Posudek na disertaéni praci Ing. Stépana Stehlika na téma

Syntéza a elektrické vlastnosti objemovych chalkogenidovych skel
obsahujici stfibro

Predkladana diserta¢ni prace byla vypracovana na téma které je jiz klasikou na Skolicim
pracovisti. Jak vSak doklada velky pocet citaci uvedenych v disertacni praci, a také jejich
datum (hodné z nich i z letodniho roku), jde o téma stéle nanejvys aktualni.

Chalkogenidové skla mohou tvofit velmi slozité systémy ve kterych i malou Upravou slozeni
Ize docilit posunu vlastnosti i pro velmi lakava potencialni vyuziti. Autor disertace tuto
skutecnost doklada velmi pékné zpracovanou rozsahlou Gvodni literarni resersi a teoretickou
casti.

Experimentalni ¢ast je uvedena na 33 strankach textu. Bylo pfipraveno velké mnozstvi vzorka
(kO“k asi?) \Y systémech Agx(ASo,33Cho,67)1oo-x a (obecné) nGeS; -mGa,03 - pAgX (Ch jako
chalkogenid, X jako halogenid a x, m, n a p jsou molarni poméry), u kterych byly postupné
meénény parametry sloZeni tak, aby bylo pokryta pomérné Siroka oblast postupné se ménicich
vlastnosti, a to hlavné elektrické vodivosti zptisobené pfidanym stiibrem ve form¢ halogenida
sttibrnych. Experimentalni vysledky jsou dobfie ilustrovany a dolozeny témét 40 obrazky a
grafy a 10 tabulkami. Jde o velky rozsah experimenti a méfeni, jejichZz provedeni nebylo
trividlni a byla mu vénovana velka péce. Vysledky méfeni byly dikladné zpracovany a
presentovany hlavné formou nazornych graft.

Po experimentalni ¢asti nasleduje velmi rozsahla diskuse. Zde bych se chtéla velmi pochvalné
zminit o snaze zvladnout tak velky rozsah naméfenych vysledkd, u kterych muselo byt
ptihlédnuto k velké variabilité parametra sloZeni, piehledné je presentovat a ,katalogizovat®,
pfiCemz se autor nevyhnul ani komentaiim k vysledkim, které ne zcela zapadaly do
schématu. Svéd¢i to o védecké poctivosti a dobré orientaci autora v feSené problematice.

Zavery jsou formulovany se snahou o piehled a utfidéni ziskanych vysledkli vcetné
doporuceni dalSich moznosti experimentalni prace v této oblasti.

Prace je sepsana velmi kvalitnim jazykem s minimem formalnich chyb, které nestoji za to zde
uvadet a jsou vyznaceny piimo na pfisluSnych mistech v textu disertacni prace. Obrazky a
tabulky jsou pékn¢ a piehledné presentovany.

Jde vlastné o praci, kterd i kdyZz mé velky aplika¢ni potencidl pfece jen svym charakterem
zapada spiSe do kategorie zékladniho vyzkumu. Stale znovu se ukazuje vyznam zéakladniho
vyzkumu na vybér a praktickou realizaci praveé v oblasti materiala, které umoznuji velkou
flexibilitu sloZeni a odstupnovani vlastnosti. Pravé stéibro se svym potencialem vystupovat
jako Castice s iontovych charakterem ale i se svym potencidlem tvofit kovalentni vazby je
z tohoto hlediska velmi zajimavé a tak velky rozsah situaci ve kterych se Ag’
v experimentalnich vzorcich pfipravenych autorem diserta¢ni prace nachazi nabizi moznost se
dozvédét vice o jeho vlastnostech. Z tohoto hlediska by bylo zajimavé, kdyby se autor béhem
obhajoby explicitné vyjadtil k nasledujicim namétim:



a) je mozné na zaklad¢ ziskanych vysledkt najit a formulovat jednoduché vztahy mezi

b)

iontovym/kovalentnim  chovanim Ag" v souvislosti s basicitou(iontovosti) a
kyselosti(kovalenci) matrice? Jde vlastn€ o rozsah zesiténi sklenéné matrice a zda jde
vysledovat jak se postupné méni pohyblivost (iontovost) stiibrného iontu

pomérné velkd iontovd vodivost byla pozorovana u vzorku dotovaného iodidem
stiibrnym. Tento jev, ktery je u Agl dobfe znamy, je v disertaci vysvétlen na zékladé
pritomnosti velkych iodidovych iontii, které umoziuji snadnéjsi pohyb iontu Ag*
sklenénou matrici. Bylo mozné pozorovat néjaky posun (postupnd zména) vodivosti
v fad€ dopanti AgCl, AgBr a Agl?

Dal by se pomérné jednozna¢né formulovat ndvrh na kombinaci slozeni sklenéné
matrice a typu a koncentrace dopantu tak aby umoznilo co nejlepsi praktické vyuZiti
studovaného materialu? Jaké moznosti se zde nabizeji?

Zaveérem chci konstatovat Ze jde o velmi kvalitni praci, kterd svym rozsahem i zplisobem
zpracovani spliluje naroky kladené na disertacni praci a pfinasi fadu ptvodnich vysledku.
Tato prace i fada ¢lankt a presentaci na renomovanych konferencich kterych je disertant
autorem a spoluautorem doklada Ze je schopen samostatné védecké prace.

Praci doporucuji pfijmout k obhajobé jako podklad k fizeni o udéleni titulu PhD.

V Praze dne 10. srpna 2010

RNDr. Jarmila Spirkova, CSc

Ustav anorganické chemie

Vysoka Skola chemicko technologicka v Praze
Technicka 6

160 00 Praha



Posudek diserta¢ni prace S. Stehlik: ,,Syntéza a elektrické vlastnosti objemovych
chalkogenidovych skel obsahujici stFibro“.

Disertacni prace je vénovana stale aktualni problematice chalkogenidovych skel konkrétné vlivu

atomi stiibra zejména na elektrickou vodivost vybranych skel systému As-S, As-Se, As-S-Se, As-Se-
TeaGe-GaS-X (X=Cl, Br, I).
Posuzovano z formaniho hlediska ma prace rozumny rozsah - 146 stran a ma také klasické
uspofadani. Kapitola 3 nazvana ,,Teoreticka ¢ast* (str. 14 — 66) obsahuje (i) pfehled literarnich udajt
relevantnich ke studovanym materialim, (ii) stru¢nou rekapitulaci zékladnich pasovych modeli
amorfniho polovodie a (iii) pomérné rozsahlou kapitolu vénovanou iontové vodivosti, které se autor
vénoval zejména. V experimentalni ¢asti (str. 67 - 81) jsou popsany experimentalni metodiky uzité ke
studiu pfipravenych skel sdirazem na iontovou vodivost. Hlavni vysledky SEM, EDX, Ramanova
spektroskopie, MDSC a zejména vysledky méfeni elektrické vodivosti jsou piedlozeny na str. 81 -
109. Vysledky jsou piehledné shrnuty v fadé obrazki a tabulek. Diskuze vysledki je provedena na
dvanéacti stranéch (str. 110 - 121). Dosti necbvyklym krokem, ale sympatickym je sedma kapitola, kde
autor struéné uvadi dal$i mozné sméry studia pfedmétné problematiky, tak jak podle jeho nézoru
vyplyvaji z jeho disertace. Tuto ¢ast v8ak nehodnotim.

Autor odvedl pozoruhodnou experimentélni préaci, zefména v oblasti piipravy materiald a vzorku a
v méfeni elektrickych vlastnosti. Vyhodou byla zjevné i rozsahla spolupréce zvlasté v oblasti SEM,
EDX, MDSC i méteni Ramanovych spekter.

Cilem posudku disertacni prace by jist¢ neméla byt formalni stranka prace nicméné nékteré
prohiesky Ize t&7ko ignorovat. (i) Cestina a vyjadiovani v &estind opravdu Upi, jak ostatng ilustruje i
nézev prace a pomérné Casté pouzivani laboratorniho “slangu”. Jen pro ilustraci a nema smysl uvadét
vyCerpavajici vycet prohieski: str. 15 - teorie a kritéria mohou tézko ovliviiovat moznost pfipravit
material ve skelném stavu, str.16 - tepelnd aktivace, str.38 - kazdé vs. kazdy. (ii) Néktera tvrzeni ¢i
konstatovani jsou nepiesna: str.15 - role viskozity v oblasti eutektika nema takovy vyznam pro tvorbu
skla v oblasti eutektika, tamtéZz - tvrzeni, Ze snadnost tvorby skla klesa...“s rostouci atomovou
hmotnosti prvka“ je hodné problematické viz. napft. sira a selen, str. 35 - pochybuji, Ze v systému
AQ,S-As,S; mohou byt jen vazby As-As, Ag-S, Ag-Ag, str.36 - nabité stavy kolem Fermiho meze jen
piispivaji k malé citlivosti elektrickych vlastnosti amorfnich polovodi¢a k dotaci. Na str. 42 ¢tenafi
chybi zdivodnéni pifechodu od Fermi-Dirackovy statistiky na Boltzmannovo rozdéleni a tedy na
aparat pouzivany pro interpretaci elektrickych vlastnosti amorfnich chalkogenidiy , a pe Ve vztahu
(3.5) jsou pohyblivosti. To, s¢im nelze souhlasit je konstatovéni, ze amorfni polovodi¢e jsou
ptirozené extrinzické. Nerozumim tvrzeni, Ze pteskokova vodivost v lokalizovanych stavech blizko
Fermiho meze, ktera u amorfnich polovodicu je obvykle fixovana blizko stfedu zakazaného pasu, je

analogicka ptimésové vodivosti u vysoce dopovanych polovodi¢t. U vysoce dotovanych krystalickych



polovodi¢t je obvykle pfimésovy pas tak blizko transportnimu pasu, ze Casto dochézi Kk interakci
(»dliti*) obou past. Navic hustota stavii v pfimésovém pasu Vv takovém ptipadé je uzZ tak velka (silna
dotace), Ze k transportu elektront ¢i dér asistence fononu neni nutna. Text pod vztahem (3.10) je tieba
chépat takto - plati Ze: In(o) ~ T™Y*. Jak dospél autor k tvrzeni, Ze domény maji kulovy charakter, viz
str. 132 ?

To co mi napraci ale vice vadi je fakt, Ze n¢které argumenty a zaveéry v diskuzi jsou otazkou spise
viry ¢tenate. Chybi relevantni experiment nebo pokus o hlubsi piistup k diskuzi a zdGvodnéni zavéru.
Uvedu dva ptiklady, které povazuji vzhledem k pfedmétu prace za dosti dulezité:

1. Autor ¢asto hovoii o fazové separaci a 0 Sni spojenou existenci dvou teplot meknuti, viz

obr. 5.4 na str. 87. Bohuzel prosté piifazeni dvou ,vinek”, obr. 5.4 dvéma hodnotdm Ty nestaci.
Z hlediska diskuze vysledki se jedna o dosti dulezitou véc a oCekaval bych proto vétsi pozornost
vénovanou tomuto problému. Chybi alespot odkaz na vhodnou literaturu, kde je podobna identifikace
dvou T, ale jgichz existence je opravdu dolozena. Autor z toho co uvadi nepfesvédci ctenafe, ze se
napi. nejedna o proces rozpouSténi jedné faze ve druhé. Chybi dal$i experiment napf.
termomechanicka analyza, kde by napt. dva mechanické prechody mohly byt pozorovany pro dvé Ty,
nebo syntéza skel o slozeni blizkém slozeni obou fazi a ur¢eni jejich Tgy zv1ast i Ty smési odpovidajici
chemickému doZeni relevantniho skla. Také vyuZiti skute¢nych moznosti MDSC by patrné mohlo
pomoci.

2. Vtextu autor Casto pouziva slovo perkolace a v kapitole vysedky a diskuze vysvétluje
prostiednictvim perkolace né&které vysledky v kontextu sfézovou separaci. Bohuzel nikde
Vv teoretické Casti Ctenaf nenajde jedinou zminku o vyznamu a podstaté perkola¢niho procesu a jediny
odkaz na z&kladni relevantni literaturu, mam na mysli klasiky napi. Odelevskii, Landauer, Kirkpatrick
nebo Zallen, ktery je sice citovan, str. 34, ade bohuzel nikoliv v souvislosti s perkolaci, a¢koliv jeho
citovana kniha pravé ptedstavu perkolace nadherné¢ a masivné vyuziva. Na obr. 513 se blizi
perkolaénimu tvaru zavislosti elektrické vodivosti na sloZeni snad pouze zavislost na obr. 5.13c. U
zavidlosti vodivost vs. koncentrace Ag na obr. 5.13a b hovofit o perkolaci je opravdu znacna
nadsazka. Pfesvéd¢ivym divodem neni konstatovani, Zze odpor vzorkli neni méfitelny pro koncentrace
nizsi nez je 8 a% Ag. Jak je patrné z obou obrézka pii vyssi teploté lze pokracovat v méfeni
s vysokou pravdépodobnosti i pro niz§i koncentrace Ag, nemluvé o moznosti, pokud skute¢né nebyla
k dispozici vhodna aparatura, pomoci S s geometrickym faktorem vzorku. To sice miiZe piinést asi jen
fad v hodnoté odporu vzorku, ale v kombinaci s méfenim pti vyssich teplotach by rozsah métitelnych
slozeni byl nepochybné vyssi. To co povazuji za problém v souvislosti smnohokrat uvadénou
perkolaci, nepiimo podpoienou vysledky SEM, je absence jakéhokoliv pokusu spocitat teoretickou
kompozi¢ni zavislost vodivosti. Slozeni vodivé slozky je zhruba znamo, jeho pfiprava nemiize byt

problém, stejné tak zméfeni relevantnich vlastnosti atudiz by nemél byt problém vypocet udélat.



Zavér

Prace obsahuje pozoruhodné mnozstvi vysledkt, které jsou nepochybné nové a zajimavé. O tom
ostatné sveédci i nadprimérna publikacni aktivita autora. Autor je velmi pracovity, cilevédomy a je
jisté schopen samostatné védecké prace. Myslim, Ze to mohu tvrdit s ¢istym svédomim, podstatnou
C¢ast prace vykonal na nasem pracovisti. Pravé proto trochu zklamanim pro mne je patrny spéch se
kterym byla prace sepisovana, a zejména diskuze, kterd nema ambice jit hloubéji, coz ostie kontrastuje
Sautorovym nasazenim pii experimentech provedenych v SLCHPL. Pfeji autorovi, aby se mu piisté

Casova tisen vyhybala.

Prace je nepochybné disertabilni a doporucuji ji prijmout k obhajobé.

Ladidav Tichy



Posudek na disertaéni prici Ing. Stépana Stehlika s ndzvem ..Syntéza a elektrické

vlastnosti objemovych chalkogenidovych skel obsahujicich stfibro.

Pedlozena disertaéni prace Ing. Stépana Stehlika se zabyva vyznamnou a Siroce
studovanou oblasti chalkogenidovych skel s vysokym obsahem stiibra. Ze jde o aktualni a
nadéjné téma, potvrzuji zejména existujici a oekavané aplikace téchto skel v oblasti skel
s vysokou iontovou vodivosti jako soulasti baterii, jako specialni senzory nebo pamétové
prvky. Prace je pokratovanim sméru védecké skoly zdejsi univerzity a vychazi tedy
z vlastnich spolehlivych teoretickych i experimentalnich zakladi. Tyto zaklady spolu
s dokonalym pfehledem o stavu oboru ve svété (zde dokumentovanym rozsahlym seznamem
literarnich odkazi) davaji vysokou odbornou vérohodnost zvolenym cilim.

Prace je obsahla, celkem na 145 stranach textu s odpovidajicim po¢tem obrazki a
tabulek, ktere jsou dobfe srozumitelné. Rovnéz fel jazyka je tenafi srozumitelna, objevuji se
jen drobné formalni chyby, o nékterych se zminim pozdéji. Zminény rozsahly literarni
piehled je bohaté wvyuzivan vcelé praci, coz svédéi o kritickém pfistupu k vlastnim
vysledkim. Souhrn i zavéry obsahuji nejvyznamnéjdi vysledky a jsou dobie Ctivé i pro
Ctenafe, ktery nepfecte celou praci. Obsah je &lenén logicky a lze se podle ného dobfe
orientovat v celé praci. Prace takto po strance formalni a v otdzce srozumitelnosti a jasnosti
vyhovuje dobfe pozadavkim kladenym na disertacni praci.

Prace celkové uspokojuje i po obsahové strance. Autor studoval predevsim systemy
skel Ag-As-S Ag-As-5-Se, Ag-As-Se a Ag-As-Te a v dalsi ¢asti systémy Ga-Ge-S dopovane
halogenidy stfibra s cilem zméfit a analyzovat jejich elektrickou vodivost, posoudit vztah
mezi elektronovou (dérovou) a iontovou vodivosti a vysvétlit mechanismy vodivosti i pficiny
jejiho vvvoje se zménami systému a koncentraci stitbra. Pro tento uéel vyuzil znamych
vysledku z dobfe zpracované teoretické ¢asti majici znaény, aviak adekvatni rozsah (Cast
téchto vysledki pochazi z pracovisté autora) a fady podrobné popsanych experimentalnich
metod predeviim z dokonalého vybaveni vlastniho pracovi§té Velmi zajimavym a nepfilis
Ub\-l"}-'m}'“ln rysem prace je zavéretna kapitola o dalich smérech, ktera reaguje na posledni
paralelné probihajici studie na pracovisti (skla na bazi Lil-Ga;S:-GeS;). extrapoluje sve

vysledky do oblasti s nejvyisimi obsahy stiibra u systému Ag-As-S a testuje kompozit




s obsahem uhlikovych nanotrubicek na predpokladanou vysokou dérovou i iontovou vodivost
Dodateéné prace velmi dobie sméruji nadéjné oblasti pro dalsi vvzkum na pracovisti. Nebudu
se zmifiovat podrobnéji o vvsledcich prace. které jsou diky své dobré srozumitelnosti dobie
ziejme ze Souhrnu a Zavéru. Pouze bych chtél zminit, Ze cile prace byly beze zbytku splnény
a navic byly dobfe vytyéeny i daldi nadéjné sméry. Za nejzajimavéjsi vysledek prace povazuji
tu jeji ¢ast, ktera se zabyva vztahem mezi fazovou separaci stiibrem bohaté faze v systémech
Ag-As-S. Ag-As-S-Se a Castetné i Ag-As-Se. Vysledky dokazujici velké zmény chemicke 1
fazové struktury pfi zvySovani koncentrace stfibra v systémech jsou vyznamne z hlediska
typu i intenzity elektrické vodivosti danych materiali a maji velky aplikaéni potencial.
Rovnéz tak poskytuji velmi zajimavé poznatky o slozitém chovani systému pfi danych
zménach sloZzeni, kdy se nejen skokové méni vlastnosti, ale vznikaji velmi slozité fazove
struktury. Zejména druhy jev ma ziejmé velky potencial pro dalsi vyzkum s cilem fidit
elektrické vlastnosti materiald.

Nejsem odbornikem v dané oblasti, a proto se moje pfipominky omezi na pfipominky
formalni nebo na dotazy k obsahu prace, které byly vyvolany jejim &tenim. K formalnim
pfipominkam tedy:

Jazyk byl srozumitelny a jasny, jak jsem jiZ uvedl, na nékolika mistech chybély v textu &arky,
vidél jsem pouZiti slova ..tyto* misto ,tato” tam, kde 3lo o stfedni rod, na str. 112-113 a 123
zustaly zbytky textového editoru ,,Chyba! Zalozka neni definovana®, na str. 47 na druhém
fadku ma byt B,Os misto B2S; na str. 107 patii odkaz v textu na obr. 5.22 misto 5.23, na str.
108 do obrazku 5.24 patfi na osu y pomeér 84.,/04.. Dale mi z obr. 3.9 na str. 24 nebyla aplné
jasna oblast sklotvornosti systému As-S-Se a co jsou piné ¢ary. Prosim dale o kontrolu
rovnice 3.21 pro rovnovaznou disociaéni konstantu na str. 54.

K praci mam dale fakticke dotazy:

Jaké jsou rozméry pamétové PMC buiky na obrizku 3.29?7 Pokud mohou byt elektrody
vzdaleny jen nékolik iontovych polomér, jak se to konstrukéné zaiidi?

U systému Ag-As-S byl Ramanovou spektroskopii nalezen pik odpovidajici vazbam As-S
v AgAsS; U dalsich systémi ho nebylo moZzno identifikovat? Napf. z divodu nedostatetné
vyvinuté faze?

L' skel v systémech se S, Se a Te bylo mozno pozorovat a dokazat sniZujici se nachylnost
k fazove separaci. Je mozno podat vysvétleni?

Uvedené piipominky a dotazy samy svédéi o tom, ze nemohou ovlivnit jednoznalny
nazor na piedloZenou praci, tj.. ze si vytkla zajimavé a uzitetné cile, ze volila spravné metody

1 piistupy a Ze vytéené cile bezezbytku spinila



Proto predlozenou praci Ing Stépana Stehlika jednoznaéné d o p o r u uji pro

piedlozeni k vefejné obhajobé

V Praze, 25. Cervence 2010 prof. Ing. Lubomir Némec, DrSc.
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