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ÚVOD
Termoelektrické (TE) materiály jsou látky vykazující výrazné termoelektrické jevy, které popisují vzájemnou souvislost mezi teplotním gradientem a gradientem elektrického potenciálu. Tyto materiály nám tak umožňují vzájemnou přeměnu tepelné a elektrické 
energie. Tento fakt umožňuje termoelektrickým materiálům například přímou přeměnu odpadního tepla na elektrickou energii, která by zvýšila efektivitu již existujících technologií. 
Základním parametrem, který charakterizuje termoelektrické materiály, je parametr termoelektrické účinnosti ZT = α2σT/κ , kde α značí Seebeckův koeficient, σ  je měrná elektrická vodivost (dále jen elektrická vodivost), T je teplota a κ je tepelná vodivost. Pro zvýšení ZT parametru je tedy potřeba dosáhnout co nejvyšších hodnot Seebeckova koeficientu a elektrické vodivosti (tedy nízkého elektrického odporu) a naopak co nejnižší hodnoty tepelné vodivosti. Tyto parametry ovšem na sobě nejsou nezávislé. Jsou společně propojeny například koncentrací nositelů náboje. 
Primárním cílem této práce bylo vyšetřit chování arsenu a yttria jako dopantů v SnSe, a dále se pokusit zvýšit hodnotu jeho parametru ZT. Arsen byl do matrice zabudován na místo po selenu, yttrium na místo po cínu. U obou dopantů bylo předpokladem, že zvýší koncentraci děr a dopované materiály budou vykazovat p-typ vodivosti. 

SnSe jako termoelektrický materiál
Selenid cínatý (SnSe) patří mezi polovodiče ze skupiny IV-VI, který vykazuje přirozeně p-typ vodivosti. SnSe při pokojové teplotě vykazuje prostorovou grupu symetrie Pnma s ortorhombickou symetrií. Okolo teploty 810 K přechází SnSe do symetričtější orthorombické grupy symetrie Cmcm. Vrstevnatá struktura SnSe při teplotách pod 810 K je příčinou anizotropních vlastností tohoto materiálu.
V roce 2014 publikoval Zhao a kol. článek 1, který deklaruje vysokou hodnotu parametru termoelektrické účinnosti ZT = 2,6 při teplotě 923 K podél osy b monokrystalu SnSe. Tato hodnota vzbudila velký zájem o zmíněný materiál, který byl zkoumán jak v monokrystalické, tak v polykrystalické formě. Byl také studován vliv dopantů na termoelektrické vlastnosti SnSe. V současné době jsou známy výsledky dopování sodíkem 2, tellurem 3, stříbrem 4, thalliem 5, hliníkem, olovem, indiem a mědí 6.
Přesto, že nedopovaný SnSe vykazuje p-typ vodivosti a hodnoty ZT parametru pro monokrystal jsou nejvyšší podél krystalografické osy b, bylo teoreticky předpovězeno 7, že dopováním je možno dosáhnout i n-typu vodivosti tohoto materiálu. V tomto případě by měl mít ZT parametr nejvyšší hodnotu u monokrystalu podél osy a a tato hodnota by měla dosahovat až ~ 3,1 při teplotě 770 K.
Vliv sodíku byl jako jediný zkoumán na monokrystalech. Sodík se projevil jako efektivní akceptor a způsobil nárůst ZT parametru z hodnoty  0,1 pro nedopovaný vzorek na hodnotu  0,7 pro vzorek děrově dopovaný při teplotě 300 K podél osy b 2. Zavedení Te na místo po Se nezvýšilo výkonový faktor a tedy ani ZT parametr SnSe 3. Zabudování Ag na místo po Sn zvýšilo ZT parametr při teplotě 750 K z 0,3 pro čistý SnSe na hodnotu 0,6 pro vzorek s 1 % Ag 4. Tl na místě po Sn vedlo ke zvýšení ZT parametru z hodnoty 0,34 na hodnotu 0,59 pro obsah 1,5 % Tl při teplotě 725 K 5. Al, který byl zabudován do podmřížky Sn, zvýšil ZT parametr z hodnoty 0,37 na hodnotu 0,6 pro vzorek s 2% Al při teplotě 773 K 6. Materiál dopovaný olovem při stejné teplotě vykazuje ZT = 0,5 a materiál dopovaný indiem  
ZT = 0,09 6, obě hodnoty jsou pro materiály s obsahem 2 % dopantu. Indium se tedy neprojevilo jako vhodný dopant. Naopak materiál s 2 % mědi vykazuje při 773 K ZT = 0,7; což je téměř dvojnásobný nárůst oproti vzorku nedopovanému 6. 
 
EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST
Byly připraveny vzorky ternárních systémů SnAsxSe1-x a YxSn1-xSe, kde x = 0,0025; 0,005; 0,0075; 0,01; 0,02 a 0,04. K syntéze bylo použito prvků cínu a selenu v podobě pecek o čistotě 5N a sloučenin AsSn a YSn3 jako dopantů. Prvky s dopantem byly v odpovídajícím stechiometrickém poměru naváženy do křemenných ampulí s přesností 0,0002 g. Tyto byly evakuovány na zbytkový tlak cca 10-3 Pa a vloženy do horizontální odporové pece. Teplota v peci byla postupně zvyšována rychlostí 1,7 K/min až do teploty 1223 K. Při této teplotě byly ampule ponechány po dobu šesti hodin. Následně byla pec vypnuta a ampule byly ponechány volně chladnout až na pokojovou teplotu. 
Po otevření ampulí byly produkty pomlety po dobu 1 minuty ve vibračním mlýnku pod hexanem. Ze vzniklého prášku byla část odebrána pro rentgenovou práškovou difrakci. Ze zbývajícího prášku byly metodou lisování za zvýšené teploty (hot-pressing) při teplotě 673 K a tlaku 70 MPa po dobu 1 hodiny vylisovány kulaté tablety o rozměrech cca 12x2 mm2. Hustota tablet dosáhla ≥ 95 % teoretické hustoty. 

VÝSLEDKY A DISKUSE
Fázová čistota připravených vzorků byla ověřena rentgenovou práškovou difrakcí. Všechny námi připravené sloučeniny jsou jednofázové. 
Na vylisovaných tabletách byly změřeny teplotní závislosti Seebeckova koeficientu, elektrické vodivosti a tepelné vodivosti. Z naměřených hodnot byl vypočten  ZT parametr. 
Nedopovaný SnSe vykazuje při teplotě 297 K elektrickou vodivost 310 S/m, která se spolu se vzrůstající teplotou zvyšuje. U vzorků dopovaných arsenem došlo ke zvýšení elektrické vodivosti oproti vzorku nedopovanému v oblasti teplot 450-550 K. Vzorek s 4 % As dosahuje hodnoty 495 S/m při teplotě 525 K oproti hodnotě 250 S/m pro vzorek nedopovaný. Naopak u vzorku s 0,25 % As došlo k poklesu elektrické vodivosti v celém měřeném oboru teplot. U vzorků dopovaných yttriem došlo k  poklesu  elektrické vodivosti v celém oboru měřených teplot. U vzorku s 4 % Y činí elektrická vodivost při teplotě 297 K pouhých 0,1 S/m (Obr. 1). Velmi nízká elektrická vodivost (tím pádem vysoký měrný odpor) je důvodem, proč na vzorcích nebylo možno naměřit teplotní závislost Hallova koeficientu, což by nám umožnilo odhadnout koncentraci děr. Tato závislost se podařila proměřit pouze na jednom vzorku, a to YxSn1-xSe, kde x = 0,0075. Z porovnání teplotní závislosti Hallova koeficientu nedopovaného a dopovaného materiálu vyplývá, že koncentrace děr při teplotě 300 K poklesla z hodnoty  7x1017 cm-3 u nedopovaného vzorku na hodnotu  3x1017 cm-3 u dopovaného vzorku, přičemž pohyblivost děr zůstává nezměněná. Tento fakt je v rozporu s naším předpokladem, že yttrium bude zvyšovat koncentraci děr v materiálu.
Seebeckův koeficient u nedopovaného materiálu vykazuje maximum 550 µV/K při teplotě 575 K. U vzorků dopovaných arsenem sledujeme v oboru teplot 450-550 K pokles tohoto koeficientu, který následně opět stoupá. Maximum Seebeckova koeficientu se posouvá k teplotám 625-675 K. Vzorek s obsahem 0,25 % Y dosahuje maxima 600 µV/K při teplotě 425 K a vzorek s obsahem 1 % dosahuje maxima 610 µV/K při teplotě 375 K. U vzorků dopovaných yttriem (malé koncentrace) tedy došlo k posunu maxima k nižším teplotám, což je v souladu s poklesem elektrické vodivosti. Pouze vzorek se 4 % Y dosahuje maxima 497 µV/K při teplotě 625 K (Obr. 2). Zajímavý je pokles Seebeckova koeficientu v oblasti nízkých teplot u vzorku s nejvyšším obsahem yttria, který není doprovázen zvýšením elektrické vodivosti. Pokles elektrické vodivosti u yttriem dopovaných vzorků oproti nedopovanému naznačuje, že yttrium potlačuje tvorbu nativních defektů zodpovědných za zvýšenou vodivost nedopovaného vzorku SnSe v oblasti nízkých teplot.  


Obrázek 1: Teplotní závislost elektrické vodivosti materiálů dopovaných arsenem (vlevo) a yttriem (vpravo)


 Obrázek 2: Teplotní závislost Seebeckova koeficientu materiálů dopovaných arsenem (vlevo) a yttriem (vpravo)
Tepelná vodivost nedopovaného vzorku při teplotě 297 K činí 1,35 W/m/K. U dopovaných vzorků došlo k mírnému poklesu tepelné vodivosti v celém měřeném oboru teplot. Pro vzorek s 0,25 % As při teplotě 297 K činí tepelná vodivost 1,24 W/m/K. Při teplotě 297 K činí tepelná vodivost u vzorku s 0,25 % Y 1,1 W/m/K.  U vzorku s 0,75 % Y jako u jediného tepelná vodivost mírně vzrostla, při 297 K dosahuje hodnoty 1,58 W/m/K (Obr. 3). Elektronická složka tepelné vodivosti je zanedbatelná u všech vzorků.
Z hodnot měrné elektrické vodivosti, Seebeckova koeficientu a tepelné vodivosti byl vypočten ZT parametr. U vzorku s 0,25 % As nedošlo ke zvýšení ZT parametru oproti vzorku nedopovanému. U ostatních vzorků dopovaných arsenem došlo ke zvýšení ZT parametru v oboru teplot 450-550K. K největšímu nárůstu došlo u vzorku s 0,5 % As a to z hodnoty 0,05 u nedopovaného vzorku na hodnotu 0,1 při teplotě 525 K. U vzorků dopovaných yttriem ke zvýšení ZT parametru nedošlo (Obr. 4).


Obrázek 3: Teplotní závislost tepelné vodivosti materiálů dopovaných arsenem (vlevo) a yttriem (vpravo) 

Obrázek 4: Teplotní závislost ZT parametru materiálů dopovaných arsenem (vlevo) a yttriem (vpravo)

ZÁVĚR
Přesto, že SnSe byl dopován As na místě po Se a Y na místě po Sn, což by mělo teoreticky vést ke zvýšení koncentrace děr a tím pádem také ke zvýšení elektrické vodivosti materiálu, pozorujeme u obou ternárních sloučenin pokles elektrické vodivosti oproti nedopovanému materiálu. Nízké hodnoty elektrické vodivosti (u vzorku s 4 % Y činí při 297 K pouhých 0,1 S/m) znemožnily měření Hallova koeficientu. Teplotní závislost Hallova koeficientu byla proměřena pouze u vzorku YxSn1-xSe, kde x = 0,0075. Z výsledků vyplývá, že u dopovaného materiálu dochází k nárůstu Hallova koeficientu, a tedy poklesu koncentrace děr při 300 K. Pokles koncentrace nositelů je patrně důvodem, proč došlo i k poklesu elektrické vodivosti dopovaného materiálu. 
U vzorků dopovaných arsenem sledujeme v oboru teplot 450-550 K pokles Seebeckova koeficientu a posun jeho maxima k teplotám 625-675 K. U vzorků s yttriem naopak došlo k posunu maxima k nižším teplotám. Tepelná vodivost dopovaných vzorků oproti vzorku nedopovanému mírně poklesla a její elektronická složka je zanedbatelná.  Pouze u vzorku s 0,75 % yttria došlo k mírnému nárůstu tepelné vodivosti. 
Díky nárůstu elektrické vodivosti (450-550 K) a poklesu tepelné vodivosti u vzorků dopovaných arsenem došlo k nárůstu ZT parametru těchto vzorků v oboru teplot 450-550 K. K největšímu nárůstu došlo u vzorku s 0,5 % As a to z hodnoty 0,05 u nedopovaného vzorku na hodnotu 0,1 při teplotě 525 K. U vzorků dopovaných yttriem sice došlo k poklesu tepelné vodivosti, ale ZT parametr nevzrostl, naopak došlo k jeho poklesu v celém měřeném oboru teplot.  
Neočekávané chování arsenu a yttria jako dopantů v SnSe stále zůstává otevřené a bude předmětem dalšího výzkumu. Oproti očekávání yttrium i arsen netvoří nabité defekty a prakticky neovlivňují transportní vlastnosti hostitelského materiálu. Zejména interakce těchto dopantů s nativními defekty by mohla pomoct identifikovat nativní defekty v tomto materiálu.
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