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Oponentsky posudek dizertaéni prace Ing. Katefina Eermak Sraitrova:
Nativni defekty a dopovani SnSe

Dizerta¢ni prace doktorandky Ing. Katefiny Cermak Sraitrové je jednoznacné experimentalini prace v oblasti
materidlového vyzkumu, vénovana studiu polovodice s vrstevnatou strukturou SnSe. Autorka se v praci zabyva
velmi ddleZitou vlastnosti vSech polovod¢d, a to jejich zasadni charakteristikou; charakterem a stabilitou
pfirozenych defektl. Nativni defekty obecné tésné s mechanismem dopovani, kterym se optimalizuji
termoelektrické viastnosti. S cilem definovat a stabilizovat termodynamicky stabilni pFirozené defekty v istém
SnSe autorka pfipravila sérii 168 hodin temperovanych monokrystal(, které byly zakaleny v rozmezi teplot od
1073 K do 473 K. V dalsi ¢asti prace se zabyva dopovanymi polykrystalickymi, tak pfedevsim monokrystalickymi
vzorky. U nich bylo dopovani realizovédno bud’ prostfednictvim nestechiometrie poméru Sn a Se v systému Sna.
ySey ¢i substituci cinu (selenu) arsenem v systémech SnixAsxSe a SnSeixAsx. Zde bylo cilem, s ohledem na
ambivalentni povahu As, zjistit zda se ve struktufe SnSe bude As chovat jako donor (nahrazoval by cin), ¢i jako
akceptor (nahrazoval by selen), pfipadné jestli bude As interagovat s nativnimi defekty.

Fazova Cistota pripravenych vzorkl byla ovéfena praskovou rentgenovou difrakci (PXRD), orientace
monokrystalickych vzork( (nutna s ohledem na transportni méreni) byla provedena difrakci zpétné odrazenych
elektron( (EBSD), nékteré vzorky byly charakterizovany rentgenovou difrakci s vysokym rozli§enim (HRXRD). U
monokrystalickych dopovanych vzork(l byl uréen obsah arsenu emisni spektroskopii s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-OES). U vsech pfipravenych vzorkl byly méfeny elektrické a termoelektrické transportni
vlastnosti, jako je HallGv koeficient, elektricka vodivost a Seebeckiv koeficient a to nad pokojovou teplotou.
Standardnim postupem byly vypocitany dalsi parametry jako je pohyblivost a koncentrace nositell ¢i Power
faktor. Tepelnd vodivost neni charakterizovana pro monokrystalické materidly, a to pravdépodobné
z technickych davod(. Ty vyplyvaji z morfologie vzork(; pro metodu LFA je dostupna krystalograficka orientace
vzorkl ve sméru osy a kde by dosazené hodnoty silné anizotropni tepelné vodivosti byly stéZi kompatibilni
s elektrickymi a termoelektrickymi viastnostmi zjistovanymi v krystalografickém sméru b. Tento problém
principieln& odpadé u polykrystall, kde byla tepelnd vodivost nad pokojovou teplotou méfena.

Zasadni a novy piinos voboru termoelektrickych materidli pfedstavuje defektll prostiednictvim
pozitronové anihilace, které bylo na rozdil od dfive zminénych metod, pfistup( a charakterizaci realizovanych
na Université Pardubice (pfedpoklad), umoinéno na spolupracujicim pracovisti MFF UK v Praze (pfedpoklad).
Pozitronova anihilaéni spektroskopie (dale PAS) umozZiiuje uréeni defektl spojenych s voinym objemem, tedy
napfiklad urcit typ a koncentraci vakanci v materidlu. Touto metodou byly analyzovany jak monokrystalické
vzorky SnS, u kterych byla dlouhodobou temperaci pfi rlznych teplotdch nasledovanou kalenim definovana
rovnovaina koncentrace defektd, tak i nestechiometrické monokrystaly a materialy dopované arsenem.

Dulezitym zjisténim vyplyvajicim z analyzy dat PAS je skuteénost, Ze do ~ 600 K dominuji v SnSe cinové
vakance VSn. To je i v souladu s vieobecné pfijimanym modelem, kdy jsou cinové vakance uvadény jako pfi¢ina
nativni vodivosti typu p. Naproti tomu doktorandka z PAS dat vyvozuje, Ze pti teplotach nad 600 K (pFi kterych
se pravé podita s aplikacemi tohoto materidlu) samotné cinové vakance mizi a ve struktufe pfeviadaji vakance
selenové a zejména propojené ,klastry” VSn+nVSe a to v koncentracich aZ cca 10 cm™ (p¥i 700 K).To je
naprosto zasadni zjisténi pro optimalizaci termoelektrickych vlastnosti a navic je tato skute¢nost i v rozporu s
dosud uvadénou zjednoduienou piedstavou, Ze za p-typovou vodivost v této teplotni oblasti jsou zodpovédné
pouze vakance cinu. Pozitronové anhilihaléni speltroskopii (PAS) vénuje doktorandka vétSinu textového
prostoru, ktery je uréen experimentalnim vysledklim (experimentalni Cast predstavuje 45 stran a z toho je
vénovano PAS 23 stran). PAS tak pfedstavuje zadsadni a novy vhled do materidlového inZenyrstvi
polovodi¢ovych termoelektrik.

Z provedenych transportnich méfeni je patrné, Ze arsen nepfispiva ke zlep3eni TE viastnosti faze SnSe.
Naopak, dochazi k jejich vyraznému zhorseni, zejména k poklesu elektrické vodivosti, a to uZ od velmi malych
koncentraci As. Pfinos tohcho studia spociva viak v pochopeni role nativnich defektl v SnSe a jejich interakci
s As. Jak z komplexniho posouzeni transportnich méfeni a pozitronové anihilaéni spektroskopie plyne, As s
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nativnimi defekty interaguje a zatimco substituce As na mist& po Se vede ke snizeni’ koncentrace (cinovych)
vakanci, naopak substituce As na mist& po Sn vede k jejich velmi vyraznému narstu. Disertantka logicky soudi,
Ze vzhledem k vyznamnému poklesu elektrické vodivosti jsou tyto defekty elektricky neutraini.

Zavérem shrnuji, Ze prace pfinddi fadu novych poznatkd tykajicich se struktury SnSe, pfirozenych
defektl a jejich interakce s dopantem. V souhlase se skute¢nosti, Ze prace pojedndvéd o materidlovych
vlastnostech polovoditovych systéma s aplikacnim potencidlem v oblasti termoelektrické konverse energie a v
elektronice, je teoretické i experimentaini uvedeni do pozadi dané problematiky dokladem znalosti této
problematiky na hranici fyziky a chemie pevnych latek. Po formalini strdnce je vlastni text disertace v rozsahu
118 stran (vCetné literatury a seznamu publikovanych praci) logicky rozélen&n, doplnén seznamem symbol( a
zkratek, obrazk( a tabulek) a rozumnou bibliografii (90 referenci). DosaZzené vysliedky jsou vyhodnoceny a
diskutovany a velmi dobfe shrnuty v zavéru prace. Je zfejmé, Ze se autorka vénovala pellivé redakci textu, kde
je dost ¢asto obtizné hledat vhodny ¢esky analog k anglicismu (nezvykle je pouZit vyraz ,teplota mistnosti”
pFedstavujici asi ,room temperature”, béznéji se pouZiva , pokojova teplota“).

Praci nelze nic zésadniho vytknout, uvital bych ale jasnéjsi specifikaci kterou charakterizaéni techniku
disertantka sama realizovala ¢&i interpretovala a analyzovala, nebo kde byla vyuZita spoluprace (vy%e uveden
muj pfedpoklad). Z diskuse vysledki je viak jasné, Ze uvedené fyzikalni a chemické metodiky disertantka ovlada
do té miry, Ze je schopna ziskané vysledky kriticky vzadjemné zhodnotit, posoudit a diskutovat.

Pfi Cteni prace jsem pres peclivé zpracovan{ narazil na nékolik nejasnosti ¢i nesrovnalosti, které by bylo
vhodné komentovat ale které nijak zdsadné nesnizuji celkové pfiznivy obraz:

e  Seznam Symbolu a zkratek .. naboj elektronu je v Coulombech &i Ass...

e str. 15... zminéno .... diskutabiini stabilita ... o jakou stabilitu se jedna (co se méni v disledku &eho,
co , degraduje”?)

e str. 18.. pouZiti termoel. materidl(... moZnd zminit metodu PCR (polymerazova Fetézova reakce,
zmnozovani DNA, ¢&i chlazeni XRD komer&nich detektord & EDX sensor(l (peltierovské chlazeni)...

e str. 19....0br.1 ..... pro lepsi znazornéni by bylo vhodné pouzit jasnéjsi obrazek striktury SnSe 3D
charakteru ...To by bylo vhodné i s ohledem na kapitolu 1.2.2.

e str.21.. autorka diskutuje charakter faz. pfechodu pfi 810 K. O jaky typ pfechodu jse tedy jedna?

e str. 21 ..v ramci pfiblizeni vlastnosti SnSe moZna chybi zajimavé reference (APPLIED PHYSICS
LETTERS 110, 032103 (2017)), kde jsou kriticky pFehodnoceny vlastnosti velmi ¢istého
monokrystalu SnSe ve viech kryst. smérech mezi 2-700K. Ale moZind meéla k neuvedeni této
reference disertantka cileny divod?

e str. 24... vysvétleni termoel. jevi{l.. Kde je osa z? Neni definovana.

e str. 28 ...rovnice thermo-galvano-magnetickych jevi... Velmi by leps§imu pochopeni (kdyZ uZ jsou
definovany) pomohl obrézek s jasnou definici gradient( atd.. Slovni popis je nejasny , definice os
X,y a z asi nenavazuje na obr.4..

e str. 31... jiZ se pracuje s tepelnou vodivosti a jejimi slozkami (obr 9) , ale definice tep. Vodivosti
teprve nasleduje..

e str. 50..Cast ad B) + C) ...trochu nechdpu text” Ndsledovalo pomalé chlazeni (0,1 K/min) aZ na
teplotu 293 K. Predpokiadéme, Ze toto chlazeni je dostatelné rychlé na to, aby zabrdnilo dosaZeni
rovnovdhy pfi jiné neZ pokojové teploté.
str. 54... PAS ...Kde bylo realizovdno méreni a jaky je vlastni pfinos disertantky? Prosim o upfesnéni.
str. 72.. Jak (jestli) souvisi defekty a jejich teplotni vyvoj s koncentraci nositel(l a tedy jak (pfipadné
jestli) koreluje deklarovany teplotni pribéh TE vlastnosti s teplotnim pribéhem koncentrace a
typu vakaci?? Diskuse k tomuto tématu je velmi obsahld a fundovand, ale nabizi velké mnoZstvi
vysvétleni. Ma doktorandka urcity, tfeba zjednoduseny, ale jasnéjsi nazor?

e str. 76 ...obr 35 a 36.. Lze porovnat dosaZzené hodnoty el. vodivosti a termosily s literaturou? Jak
Ize vysvétlit rozdil mezi pribéhem na obr. 3 a presentovanymi daty?
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Str 79. ...kapitola 2.8.2.3 ...Zminéna tepelnéa vodivost ale nikde neni zobrazena jeji teplotni prabéh
ani jsem nenalezl zméfené hodnoty. Jsou pouze skryté promitnuty do parametru ZT. Pro¢?

str.90 .. cit.... vysledky ziskané pro nestechiometrickou sérii SnzySe,, viz obr. 46 a 50. Asi p¥eklep,
serie Sn2z.,Sey se tykaji obr 43-45.. g

str. 100.... zminén mechanismus rozptylu pro elektrickou vodivost. Tepelnd vodivost bez
poznamek. Rad bych se zeptal doktorandky, co povaZuje za pfiCinu velmi nizké hodnoty tepelné
vodivosti v SnSe uvedene na obr 3, pfipadné na hodnoty tepelné vodivosti polykrystall , které
nejsou uvedeny. Pfipominam dle mého nazoru presnéjsi hodnoty pro ,Cisty” SnSe (Appl. Phys. Lett.
110, 032103 (2017)) jsou A% janice ~ 0.9 Wm™K? a pfi pokojové teploté se pohybuji mezi A3 yice
~ 2,3 WmK? (dir b) a 1,2 Wm™K? (dir a).

str.100 ..... Co muZe byt pficinou hysterese transportnich parametri (a jakych) nad 500 K ? Déle je
zminéno ...uzdravovdni struktury....bez bliz§iho vysvétleni. Prosim o vysvétleni pojmu.

str. 102.. Velmi dobfe zpracovan zavér price. Pfesto mam otézku.. cituji... Anihilaéni parametry
byly stanoveny jak metodou LDA, tak metodou GGA. ...Ve vlastnim textu jsem nenadel zminku o
vypotétech metodou Local density approximation &i General gradient approximation, ani k ¢emu,
kym a jak byly vypoéty pouZity. Prosim o vysvétleni.

Zavérem konstatuji, Ze prace je napsana jasné a srozumitelné&, po redak¢ni strance nelze nic zasadnéjiiho
vytknout. Vysledky jsou formulovany a diskutovany, jsou doplné&ny teoretickym zakladem a popisem
experimentalnich technik. Disertantka je autorem dvou publikaci v recenzovanych &asopisech v daném oboru,
ma fadu prispévkd na konferencich. S vyjimkou vyie zminénych drobnosti nemam k disertaci zasadnich
pfipominek a na zékladé uvedenych skute¢nosti mohu konstatovat, Ze pfedloZend prace splfiuje poZadavky
kladené na dizertacni préci a proto ji doporutuji k obhajobé.

V Praze, dne 08.06.2021
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