku temperovanému Cistému Al) (a) pro sérii SnSe;.xAsx
a (b) pro sérii Sn1xAsxSe. V grafu jsou také vyneseny experimentalni CDB kiivky pro ¢isté prvky Sn, Se a As

a pro slouceninu SnAs.
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Zatimco u série SnSei1xAsx je koncentrace arsenu 200x vy$$i nez koncentrace
cinovych vakanci, U série Sn1.xAsxSe je koncentrace arsenu vyssi nez koncentrace cinovych
vakanci pouze 10%. Spojeni bodovych defektli Asse S cinovymi vakancemi je tudiz mnohem
pravdépodobnéjsi u série SnSe1xAsx. V této sérii maji téméei vSechny cinové vakance za
nejblizsi sousedy Asse, zatimco v sérii Sni1xAsxSe maji cinové vakance jako své nejblizsi

sousedy piedevsim selenové atomy.
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Obrazek 54 Vypoétené CDB kiivky (vztazené ku Cistému Al) pro cinové vakance obklopené riznym poctem

Asse na misté nejblizsich soused.

Vypoétené CDB kiivky pro cinové vakance obklopené riznym poctem Asse jSOuU
vyneseny na obr. 54. Cinové vakance jsou v miiZzce SnSe obklopeny vylu¢né atomy selenu.
Elektrony patfici atomtim Se tak anihiluji vétSinu (63 %) pozitronti zachycenych v cinovych
vakancich. Zvysujici se pocet defekti Asse V okoli cinové vakance vede ke zvySeni poctu
pozitront anihilovanych elektrony patiicimi atomim AS az na 59 % pro defekt Vs, + 7ASse.

Z obr. 54 je patrné, ze vliv rostouciho poctu Asse V okoli cinové vakance na pribéh
CDB kiivky je vecelku maly diky podobnosti rozdéleni hybnosti elektronti v atomech selenu
a arsenu. Vzrustajici pocet Asse V okoli cinovych vakanci ma za nésledek mirny pokles piku
p =~ 8x107 moc a nepatrny narist v oblasti p > 20x107 moc. Hlavnim pozorovanym efektem
u CDB kiivek série SnSe1.xAsx byl narist v oblasti p > 10x10° mec s nartistajicim obsahem
arsenu, viz obr.53(a). Tento narist je zpusoben klesajici koncentraci cinovych vakanci,

a tudiz zvySujicim se podilem pozitronii anihilovanych v delokalizovaném stavu (v objemu).

95



U téchto pozitronli je piekryv pozitronové vinové funkce s vysokymi hybnostmi
vnitinich elektronti zna¢né vyssi nez U pozitronti zachycenych ve vakancich. CDB kiivky pro

sérii SnSe1-xAsx mohou byt vyjadieny jako:

NsnSe;_,Asy (p)=00- F)nf(p) + Fn:(p), (2.4)

kde ns(p) znaci piispévek od pozitronti anihilovanych ve volném stavu a n,(p) pfispévek od
pozitronud anihilovanych po zachyceni v defektech.

Podil F pozitronii zachycenych v defektech miize byt vypocten z LT dat za pouziti
STM modelu [86]. Kfivka rozd€leni hybnosti pozitronl anihilovanych ve volném stavu je
rovna vypoctené kiivce pro perfektni mfizku SnSe, tedy ny(p) = nguse(p), viz obr. 51(a).
Lze ptedpokladat, ze u vzorkl ze série SnSeixAsx jsou pozitrony zachyceny V cinovych
vakancich obklopenych Asse. Piispévek n.(p) tak odpovida rozdéleni hybnosti pozitroni

zachycenych v komplexech Vsn + nAsse.
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Obrazek 55 CDB kiivky (vztaZzené ku Cistému Al) sestavené z vysledka ab initio vypocti za vyuziti rovnice

(2.4) (a) pro sérii SnSe1-xASyx, (b) pro sérii SnixAsxSe.
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Obr. 55 znazoriiuje CDB kiivky, které byly vypocteny pomoci rovnice (2.4) za
predpokladu, Ze cinové vakance se nejvice obklopuji jedinym atomem Asse. Vypoctené CDB
kiivky pro sérii SnSe1-xASx se spolu se zvySujicim se obsahem arsenu zvedaji v oblasti
vysokych hybnosti (viz obr. 55(a)). To je ve shod¢ s chovanim experimentalnich CDB kiivek
pro vzorky série SnSe1.xAsx, iz obr. 53(a).

CDB kiivky pro sérii Sn1.xAsxSe mohou byt taktéZ popsany rovnici (2.4), ale rozdéleni
hybnosti  zachycenych pozitroni odpovidd charakteru cinovych vakanci, tedy
n.(p) = ny,. Obrazek 56(b) ukazuje CDB kfivky vypoctené za pouziti rovnice (2.4). Je
ziejmé, ze oproti sérii SnSei1xAsx se CDB kiivky u série SnixAsxSe snizuji v oblasti
vysokych hybnosti a ptiblizuji se kiivce pro cinové vakance. To je opét v dobré shodé
s experimentem, viz obr. 53(b).

Vysledky CDB tak podporuji piedstavu, kdy na jedné strané vzorky ze série
SnSe1.xAsx obsahuji cinové vakance obklopené Asse v polohach nejblizsich sousedu a jejich
koncentrace spolu s naristajicim obsahem arsenu klesa. Na druhé strané vzorky ze série
Sn1xAsxSe obsahuji cinové vakance, které se neobklopuji atomy arsenu a jejich koncentrace

se zvySujicim se obsahem arsenu roste.

2.8.3.3 Vysledky transportnich méreni

Nyni se poukusime porovnat vysledky PAS s vysledky transportnich méfeni. Hallova
koncentrace dér u obou sérii klesd se vzrustajicim obsahem arsenu. Za pokojové teploty
dosahuje velmi nizkych hodnot, dokonce #adové nizsich nez 10° cm= (pro x = 0,0075 ze série
Sn1xAsxSe), viz obr. 56. U série Sni.xAsxSe se lokalni minimum Hallovy koncentrace diky
interakci cinovych vakanci a bodovych defektii Asse naléza okolo x = 0,001. Koncentrace
cinovych vakanci u této série nejprve se zvySujicim se obsahem arsenu klesa, ackoli pro
vzorky s x> 0,001 koncentrace téchto defekti stoupa diky posunu stechiometrie smérem
k Se-bohatému slozeni. To je v souladu s vysledky pozitronové anihilacni spektroskopie, viz
obr. 53. Aktivacni energie cinovych vakanci se zvysuje diky jejich obklopeni bodovymi
defekty Asse. Konkrétné je k vytvoreni jedné diry v nedopovaném SnSe zapotiebi 1,7 cinové
vakance, zatimco pro vytvoieni jedné diry ve vzorku Snoge75ASo0025Se je zapotiebi
11 cinovych vakanci. Navic srovnani obrazkti 53 a 56 naznacuje, Ze jakakoli vyssi
koncentrace cinovych vakanci pro vzorky o slozeni X > 0,001 v sérii Sn1.xAsxSe se neodrazi
v odpovidajicim piirastku Hallovy koncentrace. Lokalni minimum Hallovy koncentrace pro
vzorek sx=0,001 se shoduje sextrémy na obrazcich 48 a50. Hallav koeficient je pro

vSechny vzorky prakticky teplotné nezavisly, ackoli se objevuje nepatrnd aktivace
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u nedopovaného vzorku nad 400 K, ktera muze byt pfifazena cinovym vakancim. Hodnoty

transportnich parametra série Sni-xAsxSe za pokojové teploty jsou shrnuty Vv tabulce 4.

I H |

: i :
20 g izg 0005 . Sty ghise
107 3 T x<0,001 O SnSe, As, 7

A SnSegoe

) SnSe 995

W SnSe; g0s

QO SnSe, _
O 3
O e

T 4 T o D T
0,000 0,004 0,008

X

Obrazek 56 Hallova koncentrace dér za pokojové teploty pro arsenem dopované monokrystaly SnSe v zavislosti

na obsahu arsenu pro ob¢ série. Vlozeny obrazek ukazuje teplotni zavislost Hallova koeficientu Ry pro &tyfi

Tvwr

Tabulka 4 Hodnoty transportnich parametrii vzorki ze série SnixAsxSe za teploty mistnosti.

o S ;1 Ri | h=1/(Ry.e) 1 PF

" S| @v-KhH | ) | emdct)| @o¥-ecm?) | (em>Vvish | (mw-mtK?)
0 1080 498 -3,8 13,1 0,477 141 0,268
0,0005 | 473 643 -55 29,4 0,212 139 0,196
0,001 21,4 680 -59 893 0,007 191 0,010
0,0015 | 182 661 -5,7 31,9 0,196 58 0,080
0,0025 | 115 705 -6,2 68,7 0,091 79 0,057
0,005 61,2 810 -7,4 190 0,033 116 0,040
0,0075 | 4,05 971 -9,3 1778 0,004 72 0,004
0,01 10,2 837 -7,8 598 0,010 61 0,007
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Vyznamnym zjiSténim je fakt, Ze tak nizkych hodnot Hallovy koncentrace jako pro
vzorek SnoggosASoco7sSe  nebylo unedopovaného SnSe doposud dosazeno. Nejnizsi
koncentrace dér ~ 2x10%" cm jsme dosahli napf. u stechiometrického nedopovaného vzorku,
ktery byl postupné temperovan achlazen ztaveniny na teplotu mistnosti osm tydnu.
Temperace a pomalé chlazeni ve spojeni s ipravou Sn/Se stechiometrie vedou ke snizeni
Hallovy koncentrace dér za pokojové teploty na ~ 8x10 cm (vzorek SnSeog), coz odrazi
ubytek cinovych vakanci. Tato koncentrace je stale asi o fad vys$§i nez u vzorku

SNo,9925AS0,0075S€.
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Obriazek 57 Hallova pohyblivost g obou sérii dopovanych vzorkl v zavislosti na obsahu arsenu za pokojové
teploty. Pro porovnani je uvedena i pohyblivost nestechiometrickych vzorku ze série SnyySey. Pro popis plati
legenda z obr. 56. Na vlozeném obrazku je teplotni zavislost Hallovy pohyblivosti pro ¢tyfi vzorky s nejniz§im

obsahem arsenu ze série Sn;xAsxSe.

Dopovani arsenem obecné snizuje pohyblivost volnych nositelit naboje v SnSe (viz
obr.57), coz naznacuje zabudovavani arsenovych atom do matrice SnSe, tedy vznik
bodovych substitu¢nich defekti atomti arsenu na mist¢ po atomech selenu Asse. Pokles
Hallovy pohyblivosti je vice vyrazny u série Sni-xAsxSe pro slozeni x > 0,005. To je v souladu
se zavery pozitronové anihila¢ni spektroskopie, které ukazuji, Ze Vv sérii SnixAsxSe je
mnohem vys§i koncentrace vakanci. Na druhou stranu rozdil v pohyblivosti neni velky
a efektivni rozptylovy prufez cinovych vakanci tedy neni vétsi nez u defektli Asse. Navic
dopovani arsenem méni mechanismus rozptylu (viz. vlozeny obrazek naobr.57). Zatimco

pohyblivost nedopovaného SnSe v celém rozsahu méfenych teplot odpovida rozptylu na
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akustickych fononech, tak pohyblivost arsenem dopovanych vzorkii naznacuje piitomnost
rozptylu na bodovych poruchach (mensi sklon na vlozeném obrazku na obr. 57) [87]. Z toho
plyne, Ze v materialu dochazi k narGstu koncentrace bodovych poruch (coz je v souladu
s vysledky pozitronové anihila¢ni spektroskopie), ale nikoliv nartistu koncentrace volnych
nositelti naboje. To ukazuje, ze bodové defekty Asse a od nich odvozené komplexy jsou
hlubokymi donory/akceptory s vyssi aktivacni energii.

Bohuzel, méfeni transportnich parametrd nad 500 K vede pii teplotnim cyklovani
k hysterezi vlastnosti, coZz znemoznuje méfeni aktivacni energie. Ackoli pohyblivost volnych
nositelit naboje obecné S narlstajicim obsahem arsenu klesa, tak za zvySenych teplot
okolo slozeni x= 0,001 pievySuje hodnoty nedopovaného SnSe. Tudiz pokles rozptylu na
nativnich defektech vice nez kompenzuje nartst rozptylu na bodovych defektech Asse. TO
ukazuje na proces uzdravovani struktury. V souvislosti s vysledky uvadénymi v kapitole
2.8.1.2 by toto uzdravovani struktury mohlo byt dulezité zejména pro fotovoltaické aplikace,
kde jsou nativni defekty spojeny s nestechiometrii a tvorbou cizich fazi, které snizuji
efektivitu fotovoltaické konverze [88]. Ackoli se Hallova pohyblivost u+ muze vyrazné lisit
od driftové pohyblivosti x pro rizné Fermiho hladiny ¢i pro rizné mechanismy rozptylu [89],

tak proces uzdravovani struktury je neoddiskutovatelny [90].

2.8.3.4 Shrnuti

U série SnSe1-xAsx atomy arsenu preferuji substituci za atomy selenu a dochazi tak
ke vzniku bodovych defekti Asse. Koncentrace cinovych vakanci spolu s narGstajicim
obsahem arsenu fadové klesa a u vzorku s nejvys$im obsahem arsenu X = 0,01 anihiluje téméf
80 % pozitront ve volném stavu (objemu). To ukazuje, Ze arsen zvySuje energii tvorby
cinovych vakanci ve struktufe. Zbyld mald ¢éast téchto vakanci se pfednostné
obklopuje arsenovymi atomy. Hallova koncentrace dér S dopovanim klesa. Velmi mala
substituce As za Se zfetelné vede k uzdravovani struktury SnSe diky odstranéni cinovych
vakanci. To plati i pro systém SnixAsxSe. Tudiz velmi nizké koncentrace arsenu mohou byt
uzitecné pro fotovoltaické aplikace SnSe, u kterych je navic vyskyt cinovych vakanci spojen
s tvorbou cizich fazi, které snizuji efektivitu fotovoltaické konverze. Ubytek faze SnSe: je
podpofen také vysledky rentgenové difrakce s vysokym rozliSenim, viz obr. 41 a42.
Pohyblivost nositeltl se vSak S nariistajicim obsahem arsenu obecné sniZzuje, coz naznacuje
nariist koncentrace rozptylovych center ve struktuie v disledku substituce atomy As.

Naproti tomu u série Sni.xAsxSe se koncentrace cinovych vakanci s narustajicim

obsahem arsenu vyrazn¢ zvysuje. To je dano preferencni substituci As za Se a s tim spojenou
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podstechiometrii Sn. Tyto vakance se pfednostné obklopuji atomy selenu. Anihilace pozitront
elektrony patficimi atomim arsenu je méné zjevna, coz ukazuje, ze arsenové atomy se
¢astecn¢ vazi s cinovymi vakancemi pouze u prvni série. Bodovy defekt Asse je hlubokym
defektem, ktery za teploty mistnosti neprodukuje Zadné volné nositele ndboje. Tomu
odpovida pokles Hallovy koncentrace dér az pod hodnoty ~10°cm= pro slozeni
X = 0,0075. Z hlediska termoelektrickych vlastnosti SnSe je dopovani arsenem nepiiznivé jak
pro termoelektrickou G¢innost, tak pro teplotni stabilitu.

Miuizeme uzaviit, Ze dopovani SnSe je komplexni proces, ktery zahrnuje interakci
dopujicich atomu s hostitelskou strukturou. Takto silna interakce ukazuje, ze dopovani mtize
byt obecné pouzito k Gipravé typu a koncentrace intrinzickych defektti v materialu. V tomto
ohledu by nap#. mohla vysoka koncentrace cinovych vakanci ¢i klastrii umoznit nizkoteplotni
TE aplikace SnSe. Nebo naopak, velmi mala koncentrace intrinzickych defektd by umoznila

PV aplikace SnSe. V tomto ohledu by vsak bylo dobré vysettit dal$i dopanty.
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3 ZAVER

V predkladané disertacni préaci jsem se zabyvala materidlem SnSe. V prvni ¢asti jsem
se zaméfila na teplotni zavislost koncentrace jeho pfirozenych defektti a ve druhé ¢asti na
zpusob zabudovani dopantu do struktury a jeho interakci s nativnimi defekty. Za tcelem
studia zavislosti rovnovazné koncentrace piirozenych defekt na teploté jsem pfipravila fadu
monokrystali dlouhodobé temperovanych a zakalenych za riznych teplot od 1073 K do
473 K. Predpokladam, ze takto pfipravené monokrystaly se nachdzi ve stavu blizkém
rovnovaze pro konkrétni teploty. Dopantem, ktery jsem pouzila na vySetfeni interakce
s piirozenymi defekty, byl arsen. Pro prvni pfiblizeni jsem pfipravila dvé dopovaci fady
SnSe1xAsx (x=0-0,08) a SnixAsxSe (x=0-0,1) v polykrystalické formé&. Pro nasledné
detailngj$i zkoumani interakce arsenu s pfirozenymi defekty v SnSe jsem pftipravila obé
dopovaci fady iV monokrystalické formé. Vlivem dopovani dochdzi k mirnym zménam
stechiometrie ve struktrufe SnSe. K posouzeni vlivu této nestechiometrie na bodové defekty
jsem navic pripravila sérii monokrystalickych nestechiometrickych vzorkd Snz.ySey
(y=0,99-1,01). Monokrystalické vzorky byly pfipraveny metodou fizeného chladnuti
taveniny (FMC). Polykrystalické vzorky byly pfipraveny syntézou za vySené teploty a tlaku
(metoda hot-pressing).

VSechny pfipravené vzorky byly charakterizovany praskovou rentgenovou difrakci
(PXRD). Dale byla u vSech vzorkii provedena transportni méfeni, konkrétné¢ méfeni
Seebeckova  koeficientua,  Hallova  koeficientu Ry aelektrické  vodivosti o.
U polykrystalickych vzorkli byla navic stanovena i jejich tepelnd vodivost x. VSechny
monokrystalické vzorky byly orientovany za vyuZziti difrakce zpétn€ odrazenych elektroni
(EBSD) a koncentrace defekti zkoumany pozitronovou anihilacni spektroskopii (PAS).
Anihila¢ni parametry byly stanoveny jak metodou LDA, tak metodou GGA. Struktura
arsenem dopovanych monokrystalll byla navic zkouména rentgenovou difrakci s vysokym
rozliSenim (HRXRD). Skutecny obsah arsenu v dopovanych monokrystalech byl stanoven
optickou emisni spektroskopii s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES).

Studium koncentrace nativnich defektti v SnSe v zavislosti na teplot¢ nam poskytlo
fadu dtlezitych zjisténi. Vysledky PAS ukazuji, Ze struktura SnSe je za vSech teplot defektni.
Z analyzy LT spektra vyplyva, Ze do teploty ~ 500 K dominuji ve struktufe SnSe cinové
vakance, jejichz koncentrace s teplotou prudce klesa. Pfi teplotich nad 600 K samostatné

v

u vzorku temperovaného a zakaleného pii 500 K. Od teploty ~ 520 K se ve struktuie SnSe
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zaCinaji objevovat selenové vakance a klastry Vsn + nVse, jejichZz koncentrace (a objem) se
S narustajici teplotou prudce zvySuje. Tyto vysledky vyvraci dosud uvadénou predstavu, ze za
prudkym naristem elektrické vodivosti SnSe nad 600 K stoji vznik cinovych vakanci
s excitacni energii a nebo energii tvorby 0,67 eV.

Tyto zavéry jasné podporuje i analyza CDB kiivek. Z jejich prub&hu je ziejmé, ze do
teploty ~ 600 K pozitrony anihiluji v podobném chemickém prostiedi (cinové vakance). Nad
teplotou ~ 600 K ovsem CDB kiivky vyrazné¢ méni svij tvar, coz odpovidd zméné typu
defektti ve struktuie. Navic v oblasti vySSich hybnosti kiivky pro vzorky temperované nad
600 K klesaji, coz znamend, Ze dochazi k narGstu objemu ptitomnych vakanci. Ze srovnani
prabeht teoretickych a experimentalnich kiivek opét plyne, ze do ~ 600 K v SnSe ptevladaji
cinové vakance, které nad touto teplotou mizi ajsou nahrazeny selenovymi vakancemi
a klastry Vsn + nVse.

Transportni méfeni temperovanych a zakalovanych stechiometrickych vzorki ukazuji,

Cv v

vwr

dochdzi k naristu koncentrace dér, coZ je opét v souladu se zavéry PAS, kterd ukazuje na
nariist koncentrace selenovych vakanci a klastrii. Zajimavé je, Ze tento nardst neni doprovazen
odpovidajicim poklesem Seebeckova koeficientu. Z toho plyne, Ze V teplotnim oboru od
573 K do 673 K dochazi bud’ k nartstu DOS a efektivni hmotnosti volnych nositeli, nebo ke
zméné mechanismu rozptylu volnych nositelti ndboje. ZvySeni efektivni hmotnosti nositelt
muze byt dano zvysenim hustoty stavil v blizkosti hrany pasu v disledku velké koncentrace
defektli. Druhé z mozZnych vysvétleni tohoto neobvyklého chovani mlize byt extra energetické
filtrovani volnych nositeli ndboje pravé zminénymi defekty. Takovd zména mechanismu
rozptylu pak imituje narast DOS efektivni hmotnosti, a tedy i Seebeckova koeficientu.

Dal8im dulezitym zjisténim je, ze (oproti zavérim ucinénym v literatuie) se selenové
vakance a klastry Vsn+nVse chovaji jako akceptory. To je patrné pii ohievu vzorka
temperovanych nad teplotou 600 K, kdy spolu s nardstajici teplotou dochazi k naristu
koncentrace dér.

Na zékladé¢ vysledkd PAS a transportnich méteni jsme dosli k zavéru, Ze pii teplotach
do ~ 600 K struktura SnSe upfednostiiuje malou selenovou nadstechiometrii SnSei+s, ktera
vede Kk tvorbé cinovych vakanci a vylu¢ovani cinu ze stechiometrického SnSe. Nad teplotou
~ 600 K naopak SnSe preferuje malou selenovou podstechiometrii SnSeis, ktera je
doprovazena vylucovanim selenu anaslednym vznikem SnSe2.To vede pfi teplotnim

cyklovani v Sirokém rozsahu teplot ke zna¢né hysterezi fyzikalnich vlastnosti.
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Z malych (teplotné zavislych) zmén stechiometrie SnSe vyplyva jedno z moznych
vysvétleni rozporu pii porovnani TE vlastnosti polykrystal a monokrystalti. U polykrystalt,
které maji oproti monokrystalim mnohem mensi objem krystald, muZze dochazet
k nahromadéni defekti na hranicich zrn, které dale vede v pfipadé vakanci K jejich vymizeni.
Z tohoto diivodu ve struktuie dochéazi k ibytku defekti a tim padem také ke zvyseni tepelné
vodivosti polykrystalickych vzorkd. V ptipadé Castic druhé faze (Sn, Se nebo SnSe») se jeji
koncentrace na hranicich zrn muze projevit zhorSenim elektronického transportu. Naopak
U monokrystalii s podstatné vétsSim objemem krystali zlstava vétSina defekt uvnitf
monokrystalu i pti teplotnim cyklovani, kdy se v zavislosti na teplot¢ a zménach rovnovazné
stechiometrie cyklicky méni jedny v druhé a naopak. To pfispivd k udrzeni piiznivych
transportnich vlastnosti v€etné nizké tepelné vodivosti. Predpokladame, Ze v ptipad¢ druhé
faze SnSe: by jeji (nano)inkluze v objemu monokrystalt byly z TE hlediska prospésné.

Nyni se pfesuneme k polykrystalim dopovanym arsenem. V piipravenych prascich
z obou dopovacich tad byly objeveny stopy cizich fazi (elementarni As u Sni.xAsxSe pro
X >0,05 a SnAs u SnSe1.xAsx pro x>0,03). Vsechny vylisované tablety navic obsahovaly
elementarni cin.

Vysledky transportnich méfeni na polykrystalickych vzorcich ukazuji, Ze se obé
dopovaci fady chovaji odlisné. V disledku dopovani dochazi u fady SnixAsxSe k prudkému
poklesu elektrické vodivosti jiz od nejnizsich koncentraci As. U Seebeckova koeficientu se
dokonce pod ~ 450 K méni znaménko z kladného na zaporné. To naznacuje, Ze se atomy As
vV tomto systému chovaji jako donory. Z analyzy Arrheniovy zavislosti plyne, Ze atomy As na
mist¢ Sn ve struktufe zamezuji tvorb& cinovych vakanci. Parametr ZT prudce narlsta
s teplotou a vzorek Sno,g975AS0,00255€ 0kolo 700 K dokonce ptevysuje vzorek nedopovany.

Z analyzy Arrheniovy zavislosti druhého dopovaného systému SnSeixAsx
a z teplotniho prabéhu elektrické vodivosti a Seebeckova koeficientu lze vycist, Ze jiz velmi
mald koncentrace atomli As na misté¢ Se v systému zabrafuje vzniku cinovych vakanci.
Arrheniova zavislost také ukazuje, ze Se zvySujici se koncentraci As nejspiSe dochazi ke
vzniku defekti Asse, které vytvareji akceptorovou hladinu. Roli v TE vlastnostech tohoto
systému také muze hrat ptitomnost Sn a vodivé faze SnAs. U nizkych koncentraci arsenu tak
pravdépodobné ¢ast atoml As vstupuje do miizky na misto atomt Se a vytvaii defekty Asse,
které potlacuji vznik cinovych vakanci. Zbyla ¢ast As reaguje s cinem a vytvaii druhou fazi
SnAs. U vyssich koncentraci As vSak defekty Asse produkuji diry, které vedou k narGstu
elektrické vodivosti. Hodnoty parametru ZT dopovanych vzorkd az do teploty 520 K

prevysuji nedopovany vzorek.
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Muzeme shrnout, Ze dopovani polykrystalickych vzorki arsenem nevede k zasadnimu
zlepseni TE vlastnosti SnSe. Zaroven je ale jasné, ze se As ve struktuie SnSe chova jako
amfoterni dopant, ktery reaguje s intrinsickymi defekty ve struktruie a Vv obou dopovacich
sériich brani vzniku cinovych vakanci.

Vzhledem ktomu, ze studium polykrystalickych vzorkd neumoznilo vytvorit
jednoznaéné zavéry, dalSim piirozenym krokem bylo studium monokrystalickych vzorku. Jak
vSak bylo zjisténo u arsenem dopovanych polykrystalickych vzorkd, atomy arsenu reaguji
s intrinsickymi defekty v SnSe, v dusledku ¢ehoZ dochazi ke zméné stechiometrie. Nejprve
jsme tedy museli vysetfit vliv nestechiometrie na vznik bodovych defekti. Pfipravila jsem
fadu nestechiometrickych monokrystalickych vzorkd Sno.ySey. Vysledky PAS, provadéné na
této monokrystalické sérii ukazuji, ze doba zivota pozitroni ve vzorcich bohatych na selen
(y>1) je oproti stechiometrickému vzorku vys$$i a jeji hodnota odpovida pozitronu
zachycenému v cinové vakanci. U vzorkd bohatych na cin (y < 1) je naopak doba Zivota
pozitronu oproti stechiometrickému vzorku nizsi a odpovida hodnoté pro pozitron zachyceny
Vv selenové vakanci.

Nésledné byly pfipraveny obé& série arsenem dopovanych vzork v monokrystalické
podobé. Metodou ICP-OES bylo zjisténo, Ze v arsenem dopovanych monokrystalech ze série
Sn1xAsxSe je skute¢ny obsah arsenu oproti nominalni hodnoté zna¢né nizsi. Naopak u série
SnSe1-xAsx je nomindlni a skutecny obsah arsenu v dobré shodé€, coZ ukazuje, Ze oproti
polykrystalickym vzorklim se arsen ve struktufe monokrystalickych vzorkli pfednostné
zabudovava na misto atomu Se.

Z vysledkt metody HRXRD plyne, Ze se v pripravenych dopovanych monokrystalech
vyskytuje malé mnoZstvi druhé faze SnSez, které je pro metodu PXRD nerozpoznatelné.
S naristajicim obsahem arsenu v monokrystalu ov§em mnozstvi této faze klesa. To je vice
patrné U vzorkl ze série SnSe1.xASx, kdy pro x > 0,005 tato faze dokonce naprosto mizi.

Z analyzy stfedni doby zivota pozitroni v arsenem dopovanych monokrystalech
vyplyva, Ze s nartistajicim obsahem arsenu u série SnSe1.xAsx koncentrace defektl (cinovych
vakanci) klesd a u série Sni-xAsxSe naopak stoupa. Pro velmi nizké koncentrace arsenu
(x<0,001) ovsem koncentrace cinovych vakanci klesa i u série Sn1.xAsxSe. T0 potvrzuje nasi
predstavu, Ze SnSe ve své struktufe dovoluje malé odchylky od stechiometrie. Je ziejmé, ze
I vsérii SnixAsxSe se mala ¢ast atomi As zabudovava na misto atomd Se, coz vede
Kk uvoliovani selenu a snizeni poctu cinovych vakanci pro nizké obsahy arsenu.

Analyza CDB zavislosti rovnéz potvrzuje, Zze u série SnSe1xAsx atomy AS

uptfednostnuji substituci za atomy Se. Dominantnimi defekty v této sérii jsou cinové vakance,
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které jsou obklopeny Asse. S narlstajicim obsahem arsenu koncentrace cinovych vakanci
Vv sérii SnSe1-xAsx klesd. U druhé série Sni-xAsxSe jsou dominantnimi defekty cinové vakance,
které jsou vSak na rozdil od prvni série obklopeny atomy selenu. Koncentrace cinovych
vakanci S narGstajicim obsahem arsenu v sérii Sni-xAsxSe vyrazné roste.

Vysledky transportnich méfeni jsou ve shod¢ s vysledky PAS. Koncentrace dér
obecn¢ klesa s nartistajicim obsahem arsenu v obou sériich. Zajimavym vysledkem je, ze
(méné nez 10'° cm™).

S nartistem koncentrace obsahu arsenu v SnSe obecné dochazi k poklesu pohyblivosti
volnych nositeltt naboje (V obou sériich). Tento pokles je vyraznéjsi u série SnixAsxSe, coz
souhlasi s vysledky PAS, které ukazuji, Ze v této sérii je vysSi koncentrace (cinovych)
vakanci. Porovnani pohyblivosti dopovanych vzorkd a vzorku nedopovaného zna¢i zménu
mechanismu rozptylu z akustickych fonond, na rozptyl na bodovych poruchach. To ukazuje
na nartast koncentrace bodovych poruch ve struktufe, coz je opét v souladu s vysledky PAS.
Nizké koncentrace arsenu maji ovSem iv sérii SnixAsxSe za nasledek pokles koncentrace
cinovych vakanci a také nartst pohyblivosti nositell pfi vysSich teplotach. Velmi maly obsah
arsenu tak vede k uzdravovani struktury systému Sni.xAsxSe.

Z dosazenych vysledkl je jasné, ze dopovani SnSe je komplikovany proces, ktery
v sob¢ zahrnuje interakci dopantu s intrinsickymi defekty v SnSe. To znamena, Ze diky

vhodné volbé dopantu miiZeme upravovat typ a koncentraci téchto defekti.
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