Posudek disertaéni prace: Ing. Aneta Hovorkova: ,, PFiprava a vlastnosti monokrystalii
(Sb0!75Bi0’25)TE3 a (Sb0,75Bi0,25)Tez,sSe0,2 dotovanych indiem*

Predlozena disertace je cilené vénovana pokusu o zlepSeni termoelektrickych parametri
monokrystalid (Sbg7sBig2s),Tes a (Sbo,7sBigas),Te,sSep, piimésemi atomu In. Tato prace vychazi z
koncepce studia vrstevnatych i termoelektrickych materiald na FCHT, ktera je stale aktualni. Prace je
zpracovana klasicky, je sepsana piehledné, je neobvykle struéna, ale je napsana svézim jazykem, je
étiva a jeji struénost neni na zavadu. Vlastni pfriprava monokrystali, méfeni jejich fyzikalng-
chemickych vlastnosti i interpretace vysledkli vychazeji z dlouhodobé praxe, zkuSenosti i znalosti
téchto materiali na FCHT (UAFM a KOAnCh). Cileny pokus o optimalizaci parametru ZT, resp. Z u
monokrystalil (Sby,75sBig2s),«InsTe; sSeq, je jist€ sympaticky, interpretace vysledka fyzikalnich méteni

i vyklad vlivu bodovych defektli na transportni vlastnosti jsou akceptovatelné.
K praci mam nékteré dotazy nebo poznamky, které nize uvadim.

1. Ke str. 27: Anizotropie relaxa¢niho asu je mozna, zejména pokud roli hraje i rozptyl na
ionizovanych ptfimésich.

2. Ke str. 44: Zajimalo by mne zda opravdu lze vylougit tvorbu defektd In;" kompenzovanych
elektronem. Je mozna Givaha, Ze pfi nizsich koncentracich vznikaji spise defekty Ing, 5 ( mimochodem
mize nenabity defekt vyrazné ovlivnit polaritu m¥izky?) a pfi vysSich koncentracich In ¢ast atomi In
vstupuje do intersticialnich poloh? Zda se, ze pro x = 0,15 tj. pro 3 at% In je velky skok v hodnoté& Ry
pro (Sbo,75Big2s)2«In Tes.

3. Ke str. 45: Konstatovani autorky, Zze vzhledem k pomérn& velké koncentraci In je velmi
pravdépodobny vliv In atomi na pasovou strukturu, ve vztahu ke konstatovani u (Sby,75Big 25)a-
«In,Te; sSeq >, monokrystald, str. 58 ( ...“pro takto malé koncentrace nepiedpokladam vyraznéjsi zasah
In do pasové struktury*...), je platné asi jen pro (Sbo,7sBio25)1ssIng 15 Tes.

4. Co tedy zejména zplisobuje zvySeny podil rozptylu v.n.p. na ionizovanych p¥imé&sich? Roste podil
V' tak jak klesa podil ,antisite* defektii a je porucha InSb,B,-* skute¢né neutralni, nebo ma né&jaky

parcialni naboj, nebo lze pfipustit &ast atomi In jako In;" ?

- 5. Vysledek, ze pro x = 0,025 — 0,035, tj. pro 0,5 — 0,7 at% In je maximum ZT je zajimavy a poslouzil

nepochybné autorce k cilené optimalizaci ZT parametru u monokrystalii (Sby,75Big 25)2xIncTes sSeq 5.



6. Vysledky studia monokrystali (Sbo,75Bio2s),xIncTessSeq, jsou zajimavé a zejména zlepSeni
parametru ZT az o 15% je jisté€ piijemné.

7. Trochu mne prekvapilo, pfi kvalité¢ pfipravenych monokrystali, obr. 5.3, Ze autorka neméfila
odrazivost v okoli plasmové hrany coz mohlo vést k detailn&jsi diskuzi transportnich jevd. Také
soudim, Ze v relevantni reSerSni Casti prace mohla autorka citovat ,,domaci autory*“: R. Novotny et al.,
Physica Scripta 42 (1990) 253, P. Lost’ak et al., phys. stat. sol. (a) 135 (1993) 519, S. Karamazov et
al., phys. stat. sol. (a) 148 (1995) 229.

ZAaver.

Prace je podle mého nazoru napsana srozumitelné (formalni nedostatky jsem nehledal).
Obsahuje prakticky jen zajimavé vysledky a nepochybné cileny a Gisp&Sny pokus o zlep$eni parametru
ZT je treba kladné hodnotit. Publika¢ni aktivita autorky odpovida internim kriteriim FCHT. Podle
mého nazoru autorka prokazala experimentalni zru¢nost, schopnost solidniho zpracovani vysledki i

Jejich interpretaci. Doporucuji proto komisi pfijmout tuto praci k PhD obhajobé.
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I kdyz dnes existuje né€kolik skupin materiald s vyhodnymi termoelektrickymi
parametry, z hlediska praktického vyuziti v oblasti niZSich teplot jsou stale na cele materialy
se strukturou tetradymitu. Je proto pfirozené, Ze t€émto latkam je trvale vénovana pozornost
vramci zakladniho i aplikovaného vyzkumu. Autorka disertani prace studovala
monokrystaly (Sbo75Big2s)2Tes, resp. (Sbo75Big2s)2xIniTes a (Sbo,75Big2s)2TergSeo, resp.
(Sbyg 75Big25)2Te2 gSeo 2.

Struktura, mfizkové parametry a vazebné poméry v tetradymitovych vrstevnatych
polovodicich Bi,Tes resp. SbyTes jsou popsany v Kapitole 3, kterd se opira o literarni udaje..
Zaroveti zde autorka pojednala o moZnych poruchach v krystalové miizi. Cast kapitoly je
vénovana znamym udajim o vlivu In v systémech Bi,Te; -In,Te;, resp. Sb,Tes -In,Tes.
Kapitola 4 je shrnuje teoretické zaklady pouzitych experimentialnich metod. Pfiprava
monokrystald a popis experimentalnich metod jsou obsaZzeny v Kapitole 5.

Dosazené vysledky spolu s jejich hodnocenim jsou obsahem nejrozsahlejsi Kapitoly 6.
Z difraktogrami vzorkl systému (Sbyg 75Big2s)2xIngTes vyplynulo, Ze vzorky s maximalnim
obsahem In zachovavaji tetradymitovou strukturu. Prostfednictvim atomové emisni
spektroskopie autorka zjistila rozdily mezi nomindlni a skute¢nou koncentraci In. V Sirokém
oboru teplot studovala autorka transportni koeficienty. Slo o Halliv koeficient, elektrickou
vodivost, tepelnou vodivost a Seebeckiiv koeficient. Za pozitivni povazuji skuteénost, Ze
disertantka ¢ast méfeni vykonala ve spolupraci s renomovanym zahrani¢nim pracovistém. Na
prvni pohled je velmi zajimava prudkd zmeéna Hallova koeficientu vzorku s nejvyS$im
obsahem In pfi teplotich nad =120K. Stejné dramaticky rozdil mezi timto vzorkem a
ostatnimi pozorovala autorka u miizové slozky tepelné vodivosti.

Podobné studium bylo provedeno i u systému (Sbg 75Big25)2Tez g8Seo 2. Experimentalni
obtiZznost v ur¢eni skute¢ného obsahu Se vedla autorku k tomu, Ze v tabulkach uvadi pouze
nominalni obsah Se. Srovnanim s predchazejici sérii vzorklu lze usuzovat, Ze i zde bude
skute¢ny obsah In pon€kud niZ$i neZ nominalni hodnota a bude zavisly i na misté, ze kterého
byl vzorek odebran. Zajimavé je, Ze mérny odpor vzorku s rostoucim obsahem In plynule
vzrusta, zatimco koeficient tepelné vodivosti i Seebeckiiv koeficient se méni slozitéjSim
zpasobem. Je zfejmé, Ze na charakteru pozorovanych zavislosti se podili vice mechanizmi a
k objasnéni jejich pribéhu by bylo potieba dalSiho studia, véetné vytvoreni vérohodnych
modelti. Souhrnné lze konstatovat, Ze dotace In vede ke zlepSeni termoelektrické ucinnosti
v oblasti 200 — 250K. Za cenné povazuji zjiSténi, Ze u systému (Sby 75Big2s5)2Te; sSep, 1 mala
koncentrace In zvySuje termoelektrickou uc¢innost v oblasti nizkych teplot.

Ptipominky a otazky:

1) Recenzent nemél moZnost seznamit se spraci ,,Enhanced thermoelectric
performance of (Sbg 75Big.25)2Tes compound from first-principles calculations uvefejnénou v



Appl. Phys. Lett. 96, 142101 (2010). Uvadim vynatek z abstraktu ,,Our theoretical
calculations give a valuable insight on how to enhance the thermoelectric performance of this
compound, and many potential doping elements and their optimal concentrations are
suggested*“. Seznamila se autorka s touto praci? V seznamu pouzité literatury jsem ji nenaSel.
I kdyz se (pravdépodobné) jedna o praci viceméné teoretickou, mohla by podle abstraktu
obsahovat zajimavé udaje o ptipadnych dopantech.

Dalsi udaje jsou téZ obsazeny v disertacni praci Cédric GIROUD GARAMPON
,,Réalisation et étude des propriétés thermoélectriques de couches minces et nanofils de types
Bi,.SbyTe; et Bi;TesSe, DOCTEUR DE L’UNIVERSITE DE GRENOBLE, 2006.

2) Vzhledem ke zminénému koncentra¢nimu gradientu pod€l osy ampule (str. 36, 41)
by mne zajimal prib&h koncentrace In podél celého krystalu. Existuje kolem stfedu krystalu
oblast, ve které se tato koncentrace neméni, ¢i méni jen nevyrazné, zatimco na zacatku a
konci jsou zmény vyrazné&j$i? V ptipadé linearni zmény by byl nezanedbatelny koncentracni
rozdil i v ramci $ifky vzorku (3mm). Nemize existovat koncentra¢ni pribéh téz kolmo na osu
ampule?

Zavér:

Souhrnné lze konstatovat, Ze se autorce podafilo ziskat zajimavé experimentalni
vysledky, rozsifujici poznani studovanych materialti. Prace je psana srozumitelné, bez
vaznéjsich chyb a navrzené modely vysvétlujici pozorované zavislosti jsou realné. Za velmi
pozitivni pokladam skute¢nost, Ze disertantka je spoluautorkou praci publikovanych
v uznavanych zahrani¢nich Casopisech a podilela se i na pfipravé referati publikovanych
v ramci mezinarodnich konferenci. Zadané cile disertacni prace autorka splnila v plném
rozsahu.

Vzhledem k vysledkim pfedloZenym v diserta¢ni praci, i vzhledem k dalSi Cinnosti
autorky,

doporucuji prijmout praci k obhajobé.



Oponentsky posudek disertacni prace Ing. Anety Hovorkové

Nazev prace:

Ptiprava a vlastnosti monokrystalu (Sb(0,75)Bi(0,25))2Te3 a (Sb(0,75)Bi(0,25))2Te (2,8)Se(0,2)
dotovanych indiem

Tato diserta¢ni prace je jednou z moha, které byly za vice jak dvé desitky let vyprodukovany ve
vyzkumu tykajicim se pevnych anorganickych materialli, a které maji zajimavé termoelektrické
vlastnosti.

Modifikovanou Bridgmanovou metodou byly pfipraveny dvé fady monokrystalll s proménnou
koncentraci dopantu In, ktera byla stanovena atomovou emisni spektroskopii (AES). Pro zjisténi
fazove cCistoty a mrizkovych parametrli autorka pouzila RTG praskovou metodu v Braggove-
Brentanové autofokusa&nim usporadani. Méfeni zavislosti Hallova koeficientu, Seebeckova
koeficientu, elektrické a tepelné vodivosti vimpozantnim rozsahu teplot 2-300K s cilem zjistit zménu
téchto fyzikalnich veli¢in v zavislosti na zabudovani atomu india do krystalové struktury ternarniho
systému. Zména hodnot transportnich koeficientl ukazala, ze substituce india vede ke snizeni
koncentrace dér, a Ze uz mala koncentrace In vyrazné zvysuje koeficient termoelektrické ucinnosti ZT
v oblasti nizkych teplot. Tyto vysledky vedly k zaméru vyS$effit vliv In na kvaternarni systém a to pravé
pro nizké koncentrace tohoto dopantu.

Zvyseni hodnot elektrického odporu a Seebeckova koeficientu oproti celkovému snizeni tepelné
vodivosti bylo pozorovano u v8ech vzork( za nizkych teplot. U teplotni zavislosti faktoru ZT oproti
nedopované kvaternarni slouc¢eniné byl pozorovan vice nez 15-ti % narlst (nejvétsi v oblasti teplot
T=200-250K). Tyto zmeény pfipisuje autorka poklesu koncentrace dér a posunu rozptylu volnych
nositelt proudu k ionizovanym pfimésim, a to stejné jako u ternarnich systémua.Mérfeni transportnich
vlastnosti naznaéuje trend, Ze uz mala mnozstvi dopantu (In) pfispiva ke zvySeni termoelektrické
ucinnosti pro nizkeé teploty.

Tato disertaéni prace je napsana velmi pfehledné a péknym jazykem.Zvlasté se zminim o
,Seznamu pouzitych symboll a zkratek®, coz je ¢asto velmi uziteéné pro ¢teni napf. teoretictéjsich
paragrafli. Nicméné meé prekvapil stejny symbol pro frekvenci (kmito¢et) a vinocet, dale symbol pro
vektor rychlosti V (zatimco ve vztahu pro Lorentzovu silu (4.1.15) je vektor rychlosti zna¢en malym v)
a podobné ¢as jako T, zatimco v textu je to pochopitelné malé t. Dale mé udivuje absence symbolu
pro vinovy vektor a dale pouziti symbolu delta k (tento symbol se pouziva pro variace nebo jako
symbol Diracovy delta funkce) misto diferencialu dk. Tyto poznamky neznamenaji zavaznou vytku,
spiSe by mohly poslouzit v dalSich publikacich autorky.

Disertantka je spoluautorkou prezentaci na fadé mezinarodnich konferenci a spoluautorkou praci
v prestiznich odbornych Casopisech. JelikoZ dale autorka této disertaéni prace splnila zadané ukoly
v plném rozsahu a vzhledem k vysledkiim uvedenym v této disertaci

doporuéuji pfijmout praci k obhajobé.

Doc.Ing. Milo$ Titz, CSc.

SR/ )ﬁf |
V Praze dne 10.srpna 2013 Sy 3



