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Posudek doktorské disertaéni priace Ing. Silviye Valkové: Opticky indukované rozpousténi a
difaze Ag do amorfnich tenkych vrstev systémit Ge-S a Ge-Ga-S.

Studium chalkogenidovych skel a tenkych vrstev sddrazem na jejich vyuZiti ve fotonice
piedstavuje aktudlni problematiku FeSenou v fadé renomovanych laboratofi. Studovana sulfidova
skla obsahujici Ga jsou charakterizovéna relativné vysokou rozpustnosti zejména iontd vzacnych
zemin i dalSich kovi, coZ dale podstatnym zptisobem rozsifuje jejich aplikaéni vyuziti. Ukazuje se,
7e elektrolyty na bazi chalkogenidovych skel modifikovanych vhodnymi kovy maji aplikaéni
potencial v oblasti novych zdznamovych medii.

Piedkladana prace o rozsahu 124 stran je ¢lenéna do deviti kapitol zaramovanych uvodnim a
zavéreénym textem. Seznam literarnich odkaza &itajici 148 poloZzek shrnuje stav studované
problematiky a mapuje vyvoj v oblasti studia optickych vlastnosti sulfidovych skel a tenkych vrstev
dotovanych stfibrem (Ag) a jejich vyuziti pro rizné pamé&tove prvky.

Rozsahla prehledova &ast prace shrnuje zakladni vlastnosti chalkogenidovych skel, fotoindukované
jevy v chalkogenidovych sklech a mechanizmy iontové vodivosti véetn€¢ mechanismi spindni.
Obecna ¢Gast dale zahrnuje struénou charakteristiku strukturnich, optickych a fotoindukovanych
vlastnosti systémi Ge-S a Ge-Ga-S (objemova skla i tenké vrstvy) a elektrickych vlastnosti t€chto
systému s pfidavkem Ag. V 6. kapitole jsou struéné zminény aplikace amorfnich chalkogenidi
obsahujicich Ag nebo jiny vhodny kov s dirrazem na jejich vyuziti pro elektronické paméti a
zaznamova media jako napf. CB RAM paméti vyuzivajici vytvafeni tenkych vodivych kanalki
uvnitf pevného elektrolytu z chalkogenidového skla.

Vlastni experimentalni prace disertantky je obsaZena v &astech 7., 8. a 9., ve kterych jsou uvedeny
pouzité experimentdlni postupy, vysledky a jejich diskuse. V experimentalni Casti je stru¢né
popsana pfiprava objemovych chalkogenidovych skel a ptfiprava tenkych vrstev vakuovym
napafovanim a pulzni laserovou depozici (PLD). Kapitola 7. dale zahrnuje stru¢ny vycet
experimentalnich metodik vyuZitych pro charakterizaci ptipravenych vzorkd. Diraz je kladen na
temperaci napafenych tenkych vrstev a opticky indukovanou difuzi a rozpousténi Ag. Celkem
podrobné je také popsana ptiprava pam&tovych cel s vyuzitim ITO a AAO a chalkogenidovych
elektrolytd, které jsou ndsledné vyuZity pro zkoumani elektrickych spinacich jevil.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v 8. kapitole. Za vyznamné povaZzuji optickou charakterizaci
napafenych a nasledné temperovanych tenkych vrstev (Ge-S, Ge-Ga-S) a jejich srovnani s vrstvami
ziskanymi pomoci PLD. S ohledem na optické vlastnosti a homogenitu ptipravenych vrstev je
opticky indukované rozpou$téni a difuze Ag (OIRD) studovano pouze na tenkych vrstvach
pfipravenych pomoci PLD. OIRD stiibra je studovano v zavislosti na mnozstvi Ga ve skelné
matrici a v zavislosti na tloustce p¥ipravenych tenkych vrstev. Dale byly zkonstruovidny spinaci
cely, které umoziiuji svételnou expozici chalkogenidové vrstvy a in-situ pozorovani aplikace stfibra.

Z4véreéna kapitola obsahuje diskusi ziskanych vysledki a v souladu s cilem prace je podstatna Cast
vénovana OIRD Ag v piipravenych vrstvach a elektrickému spinani v pfipravenych pamétovych




celach. Je podan solidni rozbor ziskanych vysledkid s ohledem na prace autorky i jinych autortl.
Bylo provedeno srovnani s tepeln¢ indukovanou difuzi Ag popsanou v literatufe a bylo ukazano, ze
OIRD stiibra je vhodny mechanizmus pro stabilizaci chalkogenidovych elektrolytt v CB RAM
spinacich celach. Studium spinani na pfipravenych celach dobte ilustruje potencial elektrolytu na
bazi Ge-Ga-S a procesu OIRD stifbra pro pamétové spinaci cely typu CB RAM. Ackoli fada
vysledkil zatim ziistava nepotvrzena, prace naznacuje potiebny smér dal§iho vyzkumu.

Prace ma logické a systematické ¢lenéni. Dosazené experimentalni vysledky a jejich zpracovani
povazuji za pomémné solidni. Prace v3ak obsahuje fadu formdlnich nepfesnosti a pochybeni.
V obecné &asti (kapitoly 1. aZ 6.) jsou zatazeny obrazky, na které neni v textu odkaz (napt. Obr. 1.—-
3, 5-7 a dalsi). Veliginy pouzité ve vztazich, které charakterizuji chemické reakce (napf. rovnice 7—
13), nejsou v textu popsany. 1 v jadru prace, t.j. kapitolach 7. a 8., jsou zatazeny obrazky. které
nejsou dostate¢né vysvétleny v piislusném textu pod obrazkem (Obr. 39), jsou nedplné (Obr. 65 a
68) nebo maji $patné popsané osy (Obr. 59). Povazuji za nevhodné, ze v ¢asti 7. na obréazcich 43 a
47 byla pro ilustraci jevu pouzita data z literatury a nikoliv viastni méfeni doktorandky.

K diskusi pti obhajobé mam néasledujici naméty (otazky):
. Jaka je orientace exo-/endo-efekt na Obr. 56? Maji prezentované DSC kiivky ¢ty studovanych

vzorki stejnou orientaci? Tak jak jsou termogramy zndzornéné, neni mozné rozlisit skelnou
transformaci. Pro lepsi rozliSeni v oblasti kolem450 °C by bylo vhodné doplnit ,,inset*.

« Na difraktogramech na Obr. 62 byl ostry pik pfi 9° piifazen krystalické fazi Ga,GexSs bez
srovnani s jakoukoli referenci. Dalo by se ofekavat, Zze takova faze bude vykazovat i dalSi
intenzivni difrak¢éni piky. Byla zkoumana mozZnost ptifadit pik pfi 9° i jinym fazim, napf. y-S?

e Vrstvy pfipravené PLD byly vybrany jako vhodng&jsi pro jejich lepsi optickou homogenitu
(absence gradace n) — str. 82 — bez jakéhokoli doloZeni tohoto tvrzeni (napf. v Obr. 68).
DoloZeni takového tvrzeni povaZuji za podstatné.

« Byla zkoumana korelace mezi transmisnimi spektry temperovanych vrstev (Obr. 64) a vysledky
DSC méfeni? Zda se, Ze nad cca 150 °C jsou vrstvy nestabilni (Obr. 63, 64, 65 a dalsi).

. Stav vrstev po temperaci je nedostate¢né dokumentovan (mj. na Obr. 65 chybi dveé fotografie)
stejné€ jako jejich stav po fotoexpozici. Nabizi se podstatna otdzka, zda nedochazi ke zm¢&nam
sloZeni napf. odpafovanim nékteré slozky, ¢i jejich oxidaci.

. Na optické svétlani je v praci poukazovano v souvislosti s prab&hy zavislosti indexu lomu.
Nebylo by vhodng&jsi dolozit tento jev napf. transmisni spektroskopii?

Disertacni prace Silviye Valkové pfedstavuje zajimavy prispévek k pfipravé amorfnich elektrolytd
dotovanych Ag pro piipravu pamétovych spinacich cel typu CB RAM a obsahuje originalni
vysledky, ¢aste¢né jiz publikované ve dvou pracich a presentované na mezinarodnich konferencich.
Téma disertaéni prace je aktudlni a viechny sledované cile byly splnény.

Autorka prokdzala schopnost samostatné tviréi prace, ziskala nové vysledky a pfispéla k rozsifeni

poznatki v oboru amorfnich chalkogenidi. Doporuduji proto ptredlozenou disertatni praci Ing.
Silviye Valkové pfijmout k obhajobé.

V Praze dne 22. 8. 2017 ‘

RNDr. Jiti Zavadil, CSc.
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Oponentni posudek na dizertacni praci ing. Silviye Valkove

Ing. Silviya Valkova predkladd dizerta¢ni praci s nazvem ,,Opticky indukované rozpousténi a
difize Ag do amorfnich tenkych vrstev systéma Ge-S a Ge-Ga-S* pro obhajobu na Univerzité
Pardubice. Dizerta¢ni prace je napsana v ¢estiné, obsahuje 10 kapitol na 124 stranach. Prace je
strukturovana pfehledné, autorka adekvatné cituje rozsahlé mnozstvi praci. Dizertacni praci
doprovazi zkracend verze (teze, anotace) psand anglicky o celkovém poctu 36 stran.

Bé&hem svého doktorského studia se autorka zabyvala pfipravou a charakterizaci chalkogeni-
dovych skel se stfibrem, konkrétné systémi Ge-Ga-S-Ag, s riznymi koncentracemi atomd.
Motivaci pro vyzkum daného materialu jsou napriklad paméti typu CB RAM (Conductive
Bridging RAM). Byl proveden jak rist substratd vcetné pripravy targetd, tak i depozice
tenkych vrstev vakuovym napafovanim a pulzni laserovou depozici. Po depozici stfibra bylo
modifikovano zabudovavani atomt Ag Zihanim a ozafovanim viditelnym a blizkym UV za-
Fenim (opticky indukované rozpousténi a diftze). Autorka pak pouZivala rizné metody pro
strukturni analyzu vysledného systému — rtg difrakce, elektronova mikroskopie a EDAX, Ra-
maniv rozptyl, elipsometrie a opticka spektroskopie. Pro nékteré vrstevnaté systémy, pro kte-
ré se hledaji praktické aplikace, byly provedeno mnohondsobné proméfovani volt-ampé-
rovych charakteristik za ti¢elem zjiSténi jejich reprodukovatelnosti (stability), tj. zmény v hys-
tereznim chovani ¢i pfechod na linearni zavislosti, a ziskani souvisejiciho ndhledu do struk-
turnich zmén — difize a rozpusténi kovu ve skle.

Dizertacni prace tak obsahuje pestrou experimentalni ¢dst pro vySe uvedend témata. Na uvod
autorka kratce seznamuje Ctenafe s pouzivanymi materidly a s metodami rastu a charakteriza-
ce, je pritom Fadné citovano velké mnoZstvi souvisejicich ¢lankd. Autorka zvladla prace velmi
dobfe pfipravu materidld i jejich proméfeni a kvalitativni vysvétleni studovanych procesi. Ci-
lem price vSak nebyly teoretické simulace procesu i hledani materidlovych konstant, jakymi
by mohly byt napfiklad koeficienty difiize.

O kvalité vysledkd autorky téZ hovoii mnoZstvi publikaénich vystupl: 4 ¢lanky dle Web of
science.

Samotna dizertace vysvétluje dobfe pouZivané pojmy a ziskané vysledky. Na druhou stranu se
mi v anglicky napsanych tezich nékteré pasaze zddly aZ priliS zkracené, zejména nebyly vy-
svétleny pouZivané zkratky (napf. ITO) a nebylo snadné & moZné dohledat nékteré parametry
struktur (napf. tloustky vrstev).

K dizertacni praci mam néasledujici konkrétni pfipominky:
1. Obr. 37 a 38: proc je osa x ,,opacné“? Neni popsano, zdali ¢isla na ose x znamenaji ca-
sové intervaly nebo Casové znacky.
2. Zavislosti indexu lomu na vlnové délce se tikd ,spektrdlni zavislost indexu lomu®.
Bylo by moZné porovnat kvantitativné naméfené zavislosti pro rizné struktury nafi-



tovanim kfivek Cauchyho vztahem (koeficienty A, B, C), pfipadné téZ urCenim ¢asti
spektra, kde tato zavislost plati?

Velmi casto pouZivany termin (resp. novotvar) ,gradace“ nebyl fadné vysvétlen.
Zjevné jde o ,,profil indexu lomu“ v zavislosti na hloubce. Neni jasné, zdali je tim mi-
néno jesté néco dalSiho, napfiklad zdali je dileZitd absolutni hodnota indexu lomu
nebo hledate linedrni zavislost ¢i zdali je didleZity kladny ¢i zaporny rozdil indexii
lomu.

Popis osy x u obrazku napi. 60, 72 a 73 — soufadnice x je uvddéna jako ,tloust’ka“.
Ocekaval bych spiSe popis ,,hloubka“ smérem od povrchu vzorku (tedy doli) nebo od
substratu, tedy nahoru. Neni jasné, zdali leZi soufadnice ,,0 nm*“ na povrchu vzorku
nebo na povrchu substritu, na kterém vrstva leZi, a zdali osa mifi od povrchu dold
nebo k povrchu nahoru. Déle neni zjevné, zdali byl tento profil ziskadn analyzou VASE
z jedné tlusté vrstvy nebo postupnym pfirtistkem vrstvy, jak bylo v jedné ¢asti prace
zminéno (vCetné toho, Ze ex-situ méfeni a zpétny navrat vzorku do rlstové aparatury
muzZe davat jiné charakteristiky neZ profil v jednom tlustém vzorku vyrostlém
najednou).

Obr. 65 a 86 — vrstvy zobrazené mikroskopem nejsou hladké. Lze je pred dalSim pou-
Zitim vyleStit? Zménilo by to néjaka naslednd méfeni?

Str. 94 a vyhodnoceni VA charakteristik. Co minite slovem ,,dobrad spinaci charakte-
rika“? MiZete nakreslit graf pro dobrou a pro Spatnou spinaci charakteristiku? Je
dobrou charakteristikou linearni zavislost (a pripadné néjaky obor tangenty) nebo je
dileZita reprodukovatelnost hysterezni kfivky (libovolného tvaru)?

Str. 99. KdyZ se kfivky pro R-on a R-off protinaji, tak to znamena, Ze soucastka nesta-
bilizuje? MaZeme pak tvrdit, Ze jedno spinéni je lepSi neZ druhé, kdyZ vlastné neni po-
uZitelné ani jedno z nich?

Ohledné jazykové a typografické urovné bych mél nasledujici poznamky:

1.

2.

3.
4.

Slovo ,,gradace indexu lomu*, v anglické anotaci ,,gradation of refractive index“, se mi
zda jako zajimavy novotvar, navrhoval bych vSak pouZivat obvyklé ,gradient (nebo
profil) indexu lomu“, a ,,gradient” ¢i ,,profile” v angli¢tiné.

Misto slova ,temperace® se ve fyzice pouziva slovo ,,Zihani“ (pfipadné uvozené jako
nizkoteplotni nebo vysokoteplotni), v angli¢tiné pak ,,annealing*.

Jednotku plosného odporu zapisujeme €2/sq nebo /0, ne /2.

Popisy tabulek se uvadi vZdy nad tabulkou, nikoliv pod ni jako je tomu u popiskl ob-
razki.

Pied tiskem prace by byvalo vhodné opravit zbyvajici pfeklepy a béZné a zbytecné typo-
grafické chyby typu mezery, carky, pomlcky apod.

Na zavér mého posudku bych shrnul, Ze ing. S. Valkova béhem doktorského studia ziskala za-
jimavé vysledky v oblasti vySe uvedenych systémd, popsala studované vrstvy a zvladla jejich
pfipravu. Déle vyuZila Siroké spektrum metod strukturniho a elektrického méreni a prodisku-
tovala ziskané vysledky. Studium téchto struktur je zajimavé a ma pfimou navaznost na vyuZi-
ti v zdkladnim vyzkumu a pfipadné jako materidld pro elektronické soucastky v praxi.

Dizertacni prace splnila stanovené cile, je zpracovana na dobré odborné trovni, zkra-

cend verze prace odpovidd formalnim poZadavkim na teze, autorka dosdhla publikacnich vy-
stupti a proto souhlasim s udélenim akademického titulu Ph.D.

foa

doc. RNDr. Petr Mikulik, Ph.D.



Oponentsky posudek dizertaéni prace

Studijni program: P2833

Student: Ing. Sylviya D. Valkova

Nazev: Opticky indukované rozpousténi a difuze Ag do amorfnich tenkych vrstev systéma Ge-S
a Ge-Ga-S

V ramci doktorské prace byly syntetizovany objemové vzorky a tenké vrstvy amorfnich systémi
Ge-S a Ge-Ga-S. Autorka se vénovala piedev§im studiu tenkych vrstev uvedenych systémd, kde
zkoumala vliv zpisobu pfipravy vzorkd na jejich optickou homogenitu. Z tohoto hlediska
pomérné podrobné popisuje vysledky charakterizace tenkych vrstev pomoci elipsometrie s
proménnym uthlem (VASE). Diky pouZiti pulsni laserové depozice se ji podafilo pkipravit
materialy vykazujici dobrou homogenitu. U t&chto materiald dale studovala proces opticky
indukovaného rozpousténi a difuze (OIRD) stiibra a to jednak z hlediska mnozstvi galia ve
skelné matrici Ge-S, a dale z hlediska tloustky studovanych vrstev. Pro lepsi pochopeni
studovanych procesti autorka pfipravila i objemové vzorky o slozeni analogickém tomu, které
vznika pfi rozpousténi stiibra ve skelné matrici. Porovnani objemovych vzorki se vzorky tenkych
vrstev potvrdilo vyhody opticky indukované difuze sttibra do tenkych vrstev.

Ve finalni fazi své prace potom pftipravila dva typy pamétovych cel vyuZzivajicich studované
jevy, zméfila a popsala jejich vlastnosti z hlediska moznych aplikaci. Zde se soustfedila na vliv

sv&tla na spinani v pfipravenych celach.

K praci bych mél nasledujici piipominky a dotazy:

1) Chybi seznam zkratek, ktery by &tenafi prace zna¢né usnadnil orientaci v tematice

2) V Obsahu na str. 8 a v textu od str. 104 chybi nazvy nékterych kapitol (9.2.1.1. a dal3i)

3) Na str. 39 se piSe "Kawaguchi a Masui ... uvadi, ze: ... Ag bylo rozprostfeno v objemu tenké

M

vrstvy homogenné", zatimco na str. 40 se pise "Oldale a Elliott potvrzuji, Ze stéibro ma tendenci
difundovat do tenkych vrstev Ge-S nehomogenné." MizZe autorka vysvétlit tuto diskrepanci?

4) Str. 48: systém spinani je na Obr. 30, nikoliv 29

5) Obr. 30 a pfislusny text na str. 48: nena3el jsem situaci v textu ozna¢enou jako F. Jedna se o

proces oznaceny jako E?



6) Str. 65, kapitola 7.5.8: Na jakém ptistroji bylo provadéno méFeni diferencialni skenovaci
kalorimetrie?

6) Na str. 80 autorka uvadi "Tyto temperované vzorky byly charakterizovany také metodami
UV/VIS, OM, a VASE. Data z danych méfeni se v8ak nepodafilo prokazatelné vyhodnotit" Co
bylo pti¢inou tohoto nezdaru?

7) Na str. 81 v Obr. 65 postradam dvé fotografie

7) Str. 104, bod 4 v kapitole 9.2.1.: Ma uvedené fotosvétlani souvislost s OIRD stiibra, nebo se
jedna o nezavisly proces?

8) Co je pricinou skokové regenerace (popisované na str. 114) u cel s Ge-S elektrolytem pfi
cyklickém spinéni?

9) Je mozno pouZit i jiné materidly, porézni oxidy kovi, pii konstrukci pamétovych cel

obdobnym zplisobem jako anodicky oxid hliniku?

Zavér

Prace je vyznamnym piispévkem ke studiu chovani pamétovych cel na bazi amorfnich
chalkogenidii a mize pfispét k vybéru a optimalizaci material pro tento typ paméti. Prace ma
tedy vyznam nejen z hlediska zakladniho vyzkumu v oblasti chalkogenidovych skel ale mize mit
dosah i pro praktické aplikace té€chto latek v elektronice.

Jak z predlozené disertacni prace vyplyva, autorka prokazala velmi dobré znalosti ve svém oboru
a je schopna samostatné védecké prace, jak potvrzuje i uvedeny seznam publikaci v odbornych

Casopiscch.
Disertacni prace Ing. Silviye Valkove spliiuje viechny podminky stanovené pro diserta¢ni prace v
daném studijnim programu.

Praci proto doporucuji k obhajobé.

V Pardubicich dne 8. srpna 2017

/‘%/\L’\’\/\J

Doc. Ing. Vitézslav Zima, CSc., DSc.



