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Béhem padesati let od vytvoreni feritovych paméti s maximalni kapacitou v desitkach
kB prosla tato zakladni soucast vSech pocitacu i dalsich elektronickych piistroji obrovskym
vyvojem. Rostouci pozadavky na kapacitu a miniaturizaci pamét'ovych prvku jsou zakladnim
impulzem pro studium chalkogenidovych systému. | ty jsou v této oblasti vyuzivany jiz
desitky let, avSak vzhledem k jejich vlastnostem jsou zatim nenahraditelné. Autor se ve své
disertaéni praci vénoval dvéma systémim s rozdilnym mechanizmem zaznamu. Prvni z nich
je Ge,Sh,3TesSe, kde je vyuzito zmény optickych vlastnosti doprovazejici fazovou zménu
krystalické¢ — amorfni uspotfddani a druhy Ge,s.xGaxS72 dopovany Ag, ktery mlize pracovat na
zakladé zmény elektrické vodivosti pfi fazovém piechodu. V obou pfipadech je zaznam
provadén na tenké vrstvy zminénych material.

Zakladni vlastnosti chalkogenidovych skel s ohledem na studované systémy popsal
autor ve 3. kapitole. Zde se zam¢éfil i na metody ptipravy tenkych vrstev a aplikacni moznosti.
Piiprava vzorku a uzité méfici metody jsou podany ve 4. kapitole.

Vysledky méfeni jsou shrnuty v 5. kapitole, kde se vé€noval nejprve tenkym vrstvam
pfipravenym z ter¢iki o sumarnim slozeni Ge,Sby3TesSe. Rentgenova analyza prokazala
ptitomnost ¢ty mikrofazi. Jak autor dolozil v tabulkach V.I — V.V je ve vsech vzorcich bez
ohledu na podminky pfipravy vyrazny deficit Se, coZz miiZze byt zplsobeno komplikovanou
strukturou systému. Z optickych vlastnosti tenkych vrstev jsou v praci uvedeny indexy lomu a
extink¢ni koeficient v zavislosti na umisténi substratu a podminkéach v naprasovaci aparatufe.
Bylo potvrzeno, Ze poloha substratu ma na index lomu zanedbatelny vliv. Vyrazné&ji se na
optickych vlastnostech projevuji podminky v napraSovaci aparatuie, zejména je mozna
kontaminace pracovnim plynem (Ar). Z tohoto hlediska je zajimava i zména indexu lomu po
temperaci, kdy autor pozoroval vyssi index lomu na povrchu vrstvy oproti oblasti pfiléhajici
k substratu. Na poloze substratu vyraznéji zavisi poloha absorp¢ni hrany. Tento jev autor
vysvétlil moznou diferenci v tloust’ce vrstev (viz Tab.V.VI), ¢i moznym rozdilem ve slozeni
kondenzujiciho materidlu vzhledem k rozdilné vzdalenosti substratu od ter¢iku v polohach A,
B, C. Pokud jde o elektricky odpor studovanych vrstev, ve vSech ptipadech byl pozorovan
pokles s rostouci teplotou, odpovidajici polovodicovému charakteru studovaného materialu, a
naslednym vzristem, spojenym s krystalizaci a zménou morfologie vrstvy. Autor prokazal, Ze
ve vrstve se nyni nachdzi hexagonalni Te.

Druha cast paté kapitoly je vénovéana vysledkim ziskanym na amorfnich tenkych
vrstvach systému Ge-Ga-S, pfipravenych pulzni laserovou depozici, které byly dopovany Ag.
| v tomto ptipadé autor pozoroval rozdily mezi sloZenim skla a deponované vrstvy. Za cenné
povazuji sledovani rychlosti rozpousténi Ag ve vrstvach pii expozici a probihajici zménu
indexu lomu v zavislosti na vzdalenosti od povrchu vrstvy.

Zhodnoceni dosazenych vysledki a vyhledy pro dal§i praci jsou uvedeny
v zavérecnych kapitolach. Samostatna kapitola je vénovana dosavadnim vysledkiim ziskanym
pfi studiu iontové vodivého systému As-S-Ag, ktery je na pracovisti dlouhodobé studovan.



I kdyz tematicky nespadd do vytéeného cile disertani prace, jeji zafazeni lze zduvodnit
Z hlediska moznosti podobnych mechanizmu elektrické vodivosti iontové vodivych materialt
obsahujicich Ag. Toto - ¢i jiné - vysvétleni ale mohlo byt v praci uvedeno.

Ptipominky a otazky:

1) Rozmisténi substratti vici terciku je patrné z obr. 4.1. Vici jakému bodu substratu
byly méfeny depozi¢ni uhly? Pfi rozméru vzorku 10mm je pfi uvedenych 12 cm mezi rovinou
substratu a ter¢ikem znacny rozdil v depozi¢nim tihlu pro hrany vzorku.

2) Popis ¢innosti zdroje RTG zéieni patii do zakladnich ucebnic fyziky. Ve védecké
praci vytvorené ve druhé dekade 21. stoleti ho povazuji za zbytecny.

3) Ve vsech tenkych vrstvach deponovanych z teréiki systému Ge,Shy3TesSe
pozoroval autor vyrazny deficit Se. Jaky je divod tohoto rozdilu? Je vrstva homogenni ve
sméru rastu? Kdyby byla uzita k piipravé pulzni laserova depozice byl by vysledek jiny? Jak
by se na pozorovanych vlastnostech projevilo zvyseni obsahu Se?

4) Tvrzeni na str. 58: ,Jak je vidét na snimcich....byly vSechny vrstvy chemicky
homogenni* povazuji za trochu nadnesené. (podobné i na str. 89).

5) V popisu obrazkl na str. 54 uvedeno slovo ,,fotky“. Téz ho Siroce pouzivam, ale do
védecké prace se nehodi!

6) Str. 51: Je vztah 4.4 platny beze zmény i V piipadé¢ asymetrického rozmisténi
kontaktt (obr. 4.5b)? Mozna ano, ale urcité by se to projevilo na piesnosti méfeni.

7) Str. 71: Jak byla urCovana Sitka zakazan¢ho pasu? Uvedené jsou hodnoty na 3
platné cifry, coz by si podle mého nazoru zaslouzilo podrobnéjsi vysvétleni.

8) Jak se zméni vlastnosti zkrystalizovanych vrstev po opétovném zahtéti a rychlém
zchlazeni? Jsou zmény, ke kterym doslo pfi prvnim zahtati — napt. pfi mefeni plosného
odporu — nevratné? Vede dlouhodoba temperance (napf. pii snizeném tlaku) k Gplnému
odtékani zabudovaného Ar a tim 1 homogenizaci indexu lomu v rdmci vrstvy?

Zaveér:

Souhrnné lze konstatovat, Ze se autorovi podafilo ziskat zajimavé experimentalni
vysledky, které rozsifuji poznatky o studovaném systému. Rada z vysledk® byla autorem jiz
publikovéna, resp. zvefejnéna na mezinarodnich konferencich. Vytceny cil prace autor splnil.
K formélni strance zpracovani disertaéni nemam vazngj$i vyhrady. Vzhledem k vysledklim
predlozenym v disertacni praci

doporucuji prijmout praci k obhajobé.

Prof. RNDr. Zden¢k Cimpl, CSc
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»Chalkogenidy, materialy pro paméti se zménou faze a vodivosti“

Predlozena disertacni prace se zabyva pfipravou a vlastnostmi tenkych vrstev systémui
Ge-Sb-Te-Se a Ge-Ga-S dopovaného Ag. Vrstvy byly pfipraveny magnetronovym
napraSovanim respektive pulzni laserovou depozici. Pro charakterizaci pfipravenych vzork
byla pouzita fada experimentalnich technik jako SEM-EDX, UV/VIS/NIR spektroskopie, rtg.
difrakce, spektralni elipsometrie a méfeni elektrického odporu.

Cile prace jsou samostatné¢ definovany a celd prace je piehledné uspofadana tak, aby
dosazeni téchto cilti bylo postupné dokladovano.

Teoreticka ¢ast je dobie a piehledné zpracovana a je obsazna. Tato Cast prace je
napsana vécné a dokazuje, ze autor je s problematikou dobfe seznamen a rozumi ji.

V experimentalni ¢asti jsou dobfe popsany postupy piipravy vzorkt.. Hlavni pozornost
v kapitole Vysledky je vénovana zjistovani vlastnosti ptipravenych vzorkl. Ziskané vysledky
jsou piehledné uspotadany a v navazné diskusi logicky prezentovany a interpretovany. Zavéry
jsou logické, vécné spravné a vychazeji z dolozenych vysledkid. V kapitole Diskuze jsou
potom vysledky diskutovany, jsou shrnuty poznatky a je navrZena fada zavérQi a vysvétleni
porovnani indexti lomu po depozici stiibra) nebyly pro zvyseni piehlednosti pouzity barvy.

Po formalni a jazykové strance je prace dobrd, obsahuje pouze malé mnozstvi
drobnych chyb a neptesnosti (nositel proudii misto nositele naboje na s. 16 nebo tridimit misto

tridymit na s. 27). Literatura je také zpracovana dobfe.

Konkrétni pfipominky k ptedloZzené disertacni praci:
1. Nas. 57 je uvedeno, ze podle sledovani v elektronovém mikroskopu jsou pfipravené vrstvy
chemicky homogenni a po krystalizaci jiz homogenni nejsou. Vzhledem k idaji o pouziti

sekundarnich elektrond (s. 47) je toto tvrzeni nekorektni, protoze v sekundarnich elektronech



lze pozorovat pouze povrchovy reliéf. Na sledovani lokdlni zmény chemického slozeni
(ptesnéji prumérné atomové hmotnosti pfitomnych prvkd) by bylo nutné pouzit zpétné
odrazené elektrony. Obrazky dokumentuji spiSe zhrubnuti povrchu povrchovou krystalizaci,
zména chemické homogenity je za téchto podminek nepriikazna.

2. S. 71 a dalsi Index lomu v oblasti silné absorpce zafeni je komplexni ¢islo a nelze ho
jednoduse vypocitat vztahy platnymi pro opticky prostupnou oblast. Z tohoto diivodu jsou
prabéhy indexu lomu v oblasti 300 az 750 nm na obrézcich 5.18 az 5.27 fyzikalné nerealné.
Zv1aste je to patrné z obrazku 5.27, kde je prib¢h indexu lomu znazornén az do hodnoty 0,75.
3. s. 105, 3. fadek zezdola Tvrzeni ,,Index lomu na povrchu tenké vrstvy je vyrazné vyssi nez
index lomu vrstvy blizko substratu® je uvedeno pro systém Ge-Sb-Te-Se. V praci pro toto
tvrzeni vSak nejsou zadné dikazy. I vysvétleni s molekulami pracovniho plynu se nezda byt

rozumne.

Dotaz
1. Jaka je (stanovena nebo kvalifikovan¢ odhadnutd) nejistota analyz EDX v tabulce V.I. a v
dalsich? Byl proveden pokus o statistické zhodnoceni vysledkd z hlediska zéavislosti na

podminkach a poloze depozice?

Zavér

Ing. Miroslav Barto§ prokazal schopnost systematicky védecky pracovat, orientovat se
v odborné problematice, provadét experimenty a jejich vysledky spravné interpretovat.
PiedloZzena prace obsahuje fadu novych védeckych poznatki, které mohou byt zajimavé

i z praktického hlediska. Proto jeho praci doporucuji k obhajobé.

V Liberci 10.4.2012

Doc. Ing. Petr Exnar, CSc.



Posudek disertacni prace: Ing. M. Bartos ,, Chalkogenidy materialy pro aplikace se zménou
faze a vodivosti*

Predlozena disertacni prace je vénovana mimoiadné aktualni problematice amorfnich
chalkogenidt a jejich vlastnostem, které je €ini pouzivanymi a i nadale perspektivnimi materialy pro
pamétové aplikace. Autor se vénoval dvéma typum materialti: (i) na bazi Ge,Sb,Tes a (ii) na bazi
Ge2,GagS72(AQg).

Rozsah prace je rozumny - 132 stran, z toho to podstatné - vysledky a diskuze - je shrnuto na
str. 57-107, respektive na str. 104-111. Piehled literarnich udaji relevantnich ke studovanym
materialim a pfislusnému pamétovému jevu je na str. 16-44 kapitoly 3 a v kapitole 4 na str. 45-56 je
struény popis pouzitych diagnostik a jsou popsany experimentdlni metodiky uzité ke studiu
pfipravenych materiali.

Prace shrnuje bohaty experimentalni material a nejedna se o trivialni experimenty respektive o
trivialni diagnostiku. Duraz je kladen na: (i) pfipravu a urceni indexu lomu ale zejména na chovani
stejnosmérné elektrické vodivosti vrstev Ge,Sh,.sTe,Se; pii prechodu amorfni — polykrystalicky stav
a (ii) opticky indukovanou difiizi Ag do vrstev Ge,;GagS7, a na jejich charakterizaci ur¢enim indexu
lomu a chovanim kratkovinné absorpcni hrany.

K praci mam nékteré pfipominky a dotazy:

A. Systém Ge-Sb-Te-Se

1. Vysvétleni pozorovanych zmén indexu lomu (n) se sloZenim i v souvislosti se zplisobem ptipravy
vzorku je asi akceptovatelné, véetné vysvétleni rozdilu v hodnotach n na povrchu a na rozhrani film-
substrat. Nicméné zkousel autor podpofit toto vysvetleni experimentem tj. temperaci vrstev ve vakuu a
naslednym méfenim n?

2. Je autor skute¢né presvédcen, ze hodnota realného indexu lomu klesa pro ~ A < 600 - 800 nm, viz
obr. nastr. 71-77 ?

3. Z prace mi neni moc jasné jak byla ur¢ovana sitka zakazaného pasu (Eg), asi TL model, ale ilustrace
by se jist¢ hodila.

4. Z pribéhu optické propustnosti uvedené na obr. 5.34, 5.36 — 5.39 soudim, Ze spektrum je hodné
ovlivnéné rozptylem na polykrystalickém vzorku. Problém je, Ze Ctenaf se Spatné orientuje ve
vysledcich na zminénych obr., protoze je v nejistoté jaka je tloustka vzorku (d) resp. plati napt. Ze
dxp(skio) = Oxp(sioz)? Nicméné z pribéhu spektra na obr. 5.35 je jasné, Ze tento vzorek byl asi kvalitni,
rozptyl neni dramaticky a je evidentni, ze opticka Sitka zakazaného pasu po temperaci a krystalizaci

vzrostla. Je Skoda, Ze tomu nebyla vénovana pozornost a autor E nespocital. Pokud opravdu E4 po



krystalizaci roste, coZ neni obvyklé viz napt. V.K.Seo at al. TSF 520 (2012) 3458, budu vdécny za
pokus o vysvétleni.

5. Kmeéfeni elektrické vodivosti mam dotaz. Zkousel autor odhadnout aktivacni energii elektrické
vodivosti (opc) vzorku v amorfnim stavu? Dala by se tato veli¢ina, napf. spolu se oo, pouzit
k charakterizaci vzorku/vrstev ve vztahu k chemickému sloZeni, podminkam pfipravy? Je o nééem
podobném zminka v relevantni literatute?

6. Pro ¢tenafe by bylo velmi ptijemné vidét téz pribéh opc(T) z teploty cca 350 °C zpét na pokojovou
teplotu, nebo prométeni opc(T) po zakrystalovani vzorku.

7. Vliv depozi¢nich podminek na fadu vlastnosti vrstev nepochybné existuje. Autor patrné proto
ptipravil vzorky na tfech substratech, Si, SiO, a skle. Nenasel jsem nikde srovnani vlivu substratu na
vlastnosti vrstev. Je jasné, ze takovy rozsah experimentl nelze realizovat na vSech tfech substratech
vramci jedné disertace, nicméné chybi mi aspon ilustrace/pokus chovani napt. opc(T) vzorku

pfipraveném na Si substratu resp. srovnani chovani na nekrystalickém a krystalickém substratu.

B. Systém GezzGaGSn(Ag)

1. Nepostrehl jsem v praci divod proc¢ je prave toto slozeni pouzito ke studiu, resp. zvySuje napriklad
Ga rozpustnost Ag, jsou proto to né¢jaké indicie? Ze srovnani maximalni rozpustnosti Ag v GeygS7, asi
do 600 nm a v Ge,,GagSy, asi do 400 nm, pii tloustkach vrstev kolem 1000 nm pro GeygS7, a kolem
550 nm pro Ge,GagS7; se zda, Ze rozpustnost Ag v Ge,,GagS7, by mohla byt vétsi, ale z daji v praci
nelze tuto spekulaci jednozna¢né potvrdit. Nazor autora by mne zajimal.

2. Neni mi jasné pro¢ ...“30 nm stiibra nemiZze byt dostate¢né mnozstvi pro vytvoteni homogenni
vrstvy o tloustce 1000 nm.”“ Pro¢ by pfi nizkych koncentracich nemohlo byt Ag homogenné
rozpusténo, pokud ale neni spiSe problém v tom, ze ne vSechny atomy Ag jsou pohyblivé, ale fada
Z nich miize tvofit topologicky rigidni vazby s matrici. S koordinaci Ag 3-4 pracuje napiiklad Formal
Valence Shell model. Neni asi jednoduché ,,osvobodit* takto koordinovany atom na pohyblivy iont.

3. S odkazem na konstatovani na str. 109 a obr. 5.66- 5.67 si dovoluji tvrdit, Ze zcela jisté je zde
problém s rozptylem svétla.

4. Mam problém s odkazem na praci Donga et al., citace [57]. Obavam se né&jakého nedorozumeéni.
Dong et al., studovali formaln¢ ,,stechiometricky* systém GeS,-Ga,S3-Ag,S. Z jejich vysledkl se zda
byt opravdu akceptovatelné, ze Ag,S ,,dodava S%, a prispiva tak k transformaci S;Ge-GeS; entit na
GeS,. To ale nemusi byt pfipad studované vrstvy Ge,;GagS7; kde je nadstechiometrie siry a S;Ge-
GeS; entity mohou existovat spise jako defektni stavy a asi by se sluSelo jejich existenci aspoii
predpokladat nebo jesté 1épe podpofit napf. Ramanovou spektroskopii, viz napf. pravé Dong et al.

[57]. Souhlasim ale stim, ze Ag bude asi reagovat s nadstechiometrickou sirou a myslim, ze mize



tvofit nejen Ag,S, ale i slozitéjsi intermedialni slou¢eniny viz. napt. R.Wang, J.H. Horton, Phys.

Chem. Chem. Phys. 5 (2003) 4335.

Zavér

Prace obsahuje fadu novych vysledkll a zajimavych vysledkt tykajicich se zejména zmén
elektrické vodivosti u systému Ge-Sbh-Te-Se a ,,gradaci* indexu lomu u Ge,,GagS72(Ag).
Autor odvedl hodn¢ experimentalni prace a prokazal schopnost samostatné badatelské prace. Prace asi
byla sepisovana trochu ve chvatu a diskuze mohla jit o néco hloubgji. Nékde nebyl ziejmé ¢as na dalsi
a asi zadouci experimenty, protoze autorova pozornost byla roz§tépena mezi dva systémy. Preji

autorovi, aby ve svém dalsim badani mél vice ¢asu na studovanou problematiku.

Prace je dizertabilni a lze ji pfijmout k obhajobé.

Ladislav Tichy



