OPONENTSKY POSUDOK DIZERTACNEJ PRACE

Ing. Zuzany Olmrovej Zmrhalovej:

»Crystallization processes in undercooled glass-for ming liquids.”

PredloZzenu dizertaénl pracu na ziskanie vedecko-akademickej hodnosti
PhD. vypracovala Ing. Zuzana Olmrova Zmrhalova na Katedre fyzikalnej chémie
Fakulty chemicko-technologickej Univerzity Pardubice pod vedenim Skolitela Prof.
Ing. Jifiho Mélka, DrSc.

Dizertané praca predloZzenda v anglickom jazyku pozostava zo 67-stranovej
teoretickej Uvodnej Casti, separatov piatich Casopiseckych publikacii, rukopisu
jednej publikacie pripravenej na odoslanie do tlae a dvoch dodatkov, z ktorych
prvy sumarizuje porovnanie DSC a TMA Studia kryStalizacie skiel (GeSj)x
(Sb,S3)1x a druhy prezentuje technicku Specifikaciu pristroja TMA CX03RA-T.

Hlavny ciel prace, ktorym je skimanie kinetiky kryStalizacie chalkogenido-
vych skiel, je explicitne formulovany v abstrakte prace s dérazom na originalny
vlastny vedecky prinos doktorandky spoc€ivajaci vo vyvoji metddy na vypocet
aktivacnej energie z termomechanického monitorovania priebehu kryStalizacie pri
ohreve vzorky skla sériou konStantnych rychlosti. Do kontextu su€asného stavu
problematiky je tento ciel logicky za&leneny v Gvodnej teoretickej Casti, kde je
logicky zdévodnena aj potreba rieSenia tejto problematiky.

MoZzno jednoznaéne konStatovat, Ze zvolené ciele prace su aktualne
arieSené ulohy plne zodpovedaju suasnému stavu poznania v Studovanej
oblasti. Okrem prinosu pre zakladny vyskum, ktory praca reprezentuje v oblasti
skumania vztahov zlozenie - Struktlra - vlastnosti, ocenujem aj jej previazanost
s potencialnym vyuzitim vysledkov v pri vyrobe materialov pre optoelektroniku
a mikroelektroniku. Praca sa organicky zaclenila do vedeckého profilu renomova-
ného Skoliaceho pracoviska. Tu treba zd6raznit, Ze ciele prace a zvolené metédy
rieSenia su priamociarym pokrac¢ovanim dlhodobejSej a systematickej vedecko-
vyskumnej aktivity vyvijanej Skolitelom prace v predmetnej oblasti. Vyznamnou
értou predloZenej prace je aj podstatny prispevok medzinarodnej spoluprace.

Uvodna &ast prace pozostava ztroch kapitol. Z nich prva sumarizuje
sucasny stav poznania v oblasti chalkogenidovych skiel. V druhej kapitole sa

opisuju zakladné poznatky o teplotnej zavislosti viskozity a prezentuju sa zakladné
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experimentalne metdédy jej merania. Vtretej Casti sa detailne rozobera
problematika nukleacie a rastu kryStalov vratane experimentalnych postupov ich
skumania a vyhodnocovania experimentalnych dat v kontexte réznych kinetickych
modelov. Uvodna &ast prace je kvalitne spracovana, text je jasny a zrozumitelny
a neobsahuje formalne ani vecné chyby.

V Stvrtej kapitole su prehladne zosumarizované vysledky pripojenych
Siestich ¢asopiseckych publikacii. Vo vSetkych pripadoch ide o Spi¢kové svetové
impaktované €asopisy (2 x Journal of Non-Crystalline Solids, 2 x Thermochimica
Acta, Physica Status Solidi a Journal of Thermal Analysis and Calorimetry). Tu
treba v prvom rade zdo6raznit, Ze vedecky prinos prace je nespochybnitelne
dolozeny kvalitou uvedenych €asopisov. Vlastny prinos doktorandky vyplyva z jej
zaclenenia do zvacsa 3-4 €lennych autorskych kolektivov publikovanych prac (4 x
druha autorka, 2 x prva autorka).

K praci nemam Ziadne pripomienky zasadnejSieho charakteru a v diskusii
by som autorku rad poziadal o jej ndzor na moznosti tvorby rastovo nuklea¢nych
kinetickych modelov nekongruentnej kryStalizacie, vratane pripadov, ked zo skla

postupne krysStalizuju dve rozne kryStalické fazy.

Zaverom konStatujem, Ze Ing. Zuzana Olmrova Zmrhalova v plnej miere
preukézala spésobilost na tvorivi vedecku pracu. PredloZend dizertana praca
vyznamne prispela novymi poznatkami k suéasnému stavu poznania. Na zaklade

uvedeného odpord éam predloZzenu dizerta €énu pracu prija t' ako podklad k

obhajobe na ziskanie vedecko-akademickej hodnosti PhD.

ook

V Tren€ine 11.4.2011 Prof. Ing. Marek LiSka, DrSc.
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Véc: Oponentsky posudek dizertacni prace Ing. Z. Olmrové-Zmrhalové
“Crystallization processes in undercooled g lassforming liquids®

Prace obsahuje 137 stran a 89 citaci, je napsana anglicky, velmi pfehledné
a ukazuje autor€in dobry nadhled nad problematikou struktury, vlastnosti a
krystalizanich schopnosti chalkogenidovych skel systému Ge-Sb-S vcetné
teoretické kinetické analyzy. Tato sféra zajmu v poslednich letech nabylo
znacného objemu jak v oblasti teoretické tak i experimentalni, coz ukazuje
vynikajici pfinos Univerzity Pardubice na tomto mezindrodnim poli. V praci
zejména ocenuji nové prvky kinetickych vyhodnocovani termomechanickych
meéreni a srovnani s pfimym optickym pozorovanim.

Dizertace je hezky upravena, je napsana velice racionalné a dobfe se Cte.
V praci postrddam cilenou diskuzi, kterou lze sice vysledovat v analyze
jednotlivych ¢lanki, nicméné by potfebovala byt oddélena od vysledkud a
vysvétlovani singularnich publikaci, ktera by tak vymezila vlastni nazor autorky na
optimalizaci postupu, véetné odhadu perspektivy dalSiho vyvoje vyhodnocovacich
metod. Nicméné zminény popis a analyza jednotlivych pojednéni jsou vynikajicim
pfinosem, zejména v rdmci systematické prezentace dizertantky.

K praci mam nésleduji pfipominky a dotazy:

Str. 13, jak amorfni tak skelny stav je charakterizovatelny procesem
pripravy - u skelného stavu bych radéji fekl, Ze je tmérny zplsobu chlazeni.

Posudky_LiskaM,SestakJTichyL_ZOZ 2011



- Str. 15, jak je to s Urovni uspofadanosti u rychle a pomalu
chladnoucich tavenin, nezavisi také na pfedusporadanosti taveniny (temperovani,
atd)

- Str. 30, jak Ize vysvétlit minimum kfivky v obr. 2-3 ?
- Co je Kazmanova teplota, v textu neni zmifiovana ?

- Dal by se pro popis sklotvornosti pomoci TMA dat pouzit i Hrubého
koeficient sklotvornosti ? (Czech J. Phys. B22 (1972) 187)

- Ziskavani pfimopozorovatelnych dat nukleace a rlstu je velice
obtiZzna a naro¢na zaleZitost - jak jste Casoveé zajistovali postupny
narost poétu nuklei ? (napf. J. Sestéak. Z. Strnad “Simulation of
DTA crystallization peak on basis of nucleation-growth curves
determined by optical microscopy” in J. Gotz (ed), J. Proc. Xl Inter.
Congress on Glass, DT CVTS, Prague 1977, Vol. I, P. 249)

- V citacich postradam odkaz na vynikajici kapitolu Fokina etal “On
the application of DTA/DSC methods for the study of glass
crystallization kinetics” v knize viz ref. 36

- Kromé schematického obr. A-9 (str. 137) jsem nenaSel blizSi popis
experimentalniho uspofadani, zejména drzaku vzorku a jeho
velikosti, takZe nelze zjistit, jak je zaru€eno méfeni teploty a
definovany prevod tepla béhem experimentalniho usporadani (i
kdyZ v €lancich je tento problém feSen: velikost vzorku-tepelna
inerce-rychlost ohfevu).

- Porovnéni dat TMA a DTA poukazuje na zpozdénou reakci tepelné
odezvy DTA, nicméné i v TMA je narGst tepelné kapacity vzorku
obdobny (stejny problém druhych derivaci), takze v ¢em tkvi tak
brzka odezva nukleace pfi TMA ?

- Nazor, Ze vzdalenost paralelnich povrchdi TMA vzorkd maze
ovlivnit krystaliza¢ni proces je inspirujici, v éem ?

Celkoveé jsem s praci nadmiru spokojen, zpracovanim a naplni hodnotim a
zafazuji praci jako vynikajici v prGméru dizerta¢nich praci odevzdavanych
v souvisejich oborech materialového vyzkumu

Dizertace spliuje poZzadavky kladené na doktorskeé dizertaéni prace jak
MSMT, tak University Pardubice a proto doporu éuji praci k obhajobé a
dizertantce udéleni titulu PhD.

S pratelskym pozdravem

Jaroslav Sestak

Fyzikalni astav AV CR, Sekce fyziky pevnych latek
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Posudek diserta €ni prace: Zuzana Olmrova Zmrhalova , Crystallizatio n
processes in undercooled glass-forming liquids*

Disertaéni prace je vénovana nepochybné aktualni problematice — studiu procesu
krystalizace sklotvornych tavenin. Uvodem konstatuji, ze zvolena forma zpracovani
disertaéni prace je sympatickd a u autorky, ktera ma jiz fadu publikaci je dobfe
akceptovatelna. | pro &tenare je tato forma pfijemnd, protoZze se neprodira k vysledkim
»houstinou” ¢asto redundantnich informaci.

Z meého pohledu lze rozdélit praci na tfi zakladni ¢asti. V prvni &asti, str. 9-43, autorka
vécné shrnula zakladni prfedstavy o skelném stavu a o problematice viskozity a
krystalizace sklotvornych tavenin ze kterych také vychézela pfi hodnoceni a interpretaci
fady svych vysledku, viz. prace I-VI ,List of Papers”. Ve druhé €asti, str. 45-67, autorka
stru¢né komentuje a shrnuje vysledky praci | a Il jako dobry tGvod i duvod pro nasledujici
diskuzi vysledku studia procesu krystalizace velmi netradiénim zpusobem —
termomechanickou analyzou (TMA). Neni tfeba asi zdurazfovat vyznam tohoto poc&inani
pokud vezmeme v avahu problematiku kompozitnich materidlld véetné napfiklad
sklokeramiky.  Pravé v pracich IlI-VI spatfuji vyznamny a novy pfinos disertace
k problematice studia krystalizace sklotvornych tavenin. Ve tfeti ¢asti prace autorka
pfikladéa kopie publikovanych praci, nebo praci v tisku €i prace pfipravované k odeslani,
patrné dodatek.

Angliétina neni mym matefskym jazykem, ale podle mého nazoru je prace napsana
jasné, vécné a velmi dobfe ilustruje odvedenou préaci. Vysledky prace skupiny a Skolitele
v oblasti fenomenologického popisu krystalizace jisté patfi ke Spi¢ce alespon v Evropé a
tato prace tomu také odpovida. K provedenym experimentim, jejich vyhodnoceni a
interpretaci nemam pfipominek. Myslim, Ze v dané fazi studia této nové problematiky jsou

bez vyhrad akceptovatelné.

K vlastni praci mam nékolik pozndmek/otazek.

1. Paper I, p. 71. Je mozné, Ze kyslik pasivuje néktera aktivni mista na povrchu a tim
muze dojit k redukci rychlosti krystalizace? Byly v tomto sméru délany néjaké experimenty
?

2. Str. 56 disertace. Pfedpokladam, Ze Al folie mé vyznam zejména ochrany kiemennych
¢asti TMA pied korozi stykem s viskosni taveninou vzorku. Pokud ano, pro¢ padla volba

pravé na Al, cena, snadnd manipulace ? Jak to je se smacivosti Al?
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3. Na obr. 4-3 vpravo dole asi ma byt (T;hy).

4. Pokud rozumim dobfe obr. A-1, zhruba nékde kolem 0.4<x<0.7 v systému
(GeS2)x(Sh,S3)1x, za podminek uzitych pro TMA, leZzi mozna ,minimum ochoty ke
krystalizaci”. Z jednoduché vazebné statistiky v ramci ,,Chemicky uspofadaného modelu”
pravé v této oblasti (x = 0.6) lezi také nejvétSi pravdépodobnost vyskytu tfiatomovych
mustki =Ge-S-Sb=. To muZe znamenat, Ze v zavislosti na stupni ,homo asociace” GeS,,
tetraedrt a SbSz, pyramid pravé nékde v tomto koncentraénim intervalu dochazi tvorbou
=Ge-S-Sb= k blokovani krystalizace at’ jiz GeS, nebo Sb,S;. Zajima mne nazor autorky na

tuto moznost této nebo jiné pficiny nevalné ochoty ke krystalizaci v oblasti 0.4<x < 0.7.

Zavér

Prace je vénovana velice zajimavému a novému problému, jehoZz feSeni, jsem
pfesvédc€en, pfispeéje k hlubSimu pochopeni problému krystalizace podchlazenych
sklotvornych tavenin. Prace obsahuje pozoruhodné vysledky, které jsou nepochybné
nové a zajimavé. Autorka jisté odvedla solidni penzum jak experimentélni tak
interpretaéni prace a prokazala schopnost samostatné védecké prace.

Své vysledky publikovala v kvalitnich mezinarodnich ¢€asopisech relevantnich jak

studované problematice tak i studovanym materialiim.

Prace je nepochybn é disertabilni a doporu €uiji ji p Fijmout k obhajob é&.

Ladislav Tichy
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