Oponentsky posudek disertacni prace:

Ing. Katefina Cermak Sraitrova:
»Nativni defekty a dopovani SnSe”

PredloZena disertaéni prace je zaméfena na experimentalni studium termoelektrickych
vlastnosti polovodi¢e SnSe, jak ¢istého, tak dopovaného arsenem. Autorka sleduje, nakolik
jsou termoelektrické vlastnosti svdzény s koncentraci vakanci ve studovanych materidlech.
KyZenym cilem je posileni Seebeckova jevu, kde zvyseni termoelektrického efektu je posileno
snizenim tepelné vodivosti materialu. Prace tak zapad4d do série soufasnych praci vysoce
aktudlniho materialového vyzkumu, zaméfeného na vyuZiti termoelektrickych jevi.

Po formalni strance je prace ¢lenéna na preambuli, obsahujici seznamy obrazkd,
tabulek, symbold a zkratek. Nasleduje struény uvod, kde autorka uddva motivaci svého
vyzkumu. Dalsi kapitolou je teoreticka &ast, kde doktorandka shrnuje dosavadni stav
problematiky, uvod do termoelektrickych a transportnich jevli obecné a soucasné uvadi
principy hlavnich experimentilnich metod v praci vyuzitych, t,j. pozitronova anihilace a
metody strukturni analyzy.

Dal3i kapitolou je experimentdlni ¢ast, kde v prvnich subkapitolach je popsana
pfiprava, identifikace a zptisob méfeni jednotlivych vzorkd, v druhé &asti kapitoly jsou
uvedeny a struéné diskutovany vysledky méfeni jednotlivych sérii vzorkd. Nasleduje zavér a
bibliografie prace, obsahujici 90 citaci. V apendixu prace je uveden dosavadni seznam
publikaci autorky.

Po formalni strance mam k praci nasledujici vyhrady. Price je dosti $patné €itelna,
_zavadgjici je-uZ seznam symbo]u a zkratek, kde nékieré symboly. nejsou. uvedeny. viibec, u
. mech je stejnému symbolu piipisovan dvo_|1 aZ troji vyznam bez bliz§iho vysvétleni cr’
rozliSeni. Napf. A pro vlnovou délku a soutasné pro rychlost zichytu pozitronu, p jak pro
hustotu, tak pro mémy elektricky odpor apod. To je tak obtizné rozlisit symboly
prostfednictvim indext?

Dale postradam cile prace. Ve svém posudku bych mél zhodnotit, nakolik byly cile
prace splnény. TézZko to lze udglat, kdyz cile prace nejsou nikde uvedeny.

V subkapitole 1.2.1, dle citaci [12,13] autorka omylem zaméiiuje prostorovou grupu
Prnma za jeji rotagni ekvivalent Pbnm. Vzajemna transformace téchto grup je uvedena v praci
[14]. Vzhledem k velikostem mfiZovych parametrii jsou vysledky price vztazeny ke grupé
Pbnm.

V neposledni fadé, ke 3patné cCitelnosti prace prispivaji, zejména v experimentalni
asti, 3patné Citelné obrazKy, obsahujici naprosto negitelnou zmét' bodd, ve které nahodny
&tenaf nema Sanci se jakkoli orientovat. Tolik zatim k formalnim vyhradam...

Za stézejni Cast celé prace lze povaZovat kapitolu 2.8, kde v jednotlivych
subkapitolach jsou shrnuty nejdalezitéjsi experimentalni vysiedky. U nedopovanych
monokrystalii SnSe se jedna zejména o urdeni zachytu pozitronii v riznych druzich vakanci.
Experiment prokazal, ?e narlst selenovych vakanci je spojen se zvySenim efektivity
termoelektrickych vlastnosti, pravdépodobné diky sniZeni tepelné vodivosti vzorku. Naopak, u
polykrystalickych vzork jsou termoelektrické viastnosti hordi, absence vakanci na hranici zm
zvy3uje tepelnou vodivost vzorku. K tomu nutno podotknout, Ze tepelnéa vodivost je obvykle u
t&chto vrstevnatych struktur silné anizotropni veli¢ina a u polykrystalu se uplatiiuje jakasi
stfedni hodnota.



Za velmi vyznamnou povaZuji i subkapitolu o dopovani (substituci) arzénem, jak na
mista cinu, tak zejména nahradu za selen. Autorka ukazuje, Ze jiZ malé koncentrace
substituovaného arzénu silné snizuji tvorbu vakanci a tim zhorSuji termoelektricke vlastnosti
materialu.

Za nejcennéjsi vysledek celé¢ prace povazuji studii arzénové substituce na
monokrystalech, kde zejména vysledky pozitronové anihilace dokumentuji vyvoj obsahu
vakanci v sérii vzorkd. U substituce arzénu na mista cinu stoji za zminku koncentra¢ni
zavislost transportnich vlastnosti uvedend v tabulce 4. Pokud by si autorka tuto tabulku
zpracovala graficky, ithned by bylo vidét, Ze 2 vzorky (x = 0,001 a x = 0,0075) jsou
»ustfelené™, zatimco zbytek vzorkit v jednotlivych parametrech vykazuje jednoduchou
(polynomidlni) zavislost. Nejlépe je to patrno na parametru Ry.

Dosazené experimentalni vysledky ukazuji, Ze pro vyzkum jsou nedocenitelné dobre
deftnované vzorky, nejlépe monokrystalické, kde je v principu mozno studovat i anizotropii
sledovanych veli¢in. Zejména u vrstevnatych vzorki je silné anizotropie napf. transportnich
vlastnosti o¢ekavatelna. K definovatelnosti vzorkti sméfuje ma dalsi vyhrada k experimentalni
¢asti prace. Konkrétné k pFipravé vzork.

Autorka uvadi, Ze dlouhodobé temperované vzorky byly zakaleny z teploty temperace.
Na blizsi dotaz objasnila, Ze vzorek ve kfemenné¢ ampuli byl vytaZzen z pece a ponechan
v ampuli za pokojové teploty aby volné zchladl. Tomu oviem nelze fikat zakaleni vzorku. Jde
o samovolné chladnuti vzorku — v tomto pfipad¢ dle Newtonova ochlazovaciho zikona, kdy
prib¢h okamzité teploty chladnuti je exponencidlni a zavisi na rozdilu teplot a na tepelné
kapacité vzorku. Lze Fici, Ze v této oblasii teplot se tepelnd kapacita takovychto vzorku pfilis
nemeni, takZe hlavni roli hraje rozdil teplot.

Tedy u vzorkd s velkym rozdilem teplot probiha pOééteépi,-'chl'azéni'.'-_ry'chleji ave’
vzorku ,,zamrzne* nahodni faze nékde mezi teplotou temperace a pokojovou teplotou. U
vzorkii temperovanych za nizsich teplot neni pocatedni teplotni gradiént tak velky a vysledna
struktura se tedy vskutku mizZe blizit temperované fazi. K této uvaze mé vedl zejména graf
zavislosti objemu elementarni buriky na Obr. 19, obsahujici nevysvétlené anomalie.

Oproti tomu, ref. 13, studium teplotni zavislosti struktury, méfené in situ pomoci
neutronové difrakce (T. Chattopadhyay a kol. (dnes Chatterji)) zadné anomalie neuvadi.
Domnivam se, Ze spontanni chlazeni nagenerovalo do mfiZe znacné pnuti a velké mnozstvi
defekt — zeyména vakanci. To potvrzuje i to, Ze autorka uvadi vyslednou hustotu jako 95%
hustoty teoretickeé.

~ Proto se domnivam, Ze vztahovat nékteré vysledky k teploté temperace je ponékud
zavadéjici. Navic autorka udava teplotni pribéh temperace s prodlevou 1 tyden na kazdém
teplotnim. kroku. Vysledkem muZe byt naru$eni stechiometrie vzorkd — rozdil parcidlnich
tlakii par selenu a cinu je 11 fadd. Tedy za vysokych teplot temperace se selen odpatuje o 11
fadu rychiej.

Navrhoval bych, aby za nezavislou proménnou byl bran privé objem elementarni
buitky, ktery se dle ref. 13. zvyiuje steplotou monoténné (zhruba parabolicky) a z négj
odhadnout ptistu§nou odpovidajici teplotu stabilizované faze. Pak bude jasné&jsi i1 tvorba
defektd v té které fazi. Soudasné bych uvital, kdyby autorka v ramci obhajoby prezentovala i
zavislosti jednotlivych mfiZzovych parametrt, zmifiovanych v popisu obrazku 19.

Mnou uvedené vyhrady nechté&ji sniZit vyznam vysledkl prace, pouze chtéji pfispét
k lepsi identifikaci a charakterizaci vzorkd, tedy upfesnit vliv technologie pfipravy vzorkl na



pozorované vlastnosti. Za hlavni pfinos prace povazuji prokazany vztah tvorby vakanci na
kvalitu termoelektrickych vlastnosti studovanych vzorkt.

Rad konstatuji, ze Ing. Katefina Cermak Srajtrova pfedlozila praci, kterd mize
vyznamné pfispét k vysoce aktualni problematice vyzkumu materialt s vyraznym aplikanim
potencidlem v oblasti termoelektrickych jevi. Praci doporuduji k obhajob& a v&fm, Ze
v pribéhu obhajoby budou ujasnény nékteré mé vyse uvedené vyhrady.

Ing. Srajtrova jednoznainé prokizala schopnost samostatné védecké prace, vyuZiti
dostupného experimentdlniho vybaveni, ziskani celé fady puvodnich experimentilnich
vysledk, jejich analyzu a popis v ramci souéasnych modelovych predstav.

Soucasné rad véfim, Ze po uspéiné obhajobé bude Ing. Cermak Srajtrové ptiznan titul
Doktor (Ph.D.).

V Praze, 26. 5. 2021 doc. RNDr. Pavel Svoboda, CSc.




