Posudek disertaéni prace: Patrik Cermak ,, Vliv pfechodnych kovii na transportni a magnetické
viastnosti Bi,Ses”.

Disertacni prace je vénovana nepochybné stale aktuaini a dlilezité problematice — materialim
zejména pro termoelektrické aplikace. Neni pochyb, Ze mezi tyto materidly patfi tradi¢né a stale
Bi,Ses.

Prace je ¢lenéna do 6 kapitol z nichz nejdulezitéjsi je experimentdini ¢ast, kde jsou shrnuty vysledky
pFipravy monokrystal( Bi,Ses(Cr,Mo), jejich charakterizace, méfeni relevantnich transportnich a
magnetickych vlastnosti, nasledné jsou vysledky diskutovany a hodnoceny. Prace obsahuje také dvé
pfitlohy, kde jsou ilustrovany vysledky pfipravy a nékteré viastnosti ,cizi faze” Bi,Cr,Seg, pfiloha A, a je
pfiloZen seznam autorovych publikaénich a pfednaskovych aktivit, pfiloha B.

Autor provedl znaéné mnoZstvi trpélivé experimentdini prace. Velmi zajimavym vysledkem je fakt,
7e dotace Cr vede ke sniZeni koncentrace volnych nositel& proudu (v.n.p.), k ristu hodnot
Seebeckova koeficientu (S) a ke znac¢nému ristu pohyblivosti (). To je v podstaté vysvétleno
mimoradnym energetickym filtrovanim v.n.p.

V pfipadé dotace Mo jsou vysledky jesté zajimavéjsi — extrémy v hodnotach elektrické vodivosti,
Hallovy konstanty i Seebeckova koeficientu versus koncentrace dopantu. Zde autor vysvétluje své
vysledky zmé&nami v koncentraci vilastnich defektl v souvislosti s tvorbou Bi dvojvrstev pficemz pFi
koncentracich Mo > 0.01 asi roste koncentrace vilastnich defektll roste tedy koncentrace v.n.p., a
dochazi k poklesu Seebeckova koeficientu a k ristu elektrické vodivosti (o).

Studovany systém se chova skuteéné dosti neobvykle a obé tato vysvétleni, byt jsou velmi
kvalitativni a maji v sobé& hodné kreativity, jsou akceptovatelna. Akceptovatelna je i pfedstava, Ze pfi
jistych koncentracich prvky prechodnych kovl mohou sniZovat koncentraci vlastnich defektd,
pfiéemz pravé defekty vzniklé vestavénim prvkl pfechodnych prvk( pfedstavuji pro pohyb v.n.p.
bariéru niz3i nez vlastni defekty, coz vede k pfiznivym hodnotam pohyblivosti a pfipadné i
Seebeckova koeficientu.

Préace je sepséna kultivovanou formou, libi se mi ponékud nestandardni jazyk. K praci mam nékolik
dotazll/poznamek:

1.V praci jsou uvedeny dvé hodnoty parametru r, napfiklad pro akustické fononyr=0 vizstr.31ar
=-1/2 pro akustické fonony viz. str. 73. To patrné souvisi s tim, Ze FD integraly lze najit v literatuia
ve dvou tvarech. Ve tvaru uvedeném na str. 31 (FD,), ale také ve tvaru : [(-9fy/ dx)x" dx, (FD,) kde f,
je FD rozdélovaci funkce, napf. vztah 1.18, str. 33. Vztah mezi obéma zapisy je ve tvaru: FDu(r) =
rFD,(r-1). Pro Uplnost jen pro rozptyl na optickych fononech nad Debyeovou teplotou jer =1, ale pro
rozpty! pod Debyeovou teplotou je r = %.

2.V praci autor pouziva, soudé dle transportnich vztahd, parabolické jednopésové pfiblizeni. Pro
pohyblivost uréenou jako oRy, plati p = e/(m.t) kde m, je vodivostni efektivni hmota a to ve sméru
kolmo k ose c. Pomér pohyblivosti dotovanych vzorkd k ¢istému Bi,Se; roste cca od 1.1 ( x = 0.005)
do 2.1 (x =0.04), tab.2.2, str. 71. Pokud by platilo parabolické pfiblizeni, m. se neméni s koncentraci
v.n.p., pak vedkeré zmény v pohyblivosti jsou ddny zmé&nami v relaxaénim &ase. Pfi uvazovaném



rozptylu v.n.p. na akustickych fononech by to znamenalo, Ze se méni elasticita krystalu a v souvislosti
s tim asi i $ifka zakdzaného pdsu. Jinou moZnosti muiZe byt problém smiseného mechanizmu rozptylu
v.n.p. UvaZoval autor o téchto mozZnostech?

3. ,Pisarenk(v” graf na str. 76. Pokud grafu dobfe rozumim s rostouci koncentraci v.n.p. se
experimentalni hodnoty S posunuji od levé kfivky spocitané pro hodnotu my = 0.12 smérem k pravé
kiivce spo&itané pro my = 0.18. Tento vysledek ale spise indikuje rist my s riistem koncentrace v.n.p.
Pokud by platilo parabolické pribliZzeni asi by bylo tfeba pocitat s konstantni hodnotou my a zvaZovat
problém mechanizmu rozptylu v.n.p.

4. 1 kdy? koncentrace Cr jsou malé, Ize vylouéit tvorbu CrSe faze pokud skute¢né dominantnim
valentnim stavem atoma Cr je Cr** stav. ( Figuera et al , PRB 90 /2014) 134402, i kdy? zde pFiprava
vrstev - MBE)

5. Jsem trochu na rozpacich. Na str. 89 autor pfipousti moZnost bipolarniho transportu, pokles S nad
T > 350K, ale zda se, Ze na str. 95 je moZnost bipolarniho transportu vyloucena.

6. Vznik dvojvrstev Bi, ( Bi,Ses;(Mo)) patrné vede jisté ke zméné rovnovahy vlastnich defektd napr.

tim, Ze klesad koncentrace anti-site defekttl. Neni mi pfilis jasna identifikace Bi dvojvrstev. Pomoci
RTG difrakce s vysokym rozlisenim identifikovany zda se nebyly, ale asi byly identifikovany pomoci
AFM. Jak se to podafilo?

7. Trochu potiebuji pomoc se zavérem na str. 97. ...“Kvuli precipitaci MoSe,; dopovani Mo posune
sloZeni matice (asi matrice} smérem ke stavu ochuzenému - Se/Bi — obohacenému. Se — ochuzeny
stav vyvola tvorbu” ... Vs, Bija Bise_...” v nedopovaném Bi,Ses. Bi,Se; tak vykazuje elektrickou
vodivost n- typu. Naproti tomu Se — ochuzené sloZeni vede ke tvorbé dvojvrstev Bi, v Mo
dopovaném materidlu...”

Zavér

PredloZena prace nepochybné spliuje poZadavky na PhD disertace. Disertant je spoluautorem tfi
praci publikovanych ve velmi solidnich Casopisech. Vysledky své prace publikoval také ve dvou
sbornicich, prezentoval na 13ti konferencich z toho bylo 5 poster.

Autor prokézal nejen experimentalni zruénost, Siroky pfehled o studované problematice i schopnost
velmi neotfelého a inovativniho zhodnoceni a diskuze vysledk. Vysiedky povaZuji za velmi
zajimavé, napf. vykonovy faktor u Bi,Se3;(Mo) je velmi pékny a zejména velmi podnétna je diskuze.
Autor spiSe neZ klasicky polovodi¢ovy aparat pouZil pro vyklad souasné pfedstavy o tomto typu
materialQ, které ackoliv jsou trochu filozofujici jsou nepochybné& podnétné a ,na misté”.

Praci bez vyhrad doporuéuji k obhajobé a k fizeni o udéleni hodnosti PhD ,,,,, —
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Oponentskv posudek disertacni prace:

Ing. Be. Patrik Cermak: ,,Vliv pfechodnych kovii na transportni a magnetické
vlastnosti Bi,Se;*

PfedloZena disertaéni prace je vénovana detailnimu experimentalnimu studiu dopovanych
pseudobinarnich polovodi¢a na bazi Bi,Ses, kde jako dopanty byly pouzity pfechodové kovy Cr a
Mo. V praci byly studovany pseudobindrni monokrystalické vzorky typu Bi.xM,Ses pro M = Cr (5
vzorki) a M = Mo (7 vzorkll) o nizkych koncentracich M a referencni bindrni monokrystal BiSes.
Jedna se o perspektivni materidly s vyraznym aplikaénim potencidlem, zejména v oblasti
termoelektrickych aplikaci.

Po formalni strance je prace ¢lenéna do dvou hlavnich kapitol, teoretické a experimentalni.
Jesté pred teoretickou kapitolou podava autor seznam obrazkd, tabulek, symbolii a zkratek a struny
uvod do problematiky. Nasledujici teoretickd kapitola je v&novana obecnym vlastnostem
pfibuznych slou¢enin, vlivu dopovani a nékterym vybranym transportnim vlastnostem polovodicii.
Nasleduje subkapitola vénovana detailnimu popisu termoelektrickych (a pfibuznych) jevi. Dalsi
subkapitola popisuje interakce vedouci k moznému magnetickému usporadani. Zavér teoretické
&asti tvoti ponékud nelogicky zatazena subkapitola o identifikaci struktury a sloZeni vzorku, ktera
dle mého nazoru logicky patfi do experimentalni ¢asti prace jako uvod prislusné subkapitoly (2.2).

Experimentalni &ast prace je délena na subkapitoly popisujici pfipravu monokrystalickych
vzorkd, jejich identifikaci. a metodiku méfeni transportnich a magnetickych veli¢in.

Vlastni t&zisté prace spociva v subkapitole 2.4, vénované vysledkiim méfeni a jejich diskusi,
coz by si dle mého nazoru zaslouzilo vlastni kapitolu. Zde jsou detailn¢ diskutovany vysledky
strukturnich, transportnich a magnetickych méteni v rameci sou¢asnych modelovych predstav.

Po stru¢ném zavéru nasleduje bibliografie prace, obsahujici 134 citaci. Po bibliografii jsou
zafazeny jesté piilohy, jednak popis pfipravy a vlastnosti cizi faze. a pak souhrn publikovanych
praci doktoranda — 3 &lanky typu Jimp, 2 ptispévky ve sbornicich, 8 oralnich a 5 posterovych
piispévki na konferencich.

Predlozena prace predstavuje bezesporu vyznamny piispévek k pochopeni mechanismi
transportnich vlastnosti té€chto materiald s vyraznym aplika¢nim potencialem. Le¢, jak uz to byva u
dopovanych pseudobinarnich materialG, dochazi k segregaci dopanti, nehomogenité krystalové
struktury a v dasledku toho 1 k nehomogenit¢ méfenych vlastnosti, vnasejici dalsi otazniky do
tohoto vyzkumu.

Z toho je zfeymé, Ze se nejednd o uzavienou problematiku a Ze by byl zadouci dalsi vyzkum,
zejména mikroskopického charakteru, zaméfeny na detailni okoli dopujicich atomi. Autor
naznac¢uje mozné scénaie vyvoje elektronové struktury a detailni mikroskopicky vyzkum by mohl
bliZe specifikovat relevantnost téchto scénara.

Zde povazuji za nutné zddraznit, Ze v pfedlozené praci standardniho rozsahu cca 100 stran
se skryva obrovské mnozZstvi prace experimentalniho (a srovnanim s modelovymi predstavami) i
teoretického charakteru, pfipravy monokrystalickych vzorki a jejich detailniho studia. Zde bych rad
ocenil dobrou <¢itelnost a ndzornost grafii (s vyjimkou piejatych, kde S$patna Cditelnost je
pochopitelnd). Drobné pieklepy a obcasné gramatické nesrovnalosti pomijim. pouze bych vytkl
dnes tolik modni pfemiru cizich slov i1 tam, kde existuje plnohodnotny Cesky ekvivalent. U prace
psané v Cestine to pak plsobi aZ smeésné.

Touto pfipominkou v§ak nechci nijak snizovat kvalitu piedloZené prace. Rad konstatuji, Ze
Ing. Cermak piedlozil praci, ktera je vyznamnym p¥isp&vkem k vysoce aktualnimu studiu materiali
s vyraznym aplikaénim potencialem. Ing. Cermak jednoznaéné prokazal schopnost samostatné



védecké prace. vyuziti dostupného experimentalniho vybaveni, kritické analyzy vysledkd a jejich
interpretace v ramci soucasnych modelovych predstav. Prace rozhodné neni uzavienou kapitolou,
autor ma pfedpoklady pro samostatnou tvofivou praci. Domnivam se, Ze prace rozhodn¢ spliiuje
pozadavky kladené na disertaéni praci.

Praci doporuduji k obhajobé a véfim, Ze po uspésné obhajobé bude Ing. Cermakovi pfiznan

titul Doktor.
%
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V Praze, 20.9.2019 doc. RNDr. Pavel Svoboda, CSc.
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Oponentsky posudek dizertaéni prace Ing. Bc. Patrika Cermaka :

Vliv pfechodnych kovii na transportni a magnetické vlastnosti Bi2Se3

Dizertaéni prace Ing. Patrika Cermdka je experimentdini prace v oblasti materidlového vyzkumu
vénovani studiu monokrystall substituovanych tetradymitd Bi2-xTmxSe3 kde Tm je Cr (s nominalni
koncentraci x=0-0,04) nebo Mo (s nomindlni koncentraci x=0-0,05). Autor se v praci zabyva
pfedeviim presné definovanou syntézou téchto novych materidll metodou Fizeného chladnuti
taveniny, kterd je podminéna hlubokou a podrobnou znalosti fazovych diagram( a umoiriuje
pfipravu rovnovdinych materidli. Pfipravené monokrystaly byly detailné chemicky a fyzikdlné
analyzovdny, analyza vlastnosti pfitom vychdazela z podrobné charakterizace a méieni fyzikdlnich
vlastnosti monokrystall, zejména termoelektrickych a magnetickych. Syntéza monokrystal(, jejich
chemicky a strukturni popis véetné zakladnich fyzikalnich charakteristik byly realizovany na Université
Pardubice, néktera specielni méfeni byla provedena v rdmci spoluprace. Jako charakterizaéni metoda
byla pouzita rentgenovou difrakéni analyza (praskova i s vysokym rozlisenim), skenovaci
elektronovd mikroskopie doplnéna energeticky disperznim analyzatorem (SEM-EDS), rentgenova
fluorescence (XRF), mikroskopie atomarnich sil (AFM), a s ohledem na termoelektricky potencidl
danych materiall méfeni mérné elektrické vodivosti, Hallova koeficientu, Seebeckova koeficientu,
popfipadé i magnetické susceptibility. Oba studované systémy vykazovaly pozoruhodné
materidlové vlastnosti se zajimavymi termoelektrickymi vlastnostmi, vyznamnym zjisténim byla
skutecnost, Zze mirné dopovani Cr a Mo vedlo v obou pfipadech k vyraznému navyseni tzv Power
faktoru (vykonnostni faktor).

V souhlase se skutecnosti, Ze prace pojednava o materidlovych viastnostech polovodicovych
systéml s aplikaénim potencidlem v oblasti termoelektrické konverse energie a v elektronice,
dokladd teoretické i experimentalni uvedeni do pozadi dané problematiky podrobnou znalost
disertanta této problematiky na hranici fyziky a chemie pevnych latek (rist krystald, analytika a
chemické sloZeni, krystalovd struktura a fazové rovnovahy na jedné strané a termoelektricky
koeficient, elektricky a tepelny transport, Hallllv jev a magnetické interakce na strané druhé).
Zakladem predkladané prace bylo dokonalé zvladnuti technologie syntézy monokrystal(l - metody
fizeného chladnuti taveniny, pouZité jako hlavni technologicky proces, doplnény Bridgmanovou
metodou. Vypéstované monokrystaly byly charakterizovany prostfednictvim rady fyzikadlnich a
chemickych experimentalnich technik, jadrem diskuse tykajici se mechanismu dopovani se zejména
opirala o analyzu poruch a defektdl a jejich souvislost s fyzikdlnimi vlastnostmi zkoumanych material(.

Po formdlni strance je vlastni text disertace v rozsahu 106 stran (véetné literatury) logicky
roz€lenén, doplnén seznamem symboli a zkratek a pfiméfenou bibliografii (134 referenci), véetné
seznamu praci autora. DosaZené vysledky jsou vyhodnoceny a diskutovdny a shrnuty v zdvéru prace.
Je zfejmé, Ze se autor vénoval peclivé redakci textu kde zaujmou citlivé preloZzené anglicismy do
spisovné cestiny. Praci nelze nic zdsadniho vytknout, pouze bych v souvislosti s Fadou pouZitych
charakterizacnich metod uvital, kdyby disertant v prisludné c¢asti jasné uvedl, kterou charakterizaéni
techniku sam implementoval &i realizoval a pfi kterych vyuZil spolupraci. Z provedené interpretace je
nicméné jasné, ze viechny uvedené fyzikalni a chemické metodiky ovlada do té miry, 7e je schopen
ziskané vysledky kriticky vzajemné zhodnotit, posoudit a diskutovat.
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Pfi ¢teni prace jsem narazil na nékolik drobnych nejasnosti obecného charakteru:

- S ohledem na termoelektricky potenciadl danych systém chybi v praci zminka o tepelné vodivosti
pfipravenych materidlt, pro¢? Jedna li se o problém anizotropie a méfeni metodou Laser-flash,
pfesto by stalo za to tuto veli¢inu alespofi zminit tfeba na zakladé srovnani s literaturou atd...

- Nepodafilo se charakterizovat vzorky dopované molybdenem magneticky. Je to £koda nebot
bylo mozné srovnani s chromem.....?

- V zavérecné diskusi bych ocekaval srovnani s publikovanym monokrystalickym systémem Bi2Se3,
kde bylo snahou omezit vysokou koncentraci pfirozenych defektd a optimalizovat termoelektrické
vlastnosti. Intuitivné se totiz domnivam, Ze dominantni role pfitomnosti Cr (Mo) v tavening
spoCivala v zamezeni vzniku pfirozenych defekt(, zejména vakanci Se.... Inspiraci lze &erpat
napfiklad z reference 35. V souvislosti s vyjadfenim pohyblivosti nositell , co? je kli¢ovy parametr,
bych uvital standardni uvedeni absolutni hodnoty pohyblivosti {(a jeji teplotni zavislosti) a nikoli
autorem predklddané grafy, kde je nutné vlastni hodnotu zp&tné dopoditavat.

Dale jsem pfi Cteni préce narazil na nékolik konkrétnich nejasnosti, otdzek &i technickych
nesrovnalosti, které by bylo vhodné komentovat ale které nijak zasadné nesnizuji celkové priznivy
obraz:

e str. 16..zminén tetradymit jako materidl bez pfedchoziho propojeni s fazi Bi2Se3
e str. 19.. zminéno , Ze Seebeckiv koeficient je izotropni, ale neni vysvétieno pro¢ je tomu
v pfipadé takto silné anizotropni substance?
e str. 21.. jednotky v Tabulce 1.2, nejsou koherentni. Jak je definovédna Debyova teplota pro
takto silné anizotropni slouceninu?

str. 21... Obrl.5 Jaky je pfispévek jednotlivych stavi(orbitald) Bi a Se k DOS u Ef?

str. 24.. Obr 1.9 popis obrazku co se mini vyrazem v plo$e?? Kolmo na osu ¢?

str. 26... zminén tzv. vykonovy faktor aniZ by byl definovan.

str. 31..moZna inspirativnéjsi pfibliZeni neZ dané rovnice 1.11-1.13 by byl graf

s vyjadienim absolutnich hodnot relaxaéni doby pro jednotlivé mechanismy rozptylu...

e str. 38... Vkontextu s popisem Seebeckova jevu mam naivni otazku: - je li na vzorku
méfitelny spad elektrického potencidlu, vzorek ma realny a maly vnitfni odpor a dochdazi
k difusi nositeld, protéka tedy kontinudlné vzorkem proud nebo nikoli? TotiZ jak autor
uvadi, samozfejmé v plném souhlase s literaturou a zaZitym modelem, je celkovy proud
nulovy ...

e str. 46..Pro kompletaci doplfiuji jesté tzv. Stonerovo kriterium, které spojuje
feromagnetické uspofadani s vodivostnimi elektrony a souvisi se soub&iné vysokou
hodnotou vyménné energie a vysokou hustotou stavil na Ef..

e str. 59... Pfi popisu méfeni bych moind doporucil doplnit, s ohledem na vérohodnost dat,
o zminku o ovéfeni daného méreni prostrednictvim kalibrace, coz jisté bylo provedeno .....

e str. 72.. Autor piSe, Ze snizovdni koncentrace elektronl by mélo vést ke zvy$eni efektivni
hmoty elektrond.... Asi mé unikl dfivéjsi vyklad, ale nevidim proé&?

e str. 81 Tab 2.3 ..zajimavé by bylo porovnat ve stejné tabulce i zménu koncentrace
nositeld oproti plvodni koncentraci a sohledem na porovnani viechny koncentrace
vyjadfit ve stejnych jednotkdch (napf. v nasobcich 10" cm™) pro viechny parametry
pouzit zaklad a (iii) nominalni koncentraci ale pouzit ve viech pripadech stejného kriteria.
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Zavérem konstatuji, Ze prace je napsdna jasné a ¢tivé, po redakéni strance nelze nic zasadnéjsiho
vytknout, snad jen absenci pouZitych fyzikdlnich jednotek, které by doplnily seznam symbol(i (véetné
doladéni urcité nejednoznacnosti nebot autor pouZiva ,staré” kalorie (namisto Jould) pro tepelnou
charakterizaci a na druhé strané striktné dodrzuje Sl jednotky pfi popisu magnetickych viastnosti, kde
je naopak obvyklé pouZivat ,zastaralych” jednotek jako emu...).

Vysledky jsou formulovany zieteiné a jsou doplnény odpovidajicim teoretickym zdkladem a
popisem experimentalnich technik. Disertant je autorem tfi publikaci v recenzovanych &asopisech,
které se zabyvaji systémem Bi2Se3, dvou konferenénich pfispévki ve sbornicich a osmi pfednasek na
konferencich ¢i republikovych odbornych setkanich.

S vyjimkou vySe zminénych drobnosti spie technického rdazu nemam k disertaci zasadnich
pfipominek a na zdkladé uvedenych skutefnosti mohu konstatovat, Ze pfedloZzena prace spliiuje
poZadavky kladené na dizertaéni praci a proto ji doporuéuji k obhajobé.

_/'
V Praze, dne 6.10.2019
./7”%
Dr Ing JiFi HEJt nek CSc.
o
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