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Anotace

Polykrystalické vzorky sulfidu cinatého dopovaného thalliem se sloZzenim SnixTIxS
(pro x=0az 0,01) byly syntetizovany z prvki o ¢istoté 5N a 4N pii zvysenych teplotach. Fazova
Cistota syntetizovanych vzorkli byla ovéfena rentgenovou difrakéni analyzou. Vzorky
pro méteni transportnich vlastnosti byly pfipraveny lisovanim za zvysenych teplot. Nasledné
byly prométfeny teplotni zavislosti elektrické vodivosti, Hallova koeficientu, Seebeckova
koeficientu a tepelné vodivosti. U v8ech vzorku doslo v diasledku piidavku thallia k rustu
parametru termoelektrické ucinnosti ZT. V zavéru prace je diskutovan vliv substituce Tl za Sn
na zvyseni ZT.
Kli¢ova slova

sulfid cinaty, SnS, dopovani, transportni vlastnosti, termoelektrické materialy
Title

Study of thermoelectric properties of thallium doped tin(1l) sulfide
Annotation

Polycrystalline samples of thallium-doped tin(Il) sulfide of composition SnixTIkS
(where x = 0 to 0,01) was synthesized from 5N and 4N purity elements at increased
temperatures. The phase purity of samples was investigated using XRD. Samples for transport
properties measurement were prepared by hot pressing. Further, temperature dependencies
of electrical and thermal conductivity, Hall coefficient and Seebeck coefficient were measured.
All samples showed an increase in ZT due to Tl doping. The conclusion contains discussion
of influence of Tl doping on the thermoelectric properties of polycrystalline samples of series
Sn1xTIS.

Keywords

tin(I1) sulfide, SnS, doping, transport properties, thermoelectric materials
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0 UvoD

Jiz skoro 200 let jsou termoelektrické materialy studovany pro svou schopnost prevadét
tepelnou energii na elektrickou. Do budoucna tak mohou byt uzitecnym a efektivnim
alternativnim zdrojem pro generovani ,.zelené* elektrické energie nebo chlazeni. Z tohoto
davodu probihd intenzivni vyzkum v této oblasti s cilem ziskat efektivnéjsi a zdravi neSkodné
materialy.

Utinnost termoelektrickych TE materiali mtze byt definovana bezrozmérnym
koeficientem termoelektrické u¢innosti ZT.

2
77 = &1, 0.1)

K

kde o je elektrickd vodivost, Sje Seebeckiv koeficient, K je tepelnd vodivost,

T je termodynamicka teplota.

Pro zvyseni hodnoty ZT muzeme zvysit hodnotu elektrické vodivosti a Seebeckova
koeficientu, nebo snizit hodnotu tepelné vodivosti. Tyto parametry jsou ale do zna¢né miry
vzajemné provazany a nelze je menit nezavisle.

Jednou z mnoha skupin aktivné zkoumanych materialti jsou slouceniny IV. — VI.
skupiny, do které fadime i sulfid cinaty SnS. Tyto slou¢niny pfilakaly pozornost diky svému
potencialu v masovém vyuziti pro pievod tepelné energie na elektrickou, v polovodic¢ovych
zatizenich, fotovoltaice, fotoelektrochemii (PEC), fotovodivostnich celdch, senzorech a dalSich
[1]. To u mnoha jinych termoelektrickych material neni mozné diky vysoké cené (Ge, La),
stabilité (Bi2Tes), regulaci pouziti diky toxicité nékterych prvku (Hg, Cd). Cin i sira jsou naproti
tomu bezpec¢né a hojné zastoupené prvky. Analogickym materialem pro SnS je SnSe. Piestoze
je slou¢enina SnSe zkoumana jiz od roku 1961 [2], az v poslednich letech se zajem o ni obnovil
diky praci na monokrystalickému vzorku, u néhoz bylo v jedné ose naméfeno ZT az 2,6
pii 923 K, a to diky nizké tepelné vodivosti. [3]. Jak ukazuje obrazek 1, u vétsiny dnes
pouzivanych a zkoumanych materialt dosahuje ZT hodnoty kolem 1, u téch nejlepsich pres 1,5.

Samotny SnS takto vysoké hodnoty ZT nevykazuje z davodu nasobné vétsi miizkové

tepelné vodivosti ve srovnani se SnSe. Vhodnou upravou, napiiklad zabudovanim dalsiho prvku
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do matrice nebo ¢aste¢nou substituci siry ¢i cinu, muzeme zlepsit jeho termoelektrické vlastnosti

a ud¢lat jej tak atraktivnéj$im pro vyuziti z pohledu cena za watt [4].

Za timto Gc¢elem byla pro tuto praci piipravena sada vzorkid o slozeni SnixTIxS. Byla

ovéfena jejich fazova cCistota a zméfeny miizkové parametry. Poté byly zméteny teplotni

zavislosti elektricke vodivosti, Seebeckova koeficientu, Hallova koeficientu a tepelné vodivosti.
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Obrézek 1 - Parametr ZT vybranych termoelektrickych materialt (pievzato z [21])
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1 TEORETICKA CAST

1.1  Obecné vlastnosti SnS

SnS je jednou z binarnich slouéenin IV.(B) a VI.(B) skupiny. V ptirodé se s nim
muzeme setkat jako S minerdlem herzenbergnitem. M4 orthohombickou vrstevnatou
krystalovou strukturu, diky které vykazuje silné anizotropni vlastnosti. TO ma mimo jiné za
nasledek, Ze pti méfeni jeho fyzikalnich vlastnosti dostavdme velmi rozdilné hodnoty podél

riznych krystalografickych os [5] [6].

Tabulka 1 - Vybrana fyzikalni data pro SnS (upraveno z [7] [8])

Tm To AHf p K20°C
(K) (K) (kcal/mol) (g/cmd) (W/m.K)
1153 1503 -99.35 5.22 0.89

kde Tm je teplota tani, Ty je teplota varu, AHs je standardni slu¢ovaci entalpie, p je hustota,

K je tepelna vodivost.

Dalsi z dulezitych vlastnosti této slouceniny je S$ife zakdzaného pasu — gapu.
zakdzany pas, tak 1 nepfimy. Nepfimy zakazany pas ma hodnotu 1.11 eV a pfimy 1.22 eV
ve vSech krystalografickych orientacich [9]. Tato hodnota lezi mezi dvéma doposud hojné
vyuzivanymi materialy, kiemikem (1.12eV) a GaAs (1.43¢eV) [6].

SnS je analogickym materialem k SnSe, u kterého se s ohledem na optimalizaci TE
vlastnosti velice osvéd¢ilo dopovani thalliem do kationtové podmfiizky [10]. Proto
piedpokladame vhodnost tohoto dopantu iu SnS. Jako problém se muze jevit tvorba
sekundarnich fazi jako SnS,, Sn,Sz a jejich vliv natermoelektrické vlastnosti [11]. SnS
je stabilni pro pomérné Siroké rozpéti stechiometrie, a to hlavné pii podstechiometrii cinu
Sn:S = 1:1+x.

Celkove se SnS jevi se jako vhodny material pro masové pramyslové vyuziti z mnoha
divodu. Jedna se naptiklad 0 hojné zastoupeni siry i cinu v zemské kute, jejich nizkou cenu,

vysokou stabilitu i v kyselém prostiedi a netoxicitu. [12].

-15 -



1.1.2 Krystalicka struktura

Za standartnich podminek se SnS vyskytuje ve své a form¢. Tuto formu Ize popsat jako
vrstevnatou, anizotropni, malo uspotadanou, orthohombickou krystalovou miizku (B16, Pnma)
[11]. Parametry miizky pti 300 K jsou ¢ = 11,193 A, b = 4,328 A, a = 3,978 A. V ndkterych
zdrojich jsou jednotlivé osy prohozeny. Pti zvyseni teploty dochazi fazovym pifechodem
druhého tadu postupné ke zméné miizkovych parametri a pii

na organizovanéjsi vysokoteplotni tetragonalni p formu (B33, Cmcm) s parametry miizky

c=11,193 A, b = 4,328 A [13] (obr. 2,3).

ﬁ.f&

=2.79

Q_—

' 2p =024 g/em’

®
(Gl )

11.5

I

' e 17
: = o ”'6;;.,
: Aetr 43 o
42

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

T,.K

Obrézek 3 -Parametry miizky a hustota SnS jako funkce teploty (pievzato z [23])
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1.1.3 Chemicka vazba

V duasledku rozdilu elektronegativit mezi sirou a cinem je formalni oxida¢ni naboj cinu
v SnS +2. V této konfiguraci se podili dva 5p elektrony cinu na vazb¢ se sirou a dva 5s elektrony
tvoii volny nevazebny elektronovy par. Ten se sice nepodili na vazbé, ale silné ovliviuje
asymetrické usporadani atomu siry kolem atomu cinu. Vznikla intristicka anharmonicita miizky
zpusobuje relativné nizkou tepelnou vodivost [14]. Vazba mezi atomy siry a cinu ma prevazné
kovalentni charakter xs_sn) = 0.62. Jednotlivé strukturni vrstvy jsou spojeny slabymi
Van der Waalsovymi silami [1] [15] (obr. 4). Piitomnost téchto sil ma za nasledek chemicky

témé&f inertni povrch bez nevazebnych volnych elektrond [9].

H@ f & Q,
= -\ \ *

\ \ N\

Obrazek 4 - Schématicky diagram struktury o SnS (upraveno z [24])

114 Elektricka vodivost

V ¢istém SnS je koncentrace volnych nositeld naboje ovlivnéna tvorbou nativnich
defekttl v miizce. Bézn& pozorovand vodivost ¢istého SnS je p-typovd, a jako takova
je pfipisovana vakancim po cinu Vsp, které se chovaji jako akceptory [16]. Vhodnou substituci
monovalentniho kationtu, napfiklad thalia, za cin muZzeme je$té zvysit koncentraci dér, a tim

i vodivost materialu [15].
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1.2 Vybrané fyzikalni vlastnosti a transportni jevy

1.2.1 Elektricka vodivost polovodici

Podle pasoveho modelu jsou v kovech vodivostni pas a valen¢ni pas velmi blizko, nebo
se dokonce ptekryvaji, coz umoziiuje elektronim volné se pohybovat a vodit proud.
U polovodi¢t a izolantd jsou tyto pasy oddéleny pasem zakézanych energii Eq (obr. 5). Aby se
elektron dostal do vodivostniho pasu a mohl tak vodit proud, musi piekonat zakdzany pas.
Vytrzenim elektronu vznika par elektron-dira a pii zapojeni vnéj$iho napéti dojde k vedeni
elektrického proudu obéma nosici naboje. Na rozdil od kovi, kde je elektricky proud realizovan
prevazné elektrony, v polovodicich jsou vyznamnymi nositeli také kladné nabité diry, které
se pohybuji jako kladné Castice nespojité v rdmci iontové-kovalentni vazby. Samotny pohyb
dér je realizovan pieskoky elektronti ze sousednich vazeb na misto uvolnéné elektronem

po preskoku do vodivostniho pasu.

_ Vodivostni
Vodivostni pas ® elektron

pas

O dira

~ Vodivostni

kov polovodic izolator

Obrézek 5 - Pasovy model kovii, polovodi¢u a izolantt

Celkovy proud 1 je dan jako soucet proudu elektronového le a dérového lq:
I=1,+1;. (1.1)

Pro ¢isty (vlastni) polovodi¢ mizeme uvazovat, Ze koncentrace volnych elektronti ne

bude stejna jako koncentrace dér nq:

n=n,+ng. (1.2)
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Meérna elektrickd vodivost ¢ vodice je pak, stejné€ jako celkovy proud, dana souctem

elektronové a dérové vodivosti:
0 = Neel, +ngepy , (1.3)

kde e je elementarni ndboj, ue je pohyblivost elektronti a ug je pohyblivost dér.

Vodivost polovodict je silné zavisla na teploté. Pi ohievu klesa jak pohyblivost dér, tak
elektronti. Vétsi energie ale usnadiiuje piestup elektroni do vodivostniho pasu, coz ma
zanasledek az tadové zvySeni koncentrace obou typu volnych nositelti ndboje. Tento efekt
je mnohem silngjsi nez snizeni pohyblivosti. Proto, na rozdil od kovi, u polovodi¢t vodivost
s teplotou roste. Pokud budeme materiél ohtivat nad teplotu, pfi niz jsou jiz vSechny valen¢ni
elektrony vybuzené, dojde pouze ke snizeni pohyblivosti nositelt naboje a celkova vodivost
poklesne.

Pro upravu vlastnosti mliZzeme nahradit ¢4st atomli miizky jinymi atomy. Pokud
k ¢istému polovodiéi pfidame vhodnou ptimés, ktera se bude ionizovat, vytvoii se nové hladiny
v zak&zaném péasu a dojde k selektivnimu zvySeni koncentrace jednoho z typt nositelt naboje.
Podle toho, v jaké casti zakdzaného pasu vytvori piimés energetickou hladinu, rozdélujeme
pfimési na skupiny donort, které vytvoii v zakdzaném pasu hladiny, jez snadno uvoliuji
elektrony, a akceptort, které tvoti hladiny elektrony zachycujici. Takto vznikla pifimésova
vodivost se s¢itd s vlastni vodivosti, a uz pfi nizkych koncentracich piimési ji muze i fadoveé
pievysovat. Pokud jsou v materialu majoritnimi nositeli naboje elektrony, oznacujeme jej jako
polovodi¢ typu n. Pokud jsou majoritnimi nositeli diry, oznacujeme jej jako polovodi¢ typu p
[17] (obr. 6).
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Vodivostni Vodivostni
pas pas

Obrézek 6 - Pasovy model pro p-typ a n-typ polovodice

1.2.2 Tepelné vodivost
Pfi vedeni tepla dochazi K pfemisténi tepelné energie z teplejsi Casti do chladnéjsi.
Abychom mohli popsat, jak efektivné material teplo vede, budeme pro zjednoduSeni uvazovat

homogenni ustaleny tok pouze v jednom sméru. Pak plati:
= =K—, (1.4)

kde Q je mnozstvi tepla, dS je obsah ploch, kterymi prochazi tepelny tok, AT je rozdil teplot,

d je vzdalenost mezi plochami

Jako konstanta materidlu popisujici jeho schopnost vést teplo byla zavedena veli¢ina
mérna tepelnd vodivost k. Ta piedstavuje rychlost, jakou se teplo Sifi z teplejsi casti
do chladné;jsi.

V polovodicich se tepelna vodivost sklada ze tii ¢asti: miizkova tepelna vodivost xL,
kterou vyvolavaji kmity miizky a zvySuje se umérné s teplotou, elektronova tepelna vodivost xe

vyvolana difuzi elektronti a vlastni bipolarni tepelné vodivost . :
K=K, +K, +Kp. (1.5)

1.2.3 Seebeckiiv jev
Pii zapojeni dvou riiznych vodivych materialtt A a B do stejného obvodu vznika v misté

jejich styku rozdil vystupnich potenciala ¢, ktery nazyvdme kontaktni napéti Uk ag :
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Uk aB = Pva — Pva - (1.6)

Pfi¢inou jeho vzniku je rozdilnost vystupnich praci obou materialii. Pokud bude vystupni
potenciél materidlu A vétsi nez vystupni potencial B, za¢nou prechazet elektrony z materidlu B
do materialu A. V dusledku toho se materidl B nabije zaporné a material A kladné.

Udrzujeme-li cely obvod pii konstantni teploté, celkové elektromotorické napéti
jenulové. Pokud dojde K teplotnimu gradientu mezi spoji téchto materialii, v obvodu
se generuje elektromotorické napéti, které nazyvame termoelektrickym napétim. Divodem jeho
vzniku je rtizna koncentrace a difuze volnych nositelt naboje z horkého ke studenému spoji.
Na obrazku 7 mtizeme vidét, jak se zméni orientace proudu v ptipadé€, Ze jsou majoritnimi

nositeli ndboje elektrony (n-typ) nebo diry (p-typ).

Smeér elektrického proudu

Nizka koncentrace Vysoka koncentrace
elektrond elektrond
° U ®
‘ Smér elektrického proudu
T T

1

Nizka koncentrace Vysoka koncentrace
dér dér

° U °

Obrézek 7 - Vliv nositelti naboje na smér proudu u Seebeckova jevu

Seebeckiv jev tak umoziuje pfimou pfemenu tepla na elektrickou energii. Veli¢ina
popisujici G¢innost tohoto jevu v daném materidlu se nazyva Seebeckiiv koeficient S. Jeho
hodnota zavisi na rozdilu teplot obou koncii spoje a napéti, které se mezi nimi diky teplotnimu
gradientu vytvoii. Pro Uzké rozmezi rozdilu teplot je Seebeckiv koeficient definovan jako

termoelektrické napéti na jednotkovou teplotu:

U
SAB = _ﬁ, (17)
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kde S je Seebeckiv koeficient, U je vzniklé napéti, AT je zména teploty.
V ptipadné, ze se jedna o p-typ, bude hodnota Seebeckova koeficientu kladna, a naopak
v piipadé n-typu bude jeho hodnota zaporna. M¢fit jeho absolutni hodnotu je vSak naro¢né,

proto méfime Seebecklv koeficient relativni Sag :

Up Ug

SAB:SB_SA:E_AT' (18)

Pro vypocet absolutni hodnoty Sa pak jako jednu z mozZnosti pouzivame material B
0 znamé hodnoté Sg, jako je napiiklad platina. Seebeckiiv koeficient tohoto materialu zahrneme

do vypoctu.

1.24 Halliv jev
Tento jev nastava ve vodici, kterym prochazi proud, pfi umisténi do magnetického pole
kolmého ke sméru proudu. Pfi pohybu naboje e driftovou rychlosti vq magnetickym polem

o indukci B vznik4 Lorentzova sila. Jeji velikost je dana vztahem:
Fy =evy XB, (1.9)

kde Fwm je Lorentzova sila, e je ndboj, vq je driftova rychlost, B je magneticka indukce.

Plsobeni této sily ma za nasledek vychyleni nositelti naboje k jedné hran¢ vzorku a vznik
rozdilu potenciali (napéti) mezi témito hranami nazyvany Hallovo napéti Un. Rozdil potenciali
roste, dokud sila vznikajiciho elektrické pole Fe nevykompenzuje Lorentzovu silu Fm. Sila

vznikajiciho elektrického pole se da spocitat dle vztahu:
Fy = eEy (1.10)

kde Fe je elektricka sila, EH je intenzita elektrického pole.

Obdobn¢ muzeme vypocitat Lorentzovu silu ze vztahu:
FM = evdB , (111)

kde Fwm je Lorentzova sila, e je elementarni naboj, vq je driftova rychlost elektront, B je

magneticka indukce.
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Tento jev kompenzace ptlisobicich sil nazyvame Halltiv jev. Vznikajici rozdil potencialt

nazyvany Hallovo napéti pocitame dle vztahu:
Uy = Eyd = %‘1 = v,Bd , (1.12)

kde Un je Hallovo napéti, d je Sifka vodice.

Protoze jsou v polovodicich nositeli ndboje elektrony i diry, je nutné do vypoctu
zahrnout nejen jejich celkovou koncentraci n a p, ale také pohyblivosti u, a py. Driftovou

rychlost obou typt nositell Ize spocitat ze vztahu:

v, = £, (1.13a)
v, =5 (1.13b)

kde u, je pohyblivost elektront, uy, je pohyblivost dér.

Na oba typy nositell naboje plisobi Lorentzova sila Fum ve stejném sméru, protoze samy
cestuji naproti sobé. Velikost Lorentzovy sily se bude liSit pro jednotlivé typy nositelt diky
jejich rizné pohyblivosti, a tudiz i driftové rychlosti. Hustotu proudu jednotlivych nositelti

naboje lze spocitat jako:
Jo = env,, (1.14a)
Jn = envy, (1.14b)

kde Je je hustota proudu elektronti, Jn je hustota proudu dér.

Po vyrovnani pusobicich sil nedochazi k dal§imu vychylovani nositelti naboje k hranam,

a tudiz ani K proudéni naboje. Celkova hustota proudu v ose Yy je tedy nulova:
Jy = Jn +Je = epvy, + env, 0, (1.15)

kde n je koncentrace elektrond, p je koncentrace dér.
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Po postupném dosazeni do rovnice (1.15) dostaneme vztah pro vypocet Hallova
koeficientu Ry. Ten Ize chapat jako parametr méfici silu Hallova efektu. Jeho hodnota zavisi
na typu, poctu a vlastnostech nositelti naboje. Vysledny vztah pro jeho vypocet v polovodici je:

_ pup—nud
Ry = e(pun+nue)? (1.16)

kde Rw je Halldv koeficient [m3/C].

Ze znalosti Hallova napéti tak mizeme urcit, zda jsou majoritnimi nositeli naboje
elektrony nebo diry. Hallovo napéti je umérné magnetické indukci B a pfi znalosti jeji velikosti
lze vypocitat driftovou rychlost nebo pohyblivost a hustotu nositeltt naboje [18]. Pro silné

prevazujici jeden typ nositelti ndboje miizeme pouzivat zjednoduSené vzorce:

Ry = ——, (1.17a)
Ry =—. (1.17b)

Pro identifikaci rozptylovych mechanismi u polovodict volnych nositell néboje

je vhodna Hallova pohyblivost u. Tu lze spoéitat ze vztahu:

Identifikaci dominantniho mechanismu provadime na zakladé zavislosti uy na TX, kde
k je numericka charakteristika mechanismu rozptylu (k = -1,5 pro rozptyl akustickymi fonony,

k = 1,5 pro rozptyl na ionizovanych necistotach).

1.25 Parametr termoelektrické ucinnosti

K posouzeni u¢innosti termoelektrickych materialt mezi sebou a jejich vyuziti v praxi
je pouzivan parametr termoelektrické ucinnosti Z, ktery je zavisly na teploté, a proto se v praxi
udava jako bezrozmérny parametr ZT [19] [20]. Jeho zavislost na ostatnich parametrech je

zobrazena na obrazku 8.

o-S%-T

7T = , (1.19)
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kde ZT je parametr termoelektrické u¢innosti, o je mérna elektricka vodivost, S je Seebecktiv

koeficient, T je termodynamicka teplota, k je vodivost miizky.

Izolanty Polovodice Vodice
- —_—

il Ll 1l L1l

1018 ]019 ]020 ]021
Hustota VNN (cm?)

Obrézek 8 - Zavislost parametru ZT na transportnich vlastnostech (upraveno z [25])

1.3 ldentifikace sloZeni

131 Rentgenova difrakéni analyza XRD

Rentgenova difrakéni analyza je rychlou a spolehlivou metodou pro identifikaci sloZeni
krystalického materialu. Tato analyza funguje na principu detekce sekundarniho zafeni
vznikleého interakci monochromatického rentgenového zafeni se zkoumanou latkou.

Krystaly maji pravidelné uspoiadani atomt. Generované rentgenové paprsky jsou
rozptylovany predevsim elektrony atomu krystalti, pii této interakci vznika sekundarni zafeni
ve tvaru kruhovych vin(obr. 9). Tento jev je znamy jako elasticky rozptyl. Diky pravidelnému
uspofadani atomii vznikd pravidelné pole sférickych vin, které se Vv nékterych smérech

konstruktivné skladaji. Tyto sméry jsou definovany Bragovym zakonem:
2dsinf = ni , (1.20)

kde d je vzdalenost mezi difrakénimi rovinami[A], @ je uhel dopadu zateni[°], 1 je délka

zateni[nm], n je libovolné celé Cislo.
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Obrézek 9 - Princip vzniku sekundarniho zafeni u XRD (ptevzato z [26])

Takto odrazené zareni je detekovano a zméifena jeho intenzita. Pfi méteni vzorku jsou
prométeny uhly v rozsahu 26 pro dosazeni vSech moznych difrakénich sméri. Identifikace
slozeni je mozna diky tomu, Ze kazdy material ma unikatni sadu vzdalenosti d. Diky tomuto
méfeni lze urcit jednotlivé velikosti stran, objem a typ krystalické miizky. Pro vypocet objemu

orthohombické miizky SnS plati vztah:
V = abc, (1.21)
kde V je objem [A%], a, b, ¢ jsou délky stran miizky [A].

1.3.2 SEM a EDS

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) umoziuje zkoumat topologii povrchu
materiald s rozliSenim aZ na nékolik desitek nm. Na kazdé misto vzorku je zaméfen uzky
paprsek elektront a interakci dopadajicich elektronti s materidlem vzorku vznikéd hned nékolik
detekovatelnych zafeni, jako napfiklad sekundarni elektrony, rozptylené elektrony,
charakteristické zareni (rentgen-vis) a dalsi. V kombinaci s energiové disperzni rentgenovou
spektroskopii, ktera slouzi pro kvalitativni i kvantitativni slozeni prvka v 0zafené ¢asti vzorku,
je vhodnou technikou pro urceni sloZeni cizich fazi a jejich vlivu naptiklad na krystalizaci

materialu.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Popis pripravy a charakterizace

2.1.1 Piiprava vzorki Sn1-xTIXS

Vzorky sulfidu cinatého s pridavkem thalia o slozeni Sn1-xT1xS (pro x = 0; 0,0005; 0,001;
0,0025; 0,005; 0,0075 a 0,01) byly navazeny z peletek cinu, Supinek siry o ¢istoté 5N
a praskového sulfidu thalného o ¢istoté¢ 4N. Divodem pro pouziti TI2S namisto ¢istého thalia
byla stabilita praskové formy a vyssi bezpecnost pti praci. Syntéza byla provedena v kiemenné
ampuli, do které bylo navazeno odpovidajici mnozstvi vychozich prvkl a slouc¢enin. MnoZzstvi
syntetizovaného materidlu v jedné ampuli bylo pfiblizné 5 g s presnosti na 0.0002 g. Takto
piipravené ampule byly evakuovany na zbytkovy tlak 107 Pa a zataveny.

Nésledovala syntéza v odporové peci pii postupném ohievu na teplotu 950 °C. Syntéza
trvala 12 hodin a nésledovalo postupné chlazeni na laboratorni teplotu rychlosti 6 °C/min.
Vzniklé slitky byly ,,za sucha® rozdrceny v achatové tfeci misce na prasky. U téchto praskt pak
byla provedena kontrola fazové Cistoty a miizkovych parametrii pomoci rentgenové difrakéni
analyzy (XRD). Prvni vzorky byly mlety v hexanu pro sniZzeni moznosti oxidace. Od tohoto
postupu bylo ale pozdé€ji upusténo, protoze se nedatilo vylisovat vzorky o dostatecné hustote.
Z prasku byly vylisovany polykrystalické tablety kruhového tvaru o velikosti d = 12 mm;
h = +2 mm a vélce o velikosti d = 12 mm; h = 12 mm, ze kterych byly pomoci nizkorychlostni
pily s diamantovym kotouc¢em vyfiznuty hranoly pro méteni Hallova napéti o velikosti ptiblizné
10*3*2 mm?. Lisovani probihalo za postupného nériistu teploty a tlaku na 500 °C a 70 MPa.
Cilem bylo pfipravit tablety alespoti 0 95% teoretické hustot& (preor = 5.2 g/lcm?), coz zarucuje,
Ze porozita vzorkt neovlivni jejich transportni vlastnosti.

Povrchy vylisovanych tablet byly vylestény pro odstranéni mozné povrchové oxidace
brusnym papirem o zrnitosti 4000. Nasledné byly proméieny teplotni zavislosti elektrickée
vodivosti, Seebeckova koeficientu a tepelné vodivosti. Povrchy vybranych vzorkd byly
zobrazeny a zmé&feny pomoci rastrovaci elektronoveé mikroskopie (SEM) a energiové disperzni

analyzy rentgenovym zatenim (EDX).
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2.1.2 Analyza struktury a sloZeni

Pro ovéfeni fazové Cistoty pripravenych vzorkd byla provedena rentgenova difrakéni
analyza XRD pfistrojem D8 Advanced diffractometer Bruckner AXS s Bragg-Brentanovou
geometrii (obr. 10). Testované vzorky byly nejdiive namlety na velmi jemny prasek.

Polychromatické rentgenové zateni usmérnéné na Johanssonové monochromatoru bylo
fokusovano na praskovy vzorek ptes sadu §térbin. Po interakci se vzorkem byly zaznamenavany
difrakéni paprsky. Méfeni bylo provadéno za laboratorni teploty v uhlu od 10° - 90° (20)
s krokem 0.01°. Diky tomu byly prométeny v§echny mozné difrakéni sméry. Kazdy krok trval
1 sekundu. Byl méfen pocet vstupnich signalt do detektoru. Pomoci Le Bailovy metody byly
Vypocitany parametry miizky.

Zdroj zareni
I Johanson(iv

; Stérbina
monocfiromator I
.  ; T l-%

Detektor

Stérbina

Vzorek

Obrézek 10 - Brukner D8 Advance pro mé&feni rentgenové difrakce (upraveno z [27])

2.1.3 SEM a EDS

Pro zkoumani povrchu vzorku byl vyuZit rastrovaci elektronovy mikroskop JSM 7500F
JEOL Ltd s moznosti EDS analyzy. RozliSovaci schopnost tohoto mikroskopu je v fadech
neékolika nm. Energiové disperzni spektroskopie umoziuje analyzu slozeni povrchu do hloubky

jednotek nm. Diky tomu je mozné ovétit fazovou Cistotu a slozeni piipadnych cizich fazi.
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214 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost vzorkd byla méfena pfistrojem LSR-3 Linseis pomoci stalého
stejnosmérného proudu ¢tyrbodovou metodou (obr.11). Ta potlacuje negativni vlivy jako odpor
kontaktti nebo vodi¢u. Diky tomu je zvySena piesnost méfeni.

Stejnosmérny proud prochazi vzorkem skrze dvé elektrody (obr. 11). Diky malym
rozmérim vzorku mizeme uvazovat téméf idealni jednodimenziondlni tok proudu. Vysledny
pokles napéti na ¢asti vzorku se méti pomoci jednoho ze dvou vodicl termoclanku. Na zékladé
naméfenych udaji a vzdalenosti termoc¢lanku t mizeme vypocitat elektrickou vodivost dle

VZorce:

o= L.L (2.1)

| e

L
Va
kde Vo je napéti mezi termoclanky sondy, | je proud, t je vzdalenost kontaktti termoélankd,

A je plocha prufezu vzorku.

Mg¢feni bylo provadéno v heliové atmosféte za pietlaku 10kPa od 300 K do 575 K.

horni
elektroda

ornl termoclanek sondy

SpOan temoclanek sondy

plocha
priifezu A
spodnl
elektroda
T —
——

Obrazek 11 - LSR3 Linseis pti méfeni elektrické vodivosti (upraveno z [28])
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2.15 Tepelné vodivost

Tepelna vodivost vzorka byla métena pristrojem LFA 457 Netzsch (obr.12). Kratkymi
svételnymi pulsy byla ozatfovana horni ¢ast vzorku a teplotni zmény na dolni strané byly méteny
infratervenym detektorem. V této sestavé byla zméfena termdalni difuzivita k a specifické
teplo cp. Pro vypocet specifického tepla byl vyuzit standard ze slitiny inconel. Hustota vzorku

byla vypocitana dle vzorce:

_ _4-m
P=% = zazn’

(2.2)
kde p je hustota [kg/m3], m je hmotnost [kg], d je primér tablety [m], h je vyska tablety [m].

Pti znalosti téchto termofyzikalnich veli¢in mizeme nésledné vypocitat tepelnou

vodivost dle vzorce:
k=k-c,'p, (2.3)
kde « je tepelna vodivost [W/m.K], k je termalni difuzivita [m?/s], ¢, je specifické teplo [J/kg.K],
p je hustota [kg/m?®].
Mg¢teni bylo provedeno pro teploty od 300 K do 575 K.

IR - detektor

termoclanek

vzorku vzorek

topné
téléso

zdroj zareni

Obrézek 12 - LFA 457 Netzsch pfi méfeni tepelné vodivosti (upraveno z [29])

2.1.6 Seebeckiiv koeficient
Seebeckuv koeficient byl méfen soubézné s elektrickou vodivosti pfistrojem LSR-3
Linseis (obr. 13). Vzorek byl umistén mezi dvé elektrody obsahujici topné spiraly pro udrzeni
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teplotniho gradientu na vzorku. Méfeni probihalo v odporové peci a pii dosazeni urcité teploty
meéfeni byl na vzorku nastaven preddefinovany teplotni gradient. Dva termoclanky métily
pfesny teplotni rozdil mezi kontakty. Jeden ze dvou vodi¢u byl navic pouzit pro méfeni

vzniklého napéti. Z naméfenych dat Ize vypocitat Seebekiv koeficient dle vzorce:

_ Vi
S = _Tz—T1 , (2.4)

kde S je Seebeckuv koeficient [uV/K], Vi je napéti [uV], T12je teplota [K].

horni gradientovy ohfev

5 ..

podnl termoclanek sondy
(méfi T,)

{

l=

spodni gradientovy ohfev

Obrézek 13 - LSR3 Linseis pti méfeni Seebeckova koeficientu (upraveno z [30])

2.1.7 Hallovo napéti

Hallovo napéti bylo méfeno pomoci home-made aparatury (obr. 14). Obdélnikovy
vzorek byl nakontaktovan tenkym platinovym dratkem dle schématu. Proudove kontakty byly
prekryty niklovou pastou pro zajisténi homogenniho prostupu proudu vzorkem. Zelené
oznaceny obvod métil Hallovo napéti a Zluté oznaceny obvod méfil elektrickou vodivost. Jeden
z kontakti slouzil jak pro méfeni jak Hallova napéti, tak elektrické vodivosti. Sonda se vzorkem

byla umisténa do kifemenné trubky a proplachnuta argonem. Samotné méfeni probihalo
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ve statické atmosféfe argonu pfi teplotach od 300 K do 575 K. Z namétenych dat byl vypocitan

Hallav koeficient dle vztahu:

Ry =212 (2.5)

IB

kde Ru je Halliv koeficient [cm®/C], | je proud [mA], Un je Hallovo napéti [V], d je $itka

vzorku[cm], B je magneticka indukce [T].

Pokud pfi vypoctu Hallova koeficientu mizeme uvazovat pouze jeden typ nositelti
ndboje, v naSem ptipadé dér, lze pouzit pro vypocet koncentrace volnych nositeld naboje
zjednoduSeny vzorec, pomoci néhoz Ize dopocitat koncentraci volnych nositelti ndboje, v nasem
piipadé dér:

Ry = pie (1.17b)

kde p je koncentrace dér [1/cm], e je elementarni ndboj [C].

Obrézek 14 - Schématické zapojeni pii méfeni Hallova napéti
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2.2 Vysledky a diskuse

2.2.1 XRD

U vsech vzorkli byly po syntéze a namleti zméteny difraktogramy pro ovéieni fazové

Cistoty. U vybranych vzorka bylo méteni zopakovano i po lisovani.

Cisty SnS vykazoval po syntéze stopové mnozstvi SnS; faze, ktera ale po lisovani

za tepla vymizela. Pti koncentracich Tl do x < 0.0025 nebyly detekovany cizi faze, pti vyssich

koncentracich se zacaly tvofit v detekovatelné mife faze Sn,Ss, slitiny TI-Sn a prvka samotnych,
jak je popsano v nasledujici tabulce 2 a v difraktogramu (obr. 15).

Tabulka 2 - Piehled vzniklych cizich fazi u dopovaného SnS (*-neméieno)

X Pied lisovanim Po lisovani
0 stopové SnS; cisty
0,0005 Cisty *
0,001 Cisty Cisty
0,0025 Cisty *
0,005 Sn,Sz; T, Sn nebo slitina SnzSs
0,0075 Sn,Ss, slitina TI-Sn, SnS, *
0,01 Sn,Ss, slitina TI-Sn, SnS; *
Isns,; sn,S, | '
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Pfi porovnavani miizkovych parametri dochazelo se zvySujici se koncentraci thallia
K ristu velikosti mtizky v 0se a a kraceni v ose b. S pfihlédnutim k moznému vlivu cizich fazi
pii méfeni a velikosti zmény, nelze s jistotou fici, Ze je tato zména zpisobena pouze koncentraci
thalia. Zmény v 0se ¢ nebyly pozorovatelné. Z pohledu elementarni buiiky doslo k malému
zmenS$eni objemu (obr. 16). Tato zména vsak byla velmi mala a v rdmci experimentalni chyby

(AV,q, = 0.11 A3).

193.02 1 ]
193.004 1
192.98 1 1
'<192.961 -
> ] ]
192.94 - ]
192.92 - O -

/

192.90 1 —H §

0.0000 0.0025 0.0050 0.0075 0.0100
X

Obrézek 16 - Vyvoj velikosti elementarni miizky v zavislosti na koncentraci TI

2.2.2 SEM a EDS

Na obrazku z rastrovaci elektronové mikroskopie muzeme vidét snimky vzorki
Sno.g9Tlo.01S (a) @ Sno.9aTloosS (b,c). U v8ech vzorki s X > 0.0025 doslo podle XRD analyzy
K tvorbé cizich fazi (vzorek x = 0.06 byl pfipraven s cilem zvyraznit tvorbu téchto fazi a udélat
je tak snaze pozorovatelnymi). Na snimcich mizeme pozorovat mirné nedokonalosti povrchu
tablet. Na obrazku 17(a) je patrné lehké posSkozeni povrchu zplsobené cCiSténim tablet
pred méfenim fyzikalnich parametrd. EDS analyza povrcht ukazala svétla mista, ktera jsou

zvyraznéna bilou Sipkou a znaci zvySenou koncentraci Tl. Na obrazku 17(b) jsou patrné
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obdélnikové péry na povrchu a na obrazku 17(c) rekrystalizovana vnitini struktura. Oba tyto

obrazky 17(b, c¢) nasvédcuji rekrystalizaci materialu béhem procesu lisovani.

Obréazek 17 - SEM analyza povrchi vzorki Sni«ThS; kde x = 0,01(a); 0,06(b,c)

2.2.3 Halliv koeficient

K vypoctu Hallova koeficientu a koncentrace volnych nositel naboje byl vyuzit
zjednoduseny vyraz uvazujici pouze jeden typ nositeli naboje. Zabudovavani thallia za cin
vedlo ke znatelnému zvySeni koncentrace dér. To bylo pravdépodobné zptsobeno tvorbou
zaporn¢ nabitych bodovych defektl tvoienych thalliem na misté za cin Tl sn. Tyto defekty byly
kompenzovany tvorbou dér ve valenénim pasu (formalné T1*1). Dopovaci uéinnost strmé klesala
ze 45 %, tj. 0,45 dér na 1 atom TI u Snge99Tlo,001S nNa pouhych 10 % u SnogeTlo.01S. Obdobny
prabéh poklesu dopovaci Géinnosti muzeme pozorovat i u analogického materidlu SnSe
dopovaného thalliem [10]. Divodem takto razantniho sniZeni je nizka rozpustnost thallia
a tvorba cizich fazi bohatych na thallium. U vyssich koncentraci dopantu hraje vliv také tvorba
cizich fazi SnS; a Sn,Ss. Tyto faze vykazuji n-typovou vodivost a mohou tak slouzit

jako rekombinaéni centra v jinak p-typovém SnS.
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Z divodu velkého odporu, a s tim spojenych problému pii méteni Hallova koeficientu,
nejsou naméiené hodnoty vzorkd o koncentraci x = 0,0001; 0,005; 0,0075 uvedeny v grafu
(obr 18).

(|
84.5- i
o T =400 K
O 840 = -~
5 \
S
' =
0.5- \ :
1 O O i
0.0

0.0000 0.0025 0.0050 0.0075 0.0100

X

Obrézek 18 - Zavislost Hallova koeficientu na koncentraci Tl pfi teploté 400 K

224 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost odrazela zvySeni koncentrace nositeltt naboje (obr.19). To bylo
zpusobeno tvorbou Tlsny. U vzorku SnoeezsTloe02sS doslo v nizkoteplotni oblasti (300 K)
k narustu vodivosti o dva fady v porovnani s nedopovanym SnS. Saturace az mirny pokles
tvorbou cizich fazi.

Pro popis rozptylovych mechanismi byl pouZit zjednoduSeny vzorec poskytujici
Hallovskou pohyblivost uy~T". Pii teplotaich do 500 K ptevazoval rozptyl na ionizovanych
ptfimésich (r = 1,5), zatimco pfi teplotaich nad 500 K pievazoval rozptyl na akustickych
fononech (r = -1,5), jak je patrné z obrdzku 20. Pii teplotach kolem 450 K pro vzorek
Sno.ageTlo.001S prevysila hodnota uy tu u nedopovaného vzorku. To znaci, Ze celkovy rozptyl

u mirn€ dopovanych vzorkii je mensi nez u nedopovaného. Divodem je pravdépodobné proces
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»samouzdravovani® struktury. Piestoze dopovani vede ke vzniku bodovych defektd Tlsn,

celkova koncentrace defekti v materialti mize byt nizsi.

4 1 T T I 1
34 4
c
=
o 11 7
—1— 300K |
—0— 450 K
0- —— 575 K

0.0000 0.0025 0.0050 0.0075 0.0100

X

Obrézek 19 - Zavislost elektrické vodivost na koncentraci T1 pfi riznych teplotach

O
O x=0.001
11 A x=0.0025 .
o x=0.01
5.7 6.0 6.3 6.6

In [T (K)]

Obrazek 20 - Zavislost logaritmu Hallovy pohyblivosti na logaritmu teploty
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2.25 Seebeckiiv koeficient
Seebeckuv koeficient klesal srostouci koncentraci dér, coz je v souladu s teorii
(obr. 21). | pro nejvyssi zkoumané koncentrace thallia vSak zustal relativné vysoky. Teplotni

zavislost je velmi podobné teplotni zavislosti Seebeckova koeficientu u kovii, coZ naznacuje

degenerovany charakter polovodice.

80—

200

0.0000 0.0025 0.0050 0.0075 0.0100

X

Obrézek 21 - Zavislost Seebeckova koeficientu na koncentraci T1 pro rizné teploty

2.2.6 Tepelna vodivost

Tepelna vodivost vzorku klesala s rostouci teplotou (obr. 22). To je v souladu s rostouci
incidenci tzv. um-klapp procest. Zvyseni koncentrace Tl az k maximu jeho rozpustnosti mélo
za nasledek zvySeni tepelné vodivosti. Divodem vzniku maxima pro Snog99Tlo,001S bylo jednak
zvyseni elektronické slozky tepelné vodivosti xe a jednak ,,samouzdravovaci* proces matrice
popsany vySe. Matrice (hostitelska struktura) s mensi koncentraci defektii (veétsi usporadanosti)
méla za nasledek narist tepelné vodivosti. Se zvySujici se koncentraci Tl nad limit rozpustnosti

dochézelo k tvorbé cizich fazi a vysledna celkova tepelna vodivost nevykazovala zavislost

na koncentraci TI.
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Obrézek 22 - Zavislost tepelné vodivosti na koncentraci T1 pro ruzné teploty

2.2.7 Parametry PFa ZT

Pii teplotach kolem 400 K muiZeme pozorovat vyrazny nartst parametru ZT (obr. 23).
Maximalni hodnota byla dosazena u vzorku Snoes7sTlo0025S pfi teploté 575 K. Velikost ristu
parametru ZT byla podstatné vyssi pii zvySenych teplotach, ovSem nad 600 K zacaly vzorky
vykazovat nestabilitu, ktera se projevila hysterezi pii cyklickém méteni.

Vyrazné zvyseni koncentrace dér bylo hlavnim diivodem riistu elektrické vodivosti, coz

vvvvvv
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Obrézek 23 - Zavislost parametru ZT na koncentraci TI pfi riznych teplotach
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3 ZAVER

Za ucelem vyhodnoceni vhodnosti dopovani systému SnS thalliem byla syntetizovana
série vzorkl o riznych koncentracich T1 o slozeni Sn1xTIxS v rozsahu x =0 — 0.01. Slou¢eniny
byly syntetizovany v odporové peci po dobu 12 hodin. Vzniklé polykrystalické slitky byly
rozdrceny na praSek, u kterého byla ovéfena fazova Cistota pomoci praSkové rentgenové
difrakce a nasledné z néj vylisovany vzorky ve tvaru tablet a valce. U vzorka ve tvaru tablet
byly proméfeny mérna elektricka vodivost o, Seebeckiv koeficient Sa mérna tepelna
vodivost x. Pro méfeni Hallova napéti Ry byly z valce vyfiznuty hranoly.

Z vysledkl praskové rentgenové difrakce je patrna tvorba cizich fazi pti koncentracich
thallia vy$Sich nez x = 0.0025. Jednalo se zejména 0 Sn;Ss, SnSy, kovové Tl a slitiny TI-Sn.
Naopak pfiznivym jevem je schopnost ,,samouzdravovani“ miizky pii nizkych koncentraci
dopantu.

Atomy thallia se v mfizce chovaji jako akceptory, a tim zvySuji koncentraci dér.
Z méfeni teplotni zavislosti elektrické vodivosti (obr. 20) je patrné zvyseni vodivosti
se zvySujici se koncentraci thalia az o dva tady. Pfi vSech teplotach zistaly vSechny vzorky
p - typem polovodice. Pfi koncentraci thallia nad x > 0.0025 jiZz nedochazelo k dal$imu zvySeni
vodivosti z diivodu tvorby cizich fazi. Pfi méfeni Seebeckova koeficientu byl pozorovan jeho
silny pokles se zvysujici se koncentraci T1. Ten mize byt vysvétlen zvySenim koncentrace dér,
cozje v souladu i s rostouci hodnotu elektrické vodivosti. Pro koncentrace x > 0.0025 byl pokles
pozvolny, coz nasvédcuje segregaci Tl a jeho sloucenin mimo matrici.

Problémem pro §irsi vyuziti tohoto materidlu, naptiklad ve fotovoltaice, je stabilita SnS.
Pokud pomineme moznost snadné oxidace, béhem cyklického méteni byla rovnéz patrna
hystereze namétenych hodnot nasvédcujici nestabilitu hostitelské struktury v jejimz dasledku
dochazelo k tvorb¢ dalsich cizich fazi. Pti syntéze materialu musi byt brana v potaz tvorba SnzSs
a SnSy pfi postupném chlazeni z bodu tani SnS na pokojovou teplotu. Ta byla kromé XRD
analyzou potvrzena i pomoci EDS analyzy. Ptiprava fazové Cistého materidlu je tak velmi
naroc¢na.

Na zavér I1ze konstatovat, ze TI zvysilo fadoveé koncentraci dér oproti Cistému SnS a jiz
velmi mala koncentrace Tl méla za nasledek znatelné zvySeni parametru ZT. Nejvetsi zmeény

dosahl vzorek o koncentraci x = 0.0025. Tento nariist byl zpiisoben predev§im zvySenim
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elektrické vodivosti. Pfidavek malého mnozstvi Tl vylepsil pohyblivost volnych nositelt
naboje. Dopovaci G¢innost strmé klesala z maximalnich 45 % pro vzorek x = 0.001, coz bylo
opét zpusobeno nizkou rozpustnosti thallia v matrici SnS. Dopovaci optimum lezi
v oblasti x=0.001 - 0.0025. Schopnost ,,samouzdravovani‘ mfizky mize byt velmi uzite¢na pro

ptipadné TE a PV aplikace.
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