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Posudek disertaéni-piice Ing. Katefiny Cermak Sraitrové:

»Nativni defekty a dopovani SnSe”

“ PredloZena disertani prace je vénovana pfipravé a studiu vybranych fyzikéln{c;jh
vlastnosti SnSe — materialu s opravdu vyznaénymi termoelektrickymi vlastnostmi, kterému je
v poslednich tetech vénovana velka pozornost. Jak vyplyva z na'zvu; disertace je vénovana
zejména problematice defekt( v, €istych” monokrystalech SnSe, ale i v monokrystalech
dopovanych v daném pripadé arsenem. Autorka pfipravila fadu monokrystali-a provedia,

- nebo zajistila v ramci velmi kvalifikované spoluprace, radu fyzikdlnich a fyzikdIné chemickych
méreni, které ji umoznily diskutovat a hodnotit problém bodovych defekt(i ve studovanych
monokrystalech komplexné. Neni pochyb, Ze prace je vénovana velmi aktualnimu problému
v oblasti termoelektrickych-jeva.

Prace ma klasické élenéni, pricemz jeji hlavni vysledky jsou shrnuty v kapitole 2.8 na
stranach 55-101. Kvalita pouzité literatury a jeji rozsah, 90 odkaz(, svédci o peélivém vybéru
literatury a snaze disertantky o pomérné komplexni posouzeni studované problematiky.
Soudim, Ze autorce v jeji praci dosti pomohla zejména pozitronova anihilaéni spektroskopie.
Vysledky jsou shrnuty v zavéru a lze nepochybné souhlasit s autorkou, e dopovani SnSe a
jeho vliv na transportni vlastnosti je velmi komplikovany problém. Autorka publikovala své
vysledky ve dvou pracich v PRB a neni pochyb, Ze prace v tomto prestiznim fyzikalnim
casopisu prochazeji velmi pfisnym recenzim Fizenim. Navzdory tomu mam nékolik dotazi a
poznamek k disertaci.

Prace se mi necetla moc dobfe, plsobi na mne dojmem, Ze byla psana ve spéchu,
nebo dosti diskontinualné. Napfiklad v ivodni &asti tak trochu chybi cil prace, ale jsou jiz
zminény vysledky disertace, viz str.16, Vsa versus Vse, v souvislosti s odkazem na refs. [5,6).
Je pro mne dosti prekvapivé, Ze v disertaci i v relevantnich plvodnich pracich jsou vakance
-po Sn a/nebo po Se uvadény vétiinou bez naboje. Svym zplsobem V\'/jimkpu je napf.
citovana prace [5], kde mne ponékud pfekvapila pfedstava VsaZ patrné kompenzovqné dirou.
To vypada na iontové pfiblizeni, ale SnSe neni iontova sloucenina. lontovost SnSe je

vintervalu 6 — 12% pro Paulingovo resp. Sandersonovo vyjaddieni. Parcialni naboj, dle



Sandersona, je na Sn cca 0,125 a u Se je -0,125. Jde tedy o polarni kovalentni vazbu, ale
nikoliv o iontovou vazbu.

Na str. 50 autorka zminuje zakaleni z temperacnich teplot, aby byi fixovan defektni
stav vlastni dané temperacni teploté. Jak bylo zakaleni provedeno? Na vzduchu — viz str.50?
Pokud ano nejsem si jist, zda mOzZe opravdu probéhnout konzervace/zmrazeni stavi
,dominantnich pri temperacniteplot&, chlazenim na vzduchu. Navic chlazeni probéhlo
neobvyklym rezimem, tj. ¢im niz3i teplota temperace tim del3i termalni cyklus a asi tim i vétsi
pravdépodobnost vzniku vakanci po selenu. V této oblasti patrné tapu, moina néemu
Spatné rozumim, viz véta (str. 50, ad B)+C}): ,Ndsledovalo pomalé chlazeni (0.1 K/min) aZ na
teplotu 293 K. Pfedpokiddame, Ze toto chlazeni je dostateéné rychlé na to, aby zabrdnilo
dosaZeni rovnovahy pfi jiné neZ pokojové teploté.” Toto chlazeni rozhodné neni rychlé, trva
cca 6,5 dne (z 1223 K na 293 K).

Na sfr. 52 autorka konstatuje, ze Seebecklv koeficient byl uréen metodou.smérnice
AU/AT, kterou mam rad. Jaky interval hodnot AT byl pouiit?

Na str. 56 autorka zmifuje moznost, patrné lokadIniho kolapsu mfizky. Nevim, jaka je
koncentrace odpovidajicich kilastrq, ale byly pozorovany néjaké indicie kolapsu napf. na
HRXRD pfi vysoké koncentraci klastrl Vsa +nVse?

Str. 58, neni mi moc jasny obr. 20. a to Sn - Sn interakce ale také Se,4,5,6 atomy. Ty
prislusi jiné vrstvé a interakce s ,centralnim” atomem Sn, viz obr. 20, je spiSe slaba
Coulombovska interakce?

Problém defektl v SnSe se mi zda byt opravdu spiSe enigma. Body tani Sn a Se si jsou
pomérné podobné, 504 K a 490 K, ale body varu, které rozhoduji o velikosti tenze par, se
diametralné lisi 2543 K a 958 K. Pfi syntéznich teplotach 1223 K |ze oéekavat patrné
podstatné vyssi koncentraci vakanci po Se ne? vakanci po Sn. Vakance po Sn asi neznamens,
ze atom Sn opustil materidl, ale je v néjaké intersticiaini poloze, nebo je napf. separovan jako
metalicka faze, nebo vznika SnSe.. Nebo muzie existovat i antisite defect typu Sn na misté po
Se (Snse + 2h)? Nicméné shrnuti na str. 72-73 je konzistentni s dosazenymi vysledky a vyjma
toho,vie pfinasi novy pohled na problém bodovych defektd v SnSe je nepochybné i
provokativné inspirujici.

K praskovému systému SnSe(As) - nevim proc autorka uvaZuje iontové poloméry?
SnSe, SnAs, nebo AszSes i AssSes opravdu nejsou iontove slouceniny ale spise kovalentni.

Napf. iontovost SnAs je podle Sandersona jen kolem 6 % a parcidlni naboje na Sn a As jsou



0,06 a -0,06. V souvislosti s defektem Asse neni nutné uvaZovat existenci iontl As* a Se?.
Nicméné poznatek, Zze atomy As v polykrystalech SniAs Se a SnSei.xAsx nemaji prakticky vliv
na termoelektrickou déinnost je jisté dulezity.

Str. 100 autorka zminuje nartst bodovych defektl bez narastu koncentrace v.n.p.

([v.n.p.]). Budu vdéény za rozvedeni tohoto zavéru. Je napf. moiné, e vznikaji substituéni -

defekty typu Assa* a Asse . To by odpovidalo amfoternimu chovani As a také faktu, Ze se pFili
nemeéni [v.n.p.], ackoliv tim mazZe byt ovlivnén charakter rozptylu v.n.p. Fakt, ze dotace As
vede k uzdraveni struktury je jisté zajimavy a povzbudivy pro pfipadné fotovoltaické
aplikace.

Posledni dotaz/navrh je — nestalo by za to zkusit dotace Sb, Bi a studovat pomoci PAS
a STM defekty. Moina i STM by bylo bezvadné pouiit pro studium defekt( spojenych

s vestavénim tézkych prvkl do SnSe.

Zaver

Autorka prokazala nepochybné schopnost kvalitni prace s literaturou, schopnost kvalitni
experimentalni prace i schopnost vyhodnoceni komplexnich experimentélnich dat a jejich
originalni diskusi a zhodnoceni. Myslim, Ze pfinosem je prakticky prokazani existence klastru
Visn +nVse. Publikace ve dvou ¢lancich v PRB svéddi o originalité a pfinosu autorciny prace.

Mé dotazy by mély byt chapany jako naméty do diskuse. Disertaci doporucuji k PhD

obhajobé. e — -
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