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ANOTACE

SnS je pfedmétem zajmu ve fotovoltaice a termoelektfiné mimo jiné diky své dostupnosti
a nezdvadnosti vii¢i zivotnimu prostiedi. V termoelektiing také proto, Ze ma podobné vlastnosti
jako SnSe, které vykazuje extrémné vysokou termoelektrickou vykonnost. V této praci jsme
se zabyvali vlivem temperace pravé na termoelektrické vlastnosti monokrystalického SnS.
Zaucelem experimentu byla pfipravena fada monokrystalickych vzorka temperovanych pii
teplotach 300, 400, 500, 600, 700 a 800 °C. K analyze vzorku byla pouzita méfeni Hallova
koeficientu, Seebeckova koeficientu a mérné elektrické vodivosti. Pro urceni fazové Cistoty
byly pouzity metody praskoveé rentgenové difrakéni analyzy (PXRD) a energiové disperzni
rentgenové spektroskopie (EDX).

KLICOVA SLOVA
Sulfid cinaty, SnS, temperace, polovodi¢, termoelektiina,

ANNOTATION

SnS is of interest in photovoltaics and thermoelectricity due to its availability and
environmental friendliness, among other reasons. In thermoelectrics, also because it has similar
properties to SnSe, which exhibits extremely high thermoelectric performance. In this work,
we have investigated the effect of annealing specifically on the thermoelectric properties of
single crystal SnS. A series of single crystal samples annealed at the temperature 300, 400, 500,
600, 700 and 800 °C were prepared for the experiment. The measurements of Hall coefiicient,
Seebeck coefficient and specific electrical conductivity were used to analyze the sample.
Powder X-ray diffraction analysis (PXRD) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS)

were used to determine th phase purity.
KEY WORDS

Tin(I1) Sulfide, SnS, annealing, semiconductor, thermoelectricity
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UvVOD

Termoelektrické materidly umoziuji pfimou pfeménu energie (hlavné tepelny gradient
na napéti) bez pouziti pohyblivych ¢asti, bez produkce sklenikovych plynl, a s vyuzitim
lehkych a tichych zafizeni. V men$im méfitku se vyuzivaji jako termoelektrické generatory
k premén¢ odpadniho tepla na elektrickou energii nebo jako termoelektrické chladice k chlazeni
mensich zatfizeni jako jsou procesory vypocetni techniky [1]. ProtoZe nejsou vSak v soucasné
dobé¢ dostate¢né vykonné, své hlavni vyuziti nalézaji tam, kde neexistuji zadné alternativy nebo
tam, kde jsou tradi¢ni metody finan¢né naro¢né. Proto je dilezité hledat stale nové, vykonngjsi,
termoelektrické materidly. V pfipadé nalezeni takového materidlu bychom byly schopni
efektivné pfeménovat odpadni teplo primyslovych vyrob zpét na elektrické napéti, coz by

znacné zvysilo energetickou tcinnost pramyslovych procest [2].

V roce 2014 doslo k prilomovému objevu extrémné vysokého termoelektrického vykonu
u monokrystalického SnSe. Ten ma SnSe diky své nizké tepelné vodivosti a vysokému
Seebeckovu koeficientu. Tento piekvapivy objev vzbudil zajem o dalSi zkouméni SnSe

a materialim jemu podobnym [3].

Tato prace je veénovana studiu vlivu temperace na termoelektrické vlastnosti
monokrystalického SnS. A to proto, Ze krystalickd struktura SnS pifipomina strukturu
zminéného SnSe. Se zvysujici se teplotou temperace stoupa i termoelektricka ucinnost SnSe.
Podobné vlastnosti SnS jako u SnSe naznacuji 1 vyssi elektricky vykon se zvysSujici teplotou

temperace [4].

Za ucelem experimentu bylo pfipraveno Sest vzorkli temperovanych pii konkrétnich
teplotach (300 az 800 °C). U téchto vzorkl byla zméfena mérna elektricka vodivost, Halltv
koeficient, Seebeckiiv koeficient, praskova rentgenova difrak¢éni analyza. Diky Hallovu
koeficientu se nam podatilo urcit, ze hlavnimi nositeli naboje jsou diry a vypocitat koncentraci
nositelll naboje spolu s Hallovou pohyblivosti. Z elektrické vodivosti a Seebeckova koeficientu
jsme vyhodnotili vykonovy faktor (PF). PXRD ndm pomohla ur¢it miizkové parametry
méfenych vzorki s objemem elementarni buiiky. Cistota t&chto vzorki byla piekontrolovana
praskovou rentgenovou difrakéni analyzou (PXRD) a energiové disperzni rentgenovou

spektroskopii (EDX).
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Termoelektricky vykon

Vykon termoelektrickych materialti se vyjadiuje veli¢inou zvanou ZT parametr, ktera je

vyjadiena jako
2T = — (1.1)

kde a je Seebecklv koeficient, o je mérna elektricka vodivost a k je tepelnd vodivost méfeného
materialu. Abychom dosahli co nejvétsiho termoelektrického vykonu, musi material vykazovat
co nejvetsi hodnotu Seebeckova koeficientu a elektrické vodivosti. Zaroven vSak takeé
co nejnizsi tepelnou vodivost. Pro prvni odhad termoelektrickych vlastnosti se obvykle pouziva
¢ast vypoctu ZT parametru, kdy se vyuziva pouze Citatel této rovnice, nazyvany vykonovy

faktor (Power Factor PF) [5]

PF = a’c (1.2)

V této praci jsme se veénovali pozorovani vlivu temperace pravé na vykonovy faktor

zkoumaného SnS.

A
ZT Y

-
N
iy
(a
S
3 PF

k >

p [cm?]

Obrazek 1. Zavislost slozek parametru ZT na koncentraci nositelii naboje (prekresleno z [6])
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1.2 Vlastnosti SnS

Sulfid cinaty je za laboratornich podminek bud’ ¢erny amorfni prasek nebo tmavé Seda
krystalicka latka. V pfirodé se ojedinéle vyskytuje jako minerdl herzenbergit. SnS je
nerozpustny ve vod¢ a v hydroxidech alkalickych kovii, a naopak rozpustny v koncentrované
kyseliné chlorovodikové a =zahtaté koncentrované kyseling¢ sirové [7; 8]. Diky své
environmentalni nezavadnosti je vhodnym kandidatem pro polovodicovy prumysl, piesnéji pro
fotovoltaiku a termoelektrické aplikace. Mimo jiné se také vzacné pouziva jako katalyzator

polymeracnich reakei [9].

Tabulka 1. Vybrané viastnosti SnS [10; 11, 12]

Tt p K873 E,
[°C] [g-cm™] [W-m'K™"] [eV]
882 5,08 0,65 1,11

1.3 Kirystalicka struktura SnS

Nejcastéjsi krystalickou strukturou SnS je orthorombicka soustava s prostorovou grupou
pnma. V této struktufe se kation Sn®" koordinuje se tiemi anionty S*, pficemz zbyvajici
elektrony zaujimaji volnou pozici v tetraedrické geometrii jako osamély par elektrona [13].
Vazba Sn-S v roviné c-a (2,69-107'° m) je delsi nez vazba podél osy b (2,612:10'° m), coz
naznacuje silnou vazbu uvniti vrstvy podél osy b. Samotné vrstvy naskladané podél osy b jsou
pak mezi sebou propojeny Van der Waalsovymi silami [14]. Takto vrstevnata struktura vykazuje
jistou anizotropii vlastnosti slouteniny SnS s miizkovymi parametry a = 4,33-10"'° m,
b=11,1910""m a ¢ =3,98-10"" m. Uspofadani atom@ v krystalové struktuie SnS podél t
krystalografickych os je zndzornéno na obrazku 2. Jeden atom v SnS miiZe byt vdzan se sedmi
okolnimi atomy S za vzniku vysoce deformovaného koordina¢niho polyedru SnS;, kde pét
vazeb vznikd uvnitt dvouatomové vrstvy a dvé delsi vazby vznikaji mimo vrstvu. Kvili delSim
vazbam Sn-S je meziatomova vazba slabé a snadno se $tépi ve sméru mezi vrstvami (osa b).
Z pohledu osy b (rovina c-a, obrazek 2 vlevo) je tedy vrstevnata struktura pfizniva pro migraci
nosicl, a tedy i pro vyS$si mobilitu nosic¢ii naboje v SnS podél sméru roviny. Na obrazku je vidét,
7e vrstvy jsou tvoreny atomy Sn a S, které jsou rozlozeny nahoru a dold podél sméru osy b.
Kromé toho jsou podél osy ¢ nebo a atomy uspotadany tak, Ze tvoii periodické pruZinové
struktury nebo klikaté fetézce typu Sn-S. Je tieba poznamenat, Ze slabsi vazba podél osy a vede
k nizsi tepelné vodivosti nez podél osy c. Tepelna vodivost podél osy a bude jist¢ mnohem nizsi

v disledku delsi a slabsi vazby mezi vrstvami, coz vyrazng ztizi tepelny transport [15].
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Obrazek 2. Krystalova struktura SnS podél osy a, b, ¢ (upraveno a prevzato z [15])
1.4 Bodové defekty

Nejjednodussi lokalizovanou poruchou v krystalické mftizce je chyba na misté jediného
atomu. Takova vada se nazyvd bodovy defekt. V Cisté krystalové miizce mize dochazet
ke vzniku dvou typiim takovéto poruchy. Jeden z nich je vakance, kdy atom chybi na mist¢, kde
se normaln¢ vyskytuje. V druhém piipadé dochézi k zabudovani atomu na misto, které neni

z4dnym atomem za normdlnich podminek obsazené. Takovato porucha se nazyva intersticial.

Tyto bodové defekty, které vznikaji pii rtstu samotného krystalu, obzvlasté pokud je
krystalizace rychla, se nazyvaji nativni defekty. Pokud je jiz vznikly krystal ozafovan vysoko
energickym zafenim bavime se o indukovanych defektech. Pfi dlouhodobém zahiivani Cistého
krystalu pfi mirné teploté (temperovani), se postupem casu meni pocet nativnich defekti.
Systém se priblizi stavu termodynamické rovnovahy. OvSem bez ohledu na to, jak dlouho je

vzorek temperovan v ném vzdy néjaké bodové defekty zlistanou.

Bodové defekty ovliviiuji fadu vlastnosti latek, naptiklad koncentraci nositeli ndboje
v materidlu. ZvySenim obsahu defektii ve struktuie dojde ke zvySeni této koncentrace a tim
ovlivnime napftiklad i elektrickou vodivost, coz ovliviiuje vykonovy faktor (PF) materidlu a tim
1 celkovou termoelektrickou ucinnost. Defekty ve struktute také rozptyluji fonony, coz vede

ke snizeni teplenych ztrat, ¢imz se opét zvysuje efektivita termoelektrického materialu [16].

1.4.1 Bodové defekty v SnS

V ptipadé€ SnS jsou nejcastejSimi bodovymi poruchami vakance po cinu (Vsn) a vakance
po sife (Vs). Intersticidly cinu a siry maji vyssi energie, jsou tedy méné stabilni. Pfestoze
substitu¢ni defekty, kdy sira nahrazuje cin (Ssn) maji ve vétSiné piipadd také vyssi energii,

v opacném piipadé tomu tak byt nemusi. V prostiedi bohatém na cin mizou byt substituéni

16



defekty, kdy cin nahrazuje siru, stabilni, a dokonce byt hlavnimi defekty ve struktuie. SnS
za vétSiny podminek vyuziva jako hlavni nositele naboji diry. OvSem za podminek, kdy dojde
k posunu stechiometrie SnS od poméru 1:1 ve prospéch cinu, je mozné dosahnout i n-typu SnS,

kdy jsou hlavnimi nositeli naboju elektrony. Nedopovany SnS ptirozené vykazuje vodivost

typup [17].

. (@) A (Sn-rich, S-poor) (b) B (Sn-poor, S-rich)

w

N

Defect-formation energy (eV)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 0.2 0.4 0.6 0.8
Fermi level (eV) Fermi level (eV)

Obrazek 3. Energie potrebné ke vzniku bodovych defektit v SnS v zavislosti na Fermiho hladiné
za podminek (a) bohatych na Sn a chudych na S a (b) chudych na Sn a bohatych na S.

1.5 Termoelektrické vlastnosti SnS

Kvuli svému vysokému elektrickému odporu a nizké hodnoté ZT parametru (0,16 pii
teploté 873 K) se z termoelektrického hlediska SnS nevénovala pfili§ velka pozornost. V roce
2014 doslo k objevu extrémné vysokého ZT parametru u SnSe, a to 2,62 pii teploté¢ 923 K
(ve vysokoteplotni fazi cmcm) podél os b a c. K témto vynikajicim vysledkim dochézi diky
kombinaci vysoké pohyblivosti nositelii naboje, velkého Seebeckova koeficientu a nizké
tepelné vodivosti zplsobené vysokou anharmonicnosti chemické vazby. Diky tomuto
prialomovému objevu stoupl zdjem o termoelektrické vlastnosti nejen SnSe ale i podobnych
systémil napt. SnS. SnS mé obdobnou strukturu i vlastnosti jako SnSe. Jedna se tak

o dostupnéjsi a méne toxickou variantu, ktera slibuje dosazeni podobnych vysledku [3; 18; 19].
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1.5.1 P-typ SnS

Na zékladé teoretickych vypocti bylo predpovézeno, ze p-typ SnS muze teoreticky
dosahovat hodnoty ZT parametru az 1,68 pfi teploté 850 K. Pfi¢emz mezi nejvhodnéjsi

kandidaty pro dopovani patii sodik, draslik, thalium a stfibro, protoze dodavaji materidlu

optimalni koncentraci dér [20].
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Obrazek 4. Zavislost Hallovy pohyblivosti vybranych dopantii SnS na koncentraci nositeli
naboje (prevzato z [21])

Mezi nejvice termoelektricky vykonné zastupce monokrystalického sulfidu cinatého patii
vzorek SnS dopovany sodikem o koncentraci 2 at. %. Sodik byl v tomto ptipadé ptidan podle
stechiometrie SnixNaxS. Vysledkem byl material se ZT parametrem 1,1 pii teploté 870 K podél
osy b. Takovychto hodnot dosahoval zejména diky vysokym hodnotdm vykonového faktoru
(pti pokojové teploté 2,0 mWm™'K2), které jsou piisuzovany zvysené pohyblivosti nositelll
naboje. T¢é bylo dosaZeno jak monokrystalickou strukturou samotného vzorku, tak praveé

zvySenou koncentraci nositelli naboje zpiisobenou dopaci sodikem [22].

V ptipad€ polykrystald SnS bylo také dosazeno ZT parametru 1,1. DoSlo tomu tak
u vzorku SnS dopovaného stiibrem o koncentraci 0,5 at. % pfi teploté¢ 877 K, pfipraveného
podle stechiometrie SnixAgxS. Dopace Ag zvysila koncentraci nositeld ndboje a optimalizovala
pohyblivost dér, ¢imz znacné stoupla hodnota vykonového faktoru (PF). Vznik vakanci

a dislokaci napomohl sniZit tepelnou vodivost vzorku [23].
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Prestoze ma thalium velmi nizkou rozpustnost v polykrystalickém SnS, bylo pii dopovani
timto prvkem bylo zjiSténo zvySeni ZT parametru, a to na hodnotu 0,2. Této hodnoty bylo
dosazeno u vzorku s koncentraci 0,25 at. % TI se stechiometrii SnixT1xS. U méné dopovanych
vzorkdl se hodnota tepelné¢ vodivosti i hodnota pohyblivosti dér mirn¢ zvysila, coz vedlo

ke zvyseni termoelektrického vykonu [24].

Atom drasliku jako takovy je pro dopaci SnS pfili§ velky. VéEtsi polomér atomu K nez Sn
zpusobuje mens$i zvySovani koncentrace nositeli naboje, coz je nejspiS zplsobeno nizsi
rozpustnosti K v SnS. Pii dopovani SnSe (K;.xSnxSe) draslikem bylo vSak pozorovano, Ze vyssi
reaktivita drasliku neZ cinu, vede pfi metod€ SPS — Spark Plasma Sintering (plazmové slinovani
pomoci vyboje) k tvorbé srazenin bohatych na draslik, které snizuji tepelnou vodivost

materidlu, coz ptispiva k zvyseni ZT parametru [21; 25].

1.5.2 N-typ SnS

K dosazeni n-typové vodivosti SnS bylo vynalozeno mnoho tsili, protoze nedopovany
SnS ma tendenci se piiklanét spiSe k p-typové vodivosti. Jako hlavni dopanty do n-typové

vodivosti se pouzivaji pievazné halogeny jako je Cl nebo Br [21].
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Obrazek 5.Zavislost Hallovy pohyblivosti vybranych dopantii SnS na koncentraci nositeli
naboje (prevzato z [21])
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Dopaci polykrystalického SnS chlorem o stechiometrii SnS;.xClx bylo dosazeno ZT
parametru o hodnoté 0,17. Chloridové ionty zvysuji pti pokojové teploté koncentraci elektronti
o jeden tad z6,31-10'* ¢cm™ na 7,27-10" cm™. Maximdlni elektrickd vodivost 408 S-m™!

a relativng vysoky Seebeckil koeficient -553 uV-K'! byly naméteny pfi teploté 823 K [26].

Pii dopovani polykrystalického SnS bromem (SnSi.xBrx) pfipraveného metodou SPS
(Spark Plasma Sintering) byl experimentalné ovéien ZT parametr 0,17 pii teploté 823 K. Vyssi
hodnoty ZT parametru (az 0,7 pii teplot¢ 573 K) mohou byt dosazeny, pokud dojde

k optimalizaci koncentrace nositel{l naboje na hodnotu 10" cm? [27].

1.6 Temperace

Temperace je dilezity proces, jejimz ucelem je zvysit termoelektrickou vykonnost
materidlu. Jeji princip spo€iva v zahfivani materidlu na vyssi teplotu a jeho naslednym
pomalym chlazenim na teplotu pokojovou. Takovymto zpracovanim se méni fyzikalni a nékdy
1 chemickeé vlastnosti. Dochéazi k migraci atomi v krystalické miiZce, coz vede ke snizeni poctu
dislokaci, které¢ zasadné ovliviuji elektrickou vodivost. V pfipadé¢ dopovaného materialu
dochazi také k aktivaci téchto dopantti, k jejich rozprostieni v objemu, a tedy 1 k optimalizaci

koncentrace nositelt naboje [28].

1.6.1 Vliv temperace na SnSe

Pti zkoumani vlivu temperace na vznik intrinzickych vakanci bylo objeveno, Ze se
ve struktufe monokrystalického SnSe vyskytuji dva typy téchto vakanci. Zatimco Sn vakance
(Vsn) pfevladaji pii nizsich teplotach temperace, Se vakance (Vse) a klastry vakanci se vyskytuji
spiSe pii vysSich teplotdich temperace. Tento fakt byl potvrzen i teoretickymi vypocty.
Zajimavosti je, Ze klastry nezanikaji ani pfi piechodu z a-faze do B-faze (pfi teploté cca 800 K),
a dokonce se i se stoupajici teplotou zvétSuji. Tato zvySujici se koncentrace vakanci a klastra

vakanci vyrazn€ ovliviiuje 1 termoelektricky vykon SnSe jak je uvedeno na obrazku 6 [29].
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Obrazek 6. Zavislost vykonového faktoru (PF) na teploté temperace (AT) pro vybrané teploty
meéreni. Teckovana cara soubézna s osou y naznacuje prechod z faze o. do faze S (prevzato z

[29]).
1.7 SnS ve fotovoltaice

SnS patii mezi vyznamné kandidaty absorpcnich materialti solarnich ¢lankt. Zejména
diky své snadné dostupnosti, zdravotni nezavadnosti a vhodnym fyzikalnim vlastnostem jako
jsou vysoky absorp¢ni koeficient, pfimy pas zakazanych energii, p-typova vodivost a dobra
stabilita. Spravné optimalizovany SnS by tak mohl v budoucnu nahradit soucasné pouzivané
materidly jako jsou CulnGaSe; a CdTe, které se skladaji z toxickych a pomérné vzacnych
prvki. Hrubou aproximaci podle kritérii Shockley-Queisser bylo objeveno, ze je teoreticky
mozné dosdhnou maximalni ucinnost az 33 %. OvSem 1 pies usili vynaloZené v poslednich
letech nebyl zatim objeven materidl, ktery by dosdhl konkurenceschopné ucinnosti.
Nejvykonnéjsi solarni ¢lanky ze SnS byly vyvinuty v roce 2014 a to s ucinnosti 4,36 %
(CulnGaSe; dosahuje 23,3 %, zatimco CdTe 22,1 %), coz ani zdaleka nedosahuje soucasnych

pozadavku [30; 31].
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1.8 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost je schopnost materialu vést elektricky proud v zavislosti na napéti.
Materialy lze rozdélit, podle toho, kolik energie potiebuji dodat, aby mohly vést elektricky
proud na vodice (kovy), polovodice (polokovy) a nevodice (izolatory). Toto rozdéleni vychazi
z tzv. pasové teorie, ktera tikd, ze pfi vetSim mnozstvi atoml ve struktufe zacina byt pocet
vazebnych a protivazebnych molekulovych orbitala tak velky, az se zacnou shlukovat ve dva
velké celky — valencni pas a vodivostni pas. Valen¢ni pas je zaplnén vazebnymi elektrony,
zatimco vodivostni pas je prazdny. Mezi témito pasy se vyskytuje energetickd bariéra neboli
pas zakazanych energii, kterou musi nositel ndboje ptekonat, aby mohl material vést elektricky

proud. Vztahy mezi t€émito pasy ovlivituji konecné vlastnosti materialu.

Pokud se vodivostni pas s valen¢nim piekryvaji, nazyvame material vodi¢em. Nositelé
naboje potiebuji pouze zanedbatelné mnoZstvi pro preskofeni z jednoho pasu do druhého.

Takovy material je tedy schopny velmi snadno vést elektricky proud.

Izolanty maji pas zakazanych energii pomérné $iroky (vice nez 5 eV). Cim §irsi je, tim
vic energie je nutné dodat, aby mohly elektrony pieskocit z valenéniho do vodivostniho pasu
a material tak zacal vést elektricky proud. Plati tedy, ze ¢im Sir$i pas zakazanych energii, tim je

materidl lepSim izolantem.

Polovodi¢e jsou podobné izolantim, maji ovSem wuzsi pas zakazanych energii
(3 az 5 eV — hranice mezi polovodici a izolanty neni pfesné dana). Na vybuzeni elektronti tedy

potiebuji dodat zdaleka mensi mnozstvi energie, nez je tomu u izolanta [32].

4 (o] -
_ vodice
vodivostni
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= ¢ Eg polovodice
valencni v ’
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vodice polovodice  izolanty : ]"‘
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Obrazek 7. (vlevo) Pasovy model. (vpravo) Obecna zavislost vodice, polovodice a izolantu na
teplote (prekresleno z ([32]))
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1.9 Termoelektrické jevy

Termoelektrické jevy jsou vysledkem vzijemného plsobeni elektrického proudu
a tepelného toku ve dvou riiznych materidlech. Takové interakce ndm dovoluji pfimou preménu
tepla na elektiinu (Seebeckliv jev), pfipadné chlazeni (nebo zahtivani) pomoci elektrického

proudu (Peltieriv jev) [33].

1.9.1 Seebeckiiv jev

Jako prvni byl objeven Sebeckiv jev, a to roku 1821 némeckym fyzikem Thomasem
Johanem Seebeckem. Popisuje ndm, Ze je mozné pomoci teplotniho gradientu mezi dvéma spoji
dvou materidlii, které jsou schopné vést elektricky proud, vytvoftit elektrické napéti. Takovou
zéavislost je mozné vyjadfit vztahem

AU
@48 =T (1.3)

kde a4s je relativni Seebeckliv koeficient mezi dvéma spoji, AT a AU jsou teplotni rozdil

a napétovy rozdil mezi obéma spoji [34].

(T1<T))

Obrazek 8: Seebeckuv jev pro obvod ze dvou riiznych materialii (prekresleno z [35])

Seebeckliv koeficient je také mozné méfit pouze ve vzorku skladajiciho se pouze z jedné
latky. ProtoZe jsme v na8i praci méftili Seebeckiiv koeficient timto zpisobem, popiSeme si tuto
situaci podrobnéji (viz Obrazek 9). Pro piehlednost si pfedstavme, Ze jsou nositeli naboje
v méfeném vzorku elektrony. Pfi vloZeni teplotniho gradientu na vzorek se zacnou elektrony
z teplejsi Casti pfemistovat do ¢asti chladngjsi. Zahtaté elektrony jsou totiz pohyblivéjsi a jsou
tedy pohanény silou s ndzvem teplotni difize do ¢asti chladnéjsi. Naopak elektrony z chladngjsi
¢asti nejsou dostatecné rychlé na to, aby vyrovnaly koncentraci nositeli naboje na obou
stranach. Proto vznika mezi chladnou a teplou ¢asti elektrické napéti. ProtoZe maji ale elektrony

tendenci byt v materidlu rovnomérné rozmistény, aby mély co nejmensi energii, navzajem
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se odpuzuji silou elektrického pole. Tato sila tedy plisobi v opaéném sméru nez sila teplotni

difuze. Takovy ptipad je vyjadien nésledujicim vztahem

AU

“=-a7

(1.4)

kde a je absolutni Seebeckliv koeficient méteného materidlu, A7 a AU je teplotni a napétovy

rozdil mezi prvnim a druhym koncem vzorku [36].
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Obrazek 9. Seebeckitv jev v jednom materialu (prekresleno z [35])

Mezi nejcastéjsi a nejvyznamnéjsi aplikace Seebeckova jevu v praxi patii termoclanky,

Wwe v

které jsou vyuzivany zejména jako méfice tepla [37].

1.9.2 Peltiertv jev

O vice nez 10 let pozdé€ji, roku 1834, zjistil Jean Charles Athanas Peltier, Ze pokud
spojime dva elektricky vodivé materidly ve dvou bodech a nechdme skrz né protékat proud,
jeden konec se ohteje a druhy ochladi. Tento jev byl pojmenovan Peltiertiv [33; 38]. Na prvni
pohled se zda, Ze se jednd o opak Seebeckova jevu, ovSem princip je odliSny. Ke vzniku
teplotniho gradientu dochézi, protoze elektron piestupujici na spoji z jednoho materidlu
do druhého, méni svoji energetickou hladinu. Pokud ptfechazi z niz$i na vyssi, potfebuje dodat
energii. Tu si obstard ve formé tepla — spoj se zacne ochlazovat. Naopak pokud klesa z vyssi
hladiny na niz8i, energii odevzdava, a to opét ve formé& tepla — druhy spoj se zahtiva [39].

Mnozstvi spotiebovaného nebo odevzdaného tepla je vyjadieno vztahem

Q = Bap X1 (1.5)

kde Q je spottebované nebo odevzdané teplo, S5 je Peltiertiv koeficient mezi jednim a druhym

materidlem, a / je proud.
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Aplikace Peltierova jevu jsou velmi rozsédhlé. Mezi nejznaméjsi vyuziti patii obzvlasté

chlazeni elektronickych komponent (napf. v pocitaci) a kompaktni chladnicky [40].

Obrazek 10. Peltieruv jev

1.9.3 Thomsonuv jev

Thomsontv jev byl objevem Williamem Thomsonem (lordem Kelvinem) v roce 1851
[33]. K Thomsonovu jevu dochazi, pokud je pohlcovano nebo vyzatovano teplo z jednoho
materidlu skrz ktery protéka elektricky proud [41]. Spotiebované nebo vyzarené teplo lze

vypocitat vztahem

Q=tXxIXT (1.6)

kde Q je pohlcené nebo vyzarené teplo, 7 je Thomsoniv koeficient, / je proud a 7 je absolutni

teplota [42].

1.10 Halliv jev

Hallav jev byl objeven roku 1879, studentem doktorského programu na univerzité Johna
Hopkinse, Edwinem Herbertem Hallem. Ten pfedpokladal, Ze magnetické pole ptisobici
na elektricky vodic, kterym protéka proud, vyvola ve vodic¢i stav napéti, pti kterém se bude
elektfina (v t¢ dobé jesté¢ nebyl objeven elektron) pfemistovat na jednu stranu vodice.

Samoziejmée ptedpokladal spravné [43].

Pro ptehlednost si predstavme, Ze mame vzorek pouze s jednim typem nositele naboje,
napiiklad takovy materidl, ve kterém jsou nositeli ndboje pouze zaporné nabité elektrony
(v nasem piipad¢, kdy mame polovodi¢ typu p a dominantnimi nositeli naboje jsou kladné
nabité diry, je princip Hallova jevu stejny, li$i se pouze ve sméru pohybu nositelti naboje — diry
cestuji materidlem opacné€). Princip Hallova jevu je znadzornén na nasledujicim obrazku

(Obrazek 11).
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Lorentzova sila koordinacni
F=-qv-B systém

B z
V.
B X

:/f_

U= Uy

Obrazek 11. Schéma Hallova efektu. Nositele naboje (elektrony) se diky Lorentzove sile
premistuji k jedné strané vzorku, ¢imz se vytvari Hallovo napéti (prekresleno z [44])

Hallav jev je zalozen na pusobeni Lorentzovy sily, ktera se sklada ze dvou mensich sil
na sebe kolmych — elektrické a magnetické. Pokud se nositel naboje (elektron) pohybuje
materidlem podél elektrického proudu (osa x) a zaroven kolmo na pole magnetické (osa z),

pusobi na n¢j sila, kterou mizeme vyjadrit jako

F=—-quvXB (1.7)

kde ¢ je elementarni naboj 1,6022-10°"° C, v je driftova rychlost naboje a B je magnetické
indukce. Tato sila vychyluje elektrony ze své pivodni drahy smérem ke strané vzorku, kde
se zacnou shromazd’ovat, coz vytvoii mezi obéma konci napéti. Tomu se fika Hallovo napéti
a lze jej vyjadiit vztahem

B (1.8)
qnd

UH:

kde n je koncentrace nositelii ndboje (elektrontl) a d je tloustka vzorku [44]. Kazdy materidl je
ovSem jiny a pii stejnych podminkach generuje i jiné Hallovo napéti. Lze tedy predpokladat
jistotu materialovou konstantu, kterd bude vyjadfovat, jak velké Hallovo napéti se generuje
v materidlu pfi ur€itych podminkéach. Tato konstanta se oznacuje jako Halliv koeficient a je

mozné ji vyjadfit jako
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Uyd (1.9)

R, = ——
" IB
Kombinaci dvou ptedchozich vztahit muzeme ziskat zjednodusenou zavislost Hallova
koeficientu na koncentraci nositel ndboje — elektronti (pro diry by ve vztahu nebylo znaménko

minus)

1 (1.10)

Ry =——
H qn

V neposledni fade je dilezité zminit veli¢inu, kterd popisuje, jak snadno se nositel naboje
pohybuje materidlem vlivem elektrického pole. Hallova pohyblivost je definovana jako soucin

absolutni hodnoty Hallova koeficientu s mérnou elektrickou vodivosti [45]
tu =Ryl o (1.11)

Halliv jev se vpraxi pouziva nejCastéji k presnému meéfeni magnetického pole
od védeckého vyzkumu az k primyslu. V mensim métitku také k snimani elektrického proudu
bez ptimého kontaktu. A v neposledni fadé v zafizenich pro ukladani dat, ¢i v automobilovém

prumyslu [46].

Zavislost Hallovy pohyblivosti na teplot¢ nam pak dava informaci o dominantnim
mechanismu rozptylu nositeltl ndboje v materialu. Pfi nizsich teplotach pro vysoce dotované
polovodice pievlada rozptyl na ionizovanych piimésich. Tento rozptyl odpovida umeérnosti
n o« T2, Se zvySujici se teplotou tento typ rozptylu zacne piekryvat rozptyl na fononech.
Pti vyssich teplotach pro dominantni rozptyl na akusticky fononech bude zavislost pohyblivosti
klesat podle imérnosti p & T-*2. To ndm naznacuje, Ze k rozptylu nositeld naboje bude dochézet

prevazné na kmitech mtizky [47].
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Obrazek 12. Zavislost Hallovy pohyblivosti na teploté (prekresleno z [47])

1.11 Praskova Rentgenova difrakéni analyza PXRD

Praskova rentgenova difrakéni analyza PXRD (Powder X-Ray Diffraction), je Siroce
pouzivana metoda urcena k pozorovani atomdarni struktury materiali. Byla objevena roku 1912

Maxem von Lauem, a v roce 1913 W.L. Braggem a W.H. Braggem [48].

Metoda PXRD je zalozena na principu Braggovy rovnice, ktera popisuje, jakym
zpusobem se rentgenové zafeni difraktuje v miizce materidlu. Tato analyza predpoklada, ze se
rentgenové zareni chova obdobné jako viditelné zafeni odrazené od povrchu zrcadla.
Rentgenové zateni vSak pronikd hloubé€ji nez viditelné, a tak se odrazi spiSe od elektront
v objemu materialu. Jak je patrné z obrazku (Obréazek 13), nez dojde k odrazu, urazi jedna vina
vétsi vzdalenost (vlna P do bodu N) nez druhd, coZ vede k jejich interferenci. O tom, zda bude
konstruktivni nebo destruktivni rozhoduje tzv. fad difrakce. Konstruktivni interference nastava

pouze v ptipadé, kdyZ nabyva ad difrakce celoCiselnych hodnot

A= ni (1.12)

kde n je tad difrakce, 4 je vlnova délka rentgenového zéateni a 4 je PN+NQ. Jakékoliv jiné

hodnoty vedou k interferenci destruktivni. Z obrazku (Obrazek 13) je také jasné€ patrné, ze
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A= 2dsin 6 (1.13)

kde @ je difrakéni uhel (tihel dopadu rentgenového zarfeni) a d je mezirovinna vzdalenost.

Kombinaci dvou predchozich rovnic ziskame Braggovu rovnici [49]

2dsinf =ni (1.14)

Obrazek 13. Ilustrace Braggovy rovnice (prekresleno z [49])
1.12 Energiové disperzni rentgenova spektroskopie (EDX)

V roce 1968 byla poprvé experimentalné ovéiena myslenka pouzit detektor rentgenového
zéaieni v kombinaci s elektronovou sondou. Ackoli bylo toto zafizeni sotva schopno rozlisit
jednotlivé prvky méteného vzorku, tento experiment prokéazal, Ze se jednd o cestu spravnym
smérem. Postupem Casu se vyrazné zlepsilo rozliSeni detektoru z 500 eV na méné nez 130 eV.

Tato technika se tedy tak stala vhodné;jsi pro pozadavky mikroanalyzy.

EDX (n€kdy psana i zkratkou EDS) je nedestruktivni metoda, ktera se, podobné jako
XRF, zabyva detekci charakteristického zafeni. Hlavnim rozdilem mezi XRF a EDX je mimo
jiné zptsob vyvolani tohoto zafeni. Zatimco XRF vyuZziva rentgenové zafeni, EDX pouziva
fokusovany elektronovy paprsek. Tento paprsek je vyzafovan skenovacim elektronovym
mikroskopem (SEM), coz se mliZze na prvni pohled zdat zavadéjici. Svym principem ovSem
uzce souvisi s elektronovou sondou. Lze ji tedy pouZit nejen k pozorovani vytvofenych
elektronovych snimkd vlozeného vzorku, ale také k mapovani prvki, pfipadné i k bodové

analyze [50; 51].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Priprava vzorki

Pro méfeni bylo ptipraveno Sest vzorkd SnS (sulfidu cinatého). K reakci byla pouzita sira
ve formé Supinek a cin ve form¢ valeckl (ob¢ latky o Cistoté SN). Ob¢ latky byly navazeny
ve stechiometrickém poméru na analytickych vahach s ptesnosti 0,0003 g tak, aby byla celkova
hmotnost vysledného vzorku 15 g. Navazovano bylo do kiemenné ampule, ptedem precisténé
kyselinou dusi¢nou, oplachnuté demineralizovanou vodou, osusené¢ a Zihané v plameni.
Ampule se vzorkem byla evakuovana a zatavena. Z takto pfipravené navazky byla provedena

syntéza SnS

S+ Sn - SnS 2.1)

Horizontalni pec se vSemi vzorky byla zahtivana rychlosti 1,7 °C/min na teplotu 970 °C, aby
se vznikajici SnS také roztavil. Na této teploté¢ byla udrzovana po dobu 6 hodin. Poté
nasledovalo chlazeni rychlosti 0,1 °C/min na teplotu temperace prvniho vzorku, tedy 800 °C.
Pti této teploté byl vzorek udrzovan po dobu 1 tydne, pak byla jeho ampule vytazenim
na vzduch zakalena. Nésledovalo chlazeni opét rychlosti 0,1 °C/min na dalsi teplotu temperace
—700 °C, temperovani po dobu 1 tydne, zakaleni vytazenim na vzduch. Cely proces se opakoval
az do teploty temperace posledniho vzorku 300 °C. Z takto ptipravenych krystali byly
vystipnuty monokrystalické vzorky a ofiznuty. Cast materialu od vystipnutého vzorku byla

pouzita k dalsi analyze.

2.2 Praskova rentgenova difrakéni analyza (PXRD)

Jako prvni charakterizace byla pouzita rentgenova difrakce, za Ucelem prozkouméni
Cistoty monokrystalu a stanoveni miizkovych parametrit SnS v zavislosti na teploté temperace.
Pro méfeni PXRD byly pouzity ¢asti z odfiznutych vzorkd. ProtoZe byl k méfeni zapotiebi, jak
nazev analytické metody napovidd, vzorek ve formé prasku, prvnim krokem bylo nadrceni
monokrystalu pomoci tlou¢ku v achatové misce. K méfeni jako takovému byl pouZit
difraktometr Bruker AXS: D8 ADVANCE s vertikdlnim goniometrem o poloméru 21,75 cm.
Rentgenka difraktometru, jejiz napéti bylo 40 kV a proud 30 mA, byla tvofena médi a byla
doplnéna detektorem LYNXEYE XE-T. K méfeni dochazelo pifi pokojové teploté (298 K)
od thlu 10° do 90° po 0,01° krocich s trvanim jednoho kroku 1 s. Vyhodnoceni probihalo

v programu FullProf metodou podle Le Baila.
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2.3 Seebeckuv koeficient

Vzorek byl opatrné upevnén pomoci pfitlaénych pérek na médéné bloky a vlozen
do méfici sondy. Meéfeni Seebeckova koeficientu o (ATLlc) jako takové probihalo
v evakuovaném prostiedi métici sondy. Teplotni rozdil 3 az 3,5 °C potiebny k analyze, byl
doséhnut pomoci dvou topnych téles u médénych blokli. Teplota byla zaznamendvana
termoclanky. Pro vSechny vzorky probihalo méfeni v intervalu teplot od -190 °C do 190 °C.
Po vychlazeni sondy na -190 °C pomoci kapalného dusiku a nastaveni potiebnych parametri

v méficim programu, probihalo méfeni automaticky.

termoclanek

2
; nosna
2 . /4 ¥ e
Tl 3 _—
termoclanek radiacni
stity

Obrazek 14. Schéma sondy méreni Seebeckova koeficientu. 1 —mereni vzorek. 2 — médené bloky
s vrstvou rhodia. 3 — topna télesa. 4 — pritlacna pérka.

2.4 Halluv koeficient a elektricka vodivost

Teplotni zavislost Hallova koeficientu Ry (BJ|c) byl soubézné méfen s elektrickou
vodivosti 6 (iLc), v teplotnim rozmezi od -180 °C do 180 °C. Nejnizsi teploty bylo dosazeno
chlazenim pomoci kapalné¢ho dusiku. K meéteni dochazelo za piritomnosti stiidavého proudu
s frekvenci 929 Hz v prostiedi magnetické indukce o sile 0,61 T. Namétena data byla odectena
z nanovoltmetru s moznosti zmény faze. Vzorek pfipraveny na méfeni, jehoz schéma je

uvedeno na obrazku 15, byl k sond¢ upevnén pomoci cinové pajky.
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Obrazek 15. Schéma upevnéni kontaktu na vzorek pripraveny k mereni Hallova koeficientu a
elektrické vodivosti. Elektrické napéti bylo méreno mezi kontakty 1 a 2. Hallovo bylo napéti
méreno mezi kontakty 1 nebo 2 a 3. Oznacené cislem 4 jsou proudové platinové kontakty
upevnené ke vzorku pomoci grafitové pasty AquaDAG 5.

2.5 Energiové disperzni rentgenova spektroskopie (EDX)

K ovéteni fazové Cistoty a jsme pouzili metodu EDX. K méfeni na zatizeni LYRA3
TESCAN byly vybrany dva krajni vzorky temperované pii teplot¢ 300 °C a 800 °C. Tyto
monokrystaly byly vystaveny urychlovacimu napéti 10 kV, které zpusobilo vznik
charakteristického zateni, urcujici kvalitu i kvantitu méteného vzorku. Pro zobrazeni méfeného
vzorku byla klicova detekce sekundarnich elektrontt SEM. Pfi ptipravé na méfeni nebyl vzorek

pokryty Zadnym elektricky vodivym povlakem.

Za naméteni analyzy EDX na vybranych vzorcich bych chtél podékovat Ing. Stanislavu
Slangovi, Ph.D z pracovisté CEMNAT Univerzity Pardubice v projektu LM2023037, ktery byl
poskytnut MSMT.



3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Rentgenova difrakce

Difraktogramy zobrazené pomoci praskové rentgenové difrakéni analyzy prokazaly,
ze vSechny vzorky jsou fazové Cisté. Nebyla v nich nalezena zadna cizi faze. Na obrazku 16 je

uveden typicky difraktogram SnS (prostorova grupa pmma) — v tomto piipadé pro vzorek

temperovany pii 300°C.
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Obrdazek 16. Difraktogram vzorku SnS temperovaného pri 300 °C

Z naméfenych dat byly zaroveit vyhodnoceny miizkové parametry elementarni bunky
a urcena velikost krystaliti (tabulka 2). Tyto parametry jsou zndzornény na obrazku 17 a 18.
Mrizkovy parametr b se stoupajici teplotou temperace pomalu roste. Podobnou zéavislost
vykazuje miizkovy parametr c. Obé zmény jsou vSak nevyznamné, pouze naznacuji tendenci.
Naopak parametr a s teplotou temperace ziejmé klesd. Spojnice bodli zde 1 v nasledujicich
grafech je pouzita pro lepsi Citelnost. Je zajimavé, ze podobny trend sledujeme 1 u velikosti

krystalitd.

33



O L 11,200
4,326 4 —L—a - L 3,985

~O-b
i - 11,198

\\\\\ - - 11,196
4,325 | o—" O::><i:j$ - - 3,984
//////\\\\\\ N A N F11.194 =
] A" = i
- el
i
O

O

10 m]

a[10" m]
0

11,192
4,324 - - 3,983

-11,190

I I I I I I
300 400 500 600 700 800
Teplota temperace [°C]

Obrazek 17. Zavislost parametriit na teploté temperace vzorkii SnS
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Obrazek 18. Zavislost velikosti krystalitii na teploté temperace vzorkit SnS
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Vzhledem k tomu, ze SnS tvoii dvé modifikace, byly porovnany difraktogramy vsech
vzorkdl, abychom vyloucili mozny fazovy prechod z a-SnS na vysokoteplotni B-SnS.
Na obrazku 19 jsou vyneseny difraktogramy vzorkii temperovanych pti meznich teplotach
300 a 800 °C. Vsechny difrakéni piky odpovidaji a—SnS. Podle autortt Gonzalet et. al. by mélo
dojit k posunu k vys$sim hodnotam uhli [52]. V porovnani difraktogrami dvou krajnich vzorka
vidime pouze snizeni intenzity a $ir§i piky pro vzorek temperovany pii vyssi teploté, coz

souhlasi s mensi velikosti krystalita.
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Obrdazek 19. Porovnani difraktogramii dvou krajnich vzorki

Tabulka 2. Myizkové parametry a velikost krystalitii urcené pomoci PXRD

Osa Teplota temperace vzorku
[101%m] 300°C  400°C 500°C 600°C 700°C  800-°C
a 4,3262  4,3255 43250  4,3251  4,3238  4,3244
b 11,191 11,192 11,192 11,192 11,195 11,193
c 3,9833  3,9839 3,9835 3,9836 3,9836  3,9841
Velikost

668,6 620,2 623,5 556,8 436,8 454,1
krystalitu
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Tabulka 3. Porovnani mrizkovych paremetrit o-SnS a B-SnS [15; 53]

Osa a-SnS B-SnS
[1071% m] (pmna) (cmem)
a 4,33 4,148
b 11,19 11,480
c 3,98 4,177
B~SnX a-SnX

CQE O E

Obrazek 20. Struktura elementarni buiiky SnS pro vysokoteplotni a nizkoteplotni fazi [53]
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Obrazek 21. Teplotni zavislost mrizkovych parametrii SnS. Parametr a klesa s teplotou, zatimco
c roste, tyto se ksobé priblizuji, az pri teplote 887 K se pomér parametri a/c zméni
z hodnoty > 1 na hodnotu < 1. MrizZkovy parametr b kontinualné roste. Teplota nebyla mérena
presné, ale kalibrovana z teploty urcené dle von Schneringa a Wiedermeira (prevzato z [54]).

Pfestoze naSe vzorky jsou pouze zakalené pii urcité teploté, nikoliv méfené pii dané
teplote, zavislost zmény parametri miizky temperovanych vzorki maji podobny trend jako
na obrazku 21. Autoii uvadéji, Ze s rostouci teplotou se parametry miizky a-SnS (pnma) méni
az do fazového prechodu 2. tadu pii 887 K (614 °C) na B-SnS (c¢mcm), ktery ma podobnou
také orthorhombickou strukturu. Trendy ve zménach parametri u naSich vzorka jsou tedy
mirnéj$i, protoze nase vzorky byly temperovany pii riiznych teplotach, pak pouze ochlazeny
zakalenim na laboratorni teplotu a podrobeny RTG analyze. Z toho lze usoudit, Ze struktura
SnS se ,,chysta“ v disledku rostouci teploty na zménu struktury. To je pravdépodobné spojeno

s tvorbou bodovych defekti.

37



192,88 . . . : : :
/<> 1
&
192,86 - -
& <> T
E
© 192,844 o 1
> \<>
<&
192,82 4 -
1 1 1 | 1 I
300 400 500 600 700 800

teplota temperace vzorku [°C]

Obrazek 22. Zavislost objemu elementarni bunky na teploté temperace vzorkii SnS

Teplotni zavislost miizkovych parametrti a objemu elementarni bunky (obrazek 22) tedy
odrazi koncentraci nativnich defekti v SnS. Ohledné vlivu vakanci na miizku se obecné€ nazory
rizni. Se vzristajicim poctem vakanci se pfipousti jak jeji kontrakce, tak expanze [55].
Z obrazku 22 je ztejmé, ze objem elementarni buniky dosahuje lokalniho minima u vzorku, ktery
byl temperovan pfi teploté 500 °C.

Rostouci pocet cinovych vakanci ve vzorku by mohl mit za nasledek expanzi mtizky.
Stejny vliv na miizku maji 1 vakance siry a klastry Vs, + nVs, které maji velky objem [56].

Velikost krystalitl s teplotou temperace klesa (obrazek 18). Obecné s rostouci velikosti
domén klesd koncentrace defektli. V naSem ptipad€ by tedy méla koncentrace defektii rist.
To je v souladu se zmenSovanim krystalitt, které vede ke zvétSovani povrchu krystaliti na tkor
jejich objemu. Pravé jejich povrch je energeticky nejptistupnéjSim mistem pro vznik a existenci

defektli. Totéz 1ze pozorovat na doménové struktufe monokrystali.
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3.2 Energiové disperzni rentgenova spektroskopie (EDX)

S cilem ovéfit stechiometrii SnS byla provedena EDS analyza ptipravenych vzorkt. Pro
analyzu byly vybrany dva vzorky temperované pii meznich teplotach 300 a 800 °C. Jak analyza
ukazala, pripravené krystalické vzorky jsou v podstaté stechiometrického slozeni v ramci
presnosti méfeni, snad trochu bohatsi na Sn (tabulka 4), nadstechiometrie cinu by mohla vést
ke vzniku defekti Vs a Sns. Na obrazku 23 a 24 fotografie métenych vzorkid potvrzuji
vrstevnatou strukturu SnS.

Tabulka 4. Procentudlni zastoupeni S a Sn ve vzorcich temperovanych pri 300 a 800 °C
vyhodnocené pomoci EDX

Vzorek temperovany pii 300 °C Vzorek temperovany pii 800 °C
[at. %] [at. %]
S 49,15 49,42 49,45 49,66 49,39 4932 49,26 49,25 49,38 49,54
Sn 50,85 50,58 50,55 50,34 50,61 50,68 50,74 50,75 50,62 50,46
S 49,41 49,35
Sn 50,58 50,65
Smérodatna
+0,1625 +0,1058
odchylka

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.01 mm | LYRA3 TESCAN

View field: 5.00 pm Det: SE
SEM MAG: 69.2 kx CEMNAT

Obrazek 23. Vzorek temperovany pri teplote 300 °C vyfoceny pomoci SEM pri mereni EDX
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SEM HV: 10.0 kV WD: 7.00 mm LYRA3 TESCAN
View field: 20.0 pm Det: SE
SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obrazek 24. Vzorek temperovany pri teploté 800 °C vyfoceny pomoci SEM pri méreni EDX

3.3 Halliv koeficient a koncentrace nositelti naboje

Meéieni teplotni zévislosti Hallovy konstanty Ry vedla pouze ke kladnym hodnotam
Hallova koeficientu. Tato skute¢nost potvrzuje ptitomnost dér jako hlavnich nositelti naboje.
Z obrazku 25 je patrné, ze hodnota Hallova koeficientu je teplotné malo zavisla; mirné klesa
s rostouci teplotou u vétSiny vzorkil. Z rovnice €. 1.8 byla z namétenych dat Hallova koeficientu
spocitana koncentrace nositelit naboje (obrazek 26). Zavislost koncentrace nositelll na teploté
je logicky rovnéz nevyraznd, s teplotou pouze mirné roste — nepozorujeme vyrazné aktivace
donoril ani akceptori az do teploty asi T =370 K. Pti této teploté je aktivace urcitého akceptoru
ziejma pro vzorky temperované pii T = 400 °C a vyssi. Nejnizsi koncentrace (~2,05-10'7 cm™)
odpovidé vzorku temperovanému pii nejnizsi teploté (300 °C). Zavislost koncentrace nositeli
s teplotou temperace nejdiive roste, maxima dosahuje pro vzorky 500 °C a 600 °C a pak opét
mirné klesa (obrazek 28).

To naznacuje, Ze ve vzorcich temperovanych pifi vysSich teplotich muize dochézet
k tvorbé vice typt defekti a snimi spojenych typli nositeli ndboje, coz je v souladu
s predchozimi zavéry. Je mozné, ze mlize Castecné dochazet i ke vzniku heterogenni struktury
kombinujici p- a n-typ vodivosti (SnS a SnS;) jak bylo popsanu u SnSe [29]. Tuto problematiku

budeme podrobnéji diskutovat nize.
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Obrazek 25. Zavislost Hallova koeficientu na teploté méreni
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Obrazek 26. Zavislost koncentrace nositelii naboje na teploté mereni
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Obrazek 27. Zavislost Hallovy pohyblivosti na teploté temperace SnS pro teploty méreni 100,
200, 300 a 400 K
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Obrazek 28. Zavislost koncentrace nositelii naboje na teploté temperace SnS pro teploty mereni
100, 200, 300 a 400 K
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3.4 Meérna elektricka vodivost

Soucasn¢ s meéfenim Hallova koeficientu byla méfena i teplotni zavislost elektrické
vodivosti — obrazek 29. VSechny vzorky vykazuji pokles vodivosti s teplotou. To odpovida
chovani kovll — jedna se o degenerovany polovodi¢ s pomérné¢ vysokou koncentraci nativnich
defekti a dér. V zavislosti na teploté temperace vidime na obrazku 30, ze nejvysSich hodnot
mérné elektrické vodivosti dosahuji vzorky temperované pii 500 °C, 600 °C a 700 °C, pro
vzorek 800 °C dochazi k poklesu. To naprosto kopiruje zavislosti miizkového parametru ale
predevsim velikosti krystalith a vyznamné to podporuje hypotézu vazby defektl na povrch
krystaliti. Obrazek 31 ukazuje relativni zménu elektrické vodivosti na teploté temperace. Je
vidét, Ze nejvyssi vodivosti je dosazeno pi1 600 °C, pii vysSich teplotach temperace nasleduje
pokles. Tento pokles muze byt spojen s poklesem pohyblivosti dér v disledku zvySovani
koncentrace defektli anebo tvorbou jinych rozptylové mohutnéjsich defekti nad T = 600 °C.
Na to ndm mize odpovédét analyza Hallovy pohyblivosti. Nize na obrazku 31 vidime pouze
nevyrazné minimum uprostfed intervalu teplot temperace. Da se konstatovat, Ze mobility jsou
na teploté temperace pouze slabé zavislé. Z toho vyplyva, Ze pokles vodivosti je spojen

s poklesem koncentrace dér v diisledku defektni struktury.

O 800 °C

700 °C

600 °C

% 500 °C
400 °C -1
300 °C

O o

s [10°Q"'m™]
0

SO acamenQ
PenanausTEY,
EE T

T ! T L T T x
100 200 300 400 500

Obrazek 29. Zavislost merné elektrické vodivosti na teploté mereni
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Obrazek 30. Zavislost merné elektricke vodivosti na teploté temperace pro teploty mereni 100,
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Obrazek 31. Zavislost relativni zmeny elektrické mérné vodivosti na

teplotu mereni 300 K

44

teploté temperace pro




3.5 Hallova pohyblivost

Vynesenim zavislosti pfirozeného logaritmu Hallovy pohyblivosti na pfirozeném
logaritmu teploty (obrazek 32) mizeme odhadnout dominantni mechanismus rozptylu nositeld.
V oblasti vyssich teplot se kiivky pro vSechny vzorky piiblizuji smérnici se sklonem k = -1,5,
je patrné, ze k rozptylu nositelti naboje (dér) dochazi spise na akustickych fononech (kmitech
miizky). Pfi nizSich teplotaich u vSech vzorkli ovS§em smérnice pomalu stoupd, coz odrazi

rostouci prispévek rozptylu dér na ionizovanych ptimésich.

7 1 L ] A T L 1

6 - .
‘o
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Obrazek 32. Zavislost prirozeného logaritmu Hallovy pohyblivosti na prirozeném logaritmu
teploty mereni
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Obrazek 33. Zavislost prirozen¢ho logaritmu Hallovy pohyblivosti na teploté temperace pro
teploty mereni 100, 200, 300 a 400 K

3.6 Seebeckuv koeficient

Seebeckiiv koeficient v zavislosti na teplot¢ méteni u vSech vzorkl stoupd — obrazek 34.
U vzorku temperovaném pii 700 °Cse oproti ostatnim vzorkiim pi1 teplotach
T =100 a 200 K hodnota Seebeckova koeficientu neméni. NejvétsSich hodnot Seebeckova
volnych nositelll ndboje. Pokles hodnot Seebeckova koeficientu s teplotou temperace vzorka
(obrazek 35) souvisi s riistem koncentrace akceptorti (Vs,) a jednim typem nositeli ndboje. Rist

S pro vzorky temperovanych pii vyssich teplotach bude mit komplikovanégjsi vysvétleni.
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Obrazek 34. Zavislost Seebeckova koeficientu na teplote mereni
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Obrazek 35. Zavislost Seebeckova koeficientu na teploté temperace SnS pro teploty méreni 100,
200, 300 a 400 K
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S rostouci koncentraci vakanci po cinu poroste i energie jejich tvorby a v diisledku toho
nakonec prestane riust koncentrace tohoto typu poruch — zlom v zavislosti S. Rust S pro vzorky
temperované pii vysSich teplotach bude zfejmé souviset nejen se snizenou tvorbou Vs, ale také
s rastem koncentrace vakanci po sife Vs, jejichz energie tvorby se v této oblasti ptiblizi energii
tvorby Vs, (obrazek 36). Zvysujici se obsah téchto dvou poruch by mohl vést k tvorbé
neaktivnich nenabitych klastri (nVs + Vs,), neaktivnich multivakanci (—Vs,, — Vg, — Vg, —)
a ke vzniku nanoinkluzi SnS, (dvé substance p-typ SnS a n-typ SnS>) nebo mtze dojit ke vzniku

poruch Sns, dalsi nize komentovanou moznosti je vznik jiného typu nositele naboje — tézkych

dér [29; 57].

S-rich Sn-rich

AH,(eV)

10702 04 06 08 10 12 0 02 04 06 08 1.0 12

E,(eV) Ex(eV)

Obrdazek 36. Vypoctené enthalpie vzniku defektit SnS za podminek bohatych na S a Sn (prevzato
z [58])
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3.7 Analyza pritomnosti dvou typt nositeli

Ve vzorcich temperovanych pii vyssich teplotach by mohlo dochazet i ke generovani
dvou typt nositeld — lehkych a tézkych dér nebo k vzniku heterogenni struktury kombinujici
p- a n-typ vodivosti (SnS a SnS>) podobné jako tomu je u SnSe. [29].

Pokud bude koncentrace defektti vysoka, mohou se stavy defektl zacit prekryvat
za vzniku pasu, ktery se bude prekryvat s valencnim pasem. Pak by mohlo dojit ke zméné
pasovée struktury v oblasti Fermiho meze, a tedy 1 hmotnosti nositelli ndboje za vzniku tézkych
dér. Obrazek 37 znazoriiuje zavislost Hallova koeficientu vypocteného dle rovnice 3.1
na ménicim se poméru koncentrace lehkych (4.4) a té€Zkych dér (hux) pro tfi poméry Hallovy

pohyblivosti x lehkych a tézkych dér.

1 (hHH.u'IZ-IH + hLH.UfH)

=—. 3.1
e (hHH.UHH +hLH.ULH)2 S

Ry

Meénici se pomér koncentraci nositelt zkresluje (uméle zvySuje) celkovou hodnotu Ry. PouZziti
zjednodusené¢ho vztahu pro vypocet Hallova koeficientu, ktery uvazuje pouze jeden typ

nositele, je pak pro tyto vzorky zavadéjici.

18 L P R AR | LI R A | L L BB TR | LER R F R BER | LIS R E B3 A |
15 — =3 i
—nfn,=4
— k=2
O
g 124 -
S,
g
(hd
o =
6 . . e . .
10° 107 10" 10° 10" 10° 10°

n,/n,, [l

Obrazek 37. Zavislost RH na pomeéru koncentraci lehkych (hLH) a teézkych der (hHH) pro tri
pomery pohyblivosti m lehkych a tezkych der

49



Na podporu této myslenky jesté uvadime analyzu efektivni hmotnosti dér pomoci
Pisarenkova grafu. Ta naznacuje, ze “primérna“ efektivni hmotnost se mirné¢ meéni vzorek

od vzorku a nevylucuje tedy pfitomnost dvou typua nositeld obrazek 38.

800 ' | | |
III <> T - 353 K
700 + T A _ m* = 0,96 _
A s m* = 0,47
s BN |
§ 4 <800
*¢$>400
< 500+ O om e
500
g <> 600
S I -
300 ' I | | I
0,0 0.5 e :

p [10"%cm?)

Obrazek 38. Pisarenkitv graf — zavislost Seebeckova koeficientu na koncentraci nositelit pri
teplote 353 K pro vsechny vzorky — teckované cary odpovidaji fitim jednoduchého
parabolického modelu, pokud budeme predpokladat, Ze se nositelé v dané teplotni oblasti
rozptyluji prevazné na akustickych fononech. Efektivni hmotnost volnych nositelii naboje pri
353 K pro vzorek temperovany pri 400 °C m, = 0,47.m, az po m, = 0,96.m, pro vzorek
temperovany pri 800°C.

3.8 Vykonovy faktor

Z hlediska pouzitelnosti v oblasti termoelektrickych aplikaci nejlepSich vysledka
dosahuje vzorek temperovany pii teploté 700 °C. Diky nejvyssi hodnoté elektrické vodivosti
a vyssi hodnoté Seebeckova koeficientu dosahuje vykonovy faktor (PF) pii 100 K hodnoty
pfiblizn€ 1 mWm'K=. Tato hodnota vSak s teplotou prudce klesa na hodnoty PF srovnatelné
s ostatnimi vzorky (obrazek 39). PF pro vSechny pfipravené vzorky s teplotou klesa. Vyjimkou
je vzorek, temperovany pii 400 °C, ktery ma vykonovy faktor b&hem celého teplotniho

intervalu pomérné konstantni.
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Obrazek 39. Zavislost vykonového faktoru na teploté méreni
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Obrazek 40. Zavislost vykonoveho faktoru na teplote temperace pro teploty mereni 100, 200,
300 a 400K
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4. ZAVER

Tato prace byla vénovdna studiu vlivu temperace na termoelektrické vlastnosti
monokrystalického SnS. Pro experiment byla pfipravena fada Sesti vzorkd, které byly
temperovany v horizontalni odporové peci na teplotu 300, 400, 500, 600, 700 a 800 °C.
Z objemu monokrystali byly pfipraveny vzorky k analyze. Ta probihala méfenim Hallova
koeficientu, mérné elektrické vodivosti a Seebeckova koeficientu v zavislosti na teploté. Pro
ovéfeni fazové Cistoty probehla praskova rentgenova difrakéni analyza (PXRD) a pomoci
energiové disperzni rentgenova spektroskopie (EDX) byla ovéfena stechiometrie sloZeni
vzorkidl. Z namétfenych dat byla vypoctena koncentrace nositeld naboje, Hallova pohyblivost

a vykonovy faktor.

Vsechny ptipravené vzorky byly fazové Cisté, byla potvrzena také jejich modifikace
a-SnS. Zména miizkového parametru byla pozorovana podél osy a, kdy délka vazeb s rostouci
teplotou temperace klesala, podobné jako velikost krystalitu. A pravé zmensSovani krystalith
se stoupajici teplotou temperace je ndznak rostouci koncentrace defektt. Krystality zvétSu;ji
totiz svij povrch na tkor objemu, a pravé jejich povrch je pro vznik defektii energeticky
nejvhodnéjsim mistem. Vysledky EDX vzorkil temperovanych pii teplotach 300 a 800 °C
ukazaly, Ze s rostouci teplotou temperace doSlo jen k nepatrnému posunu stechiometrie

od poméru 1:1 k mirnému nadbytku Sn.

Vsechny métené vzorky vykazovaly pokles elektrické vodivosti v zavislosti na teploté
meéieni, coz odpovida chovani degenerovanych polovodi¢ii s pomérné vysokou koncentraci
nativnich defekti a dér. V zavislosti na teploté¢ temperace dosahly vzorky nejvyssi mérné
vodivosti pii 500, 600 a 700 °C, pti¢emz u teploty 800 °C doslo k poklesu, coz kopiruje velikost
krystalitd, a tedy podporuje hypotézu vazby defektli na povrch krystalitii. Nejvyssi vodivosti
bylo dosaZeno pfi teploté temperace 600 °C, pak néasledoval pokles, ktery je spojen s poklesem
koncentrace dér v disledku defektni struktury.

Halltv koeficient v celém teplotnim rozsahu vSech pfipravenych vzorki dosahoval pouze
kladnych hodnot, tedy hlavnimi nositeli nadboje byly diry. Aktivace akceptorli byla pozorovana
az pii vyssich teplotach (370 K a vyse) a to u vzorkil temperovanych pii 400 °C a vys. AvSak
zavislost koncentrace nositelil naboje na teploté temperace nejdiive rostla, pii teplotach 500
a 600 °C dosahla maxima, a pak mirng klesla, coZ naznacuje, Ze u vzorkli temperovanych pfi

vyssich teplotach miize dochdzet k tvorbé vice typa defektd, a tedy i vice typi nositeld néboje.
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Je mozné, ze mize ¢astecné dochazet i ke vzniku heterogenni struktury kombinujici p- a n-typ
vodivosti. Tyto zavéry potvrdilo méteni Seebeckova koeficientu.

Seebeckiv koeficient s teplotou temperace vzorkd nejdiive klesa a pak roste. Pokles
hodnot S souvisi s ristem koncentrace akceptori (Vs,) a jednim typem nositeli néboje.
S rostouci koncentraci vakanci po cinu poroste i energie jejich tvorby az nakonec ptestane jejich
koncentrace rist to odpovida zlomu v zavislosti S. Nasledujici rust zavislosti pro vzorky
temperované pti vyssich teplotach bude ziejmé souviset nejen se snizenou tvorbou Vs, ale také
s ristem koncentrace vakanci po sife Vs, jejichZ energie tvorby se v této oblasti ptiblizi energii
tvorby V.. ZvySujici se obsah téchto dvou poruch by mohl vést k tvorbé neaktivnich nenabitych
klastrGi (nVs + Vs,), neaktivnich multivakanci a ke vzniku nanoinkluzi SnS, (dvé substance
p-typ SnS a n-typ SnS) [29; 58] nebo by mohlo dojit ke vzniku poruch Sns, nebo ke vzniku
jiného typu nositele naboje — té€zkych dér. Analyza efektivni hmotnosti dér pomoci Pisarenkova
grafu naznacila, Ze “primérna‘ efektivni hmotnost se u jednotlivych vzorkd mirné¢ méni a neni
tedy vyloucena 1 pfitomnost lehkych a tézkych dér.

Na zavér byl vyhodnocen vykonovy faktor (PF), jez slouzi pro posouzeni materialu
z hlediska pouzitelnosti v oblasti termoelektrickych aplikaci. Vykonovy faktor pro vSechny
vzorky s teplotou méteni klesal. Vyjimkou byl vzorek temperovany pii 400 °C, ktery mél
béhem cel¢ teplotni zavislosti pomérné konstantni hodnotu PF. Nejvyssi hodnoty vykonového
faktoru, dosahl diky vyssi hodnoté elektrické vodivosti 1 Seebeckova koeficientu vzorek

temperovany pti 700 °C, a to hodnoty piiblizné 1 mWm™ 'K pii teploté méfeni 100 K.
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