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disertacni prace Ing. Pavly Staifikové “PFiprava a vlastnosti chalkogenidovych skel
3+99

dotovanych ionty Pr

Disertacni prace Ing. P. Statikové je v€novéna pfipravé a detailnimu mapovani termickych,
strukturnich a optickych vlastnosti chalkogenidového skelného systému Ga-Ge-Sb-Se ve
sloZeni (100-x)(GasGe,sSbioSeso xPr2Ses) a (100-x)(GasGesSbygSeso) XPraSes pro xe<0, 1>,
Pomérné€ stru¢né je popsdna pouZitd ptima syntéza objemovych skel z prvkd a pozornost je
vénovana studiu jejich termickych, strukturnich a optickych vlastnosti. Disertantka se
zabyvala predev§im rozborem Ramanovych, transmisnich a fotoluminiscenénich spekter a
studiem vlivu Pr na strukturni a transmisni vlastnosti skel. Velmi detailn& se v&novala studiu
zativych 4f-4f prechodi iontt Pr’* zabudovanych do skelné matrice.

Prace ma obvyklé Clenéni. V Gvodni pfehledové &asti jsou nejprve uvedeny zékladni principy
Judd-Ofeltovy teorie umoziiujici stanovit dileZité parametry charakterizujici 4f-4f
elektronové piechody s vyuzitim méfenych stransmisnich spekter. Déle se v prehledové &asti
vénuje souCasnému stavu poznani vlastnosti chalkogenidovych skel dotovanych vzacnymi
zeminami. Zejména se vénovala selenidovym sklim obsahujici Ga a Sb. Pfiprava vzorkl
pfimou syntézou z prvkli a pouzZité experimentdlni metodiky pro studium fyzikalng-
chemickych vlastnosti pfipravenych skel jsou popsany v nasledujici kapitole. Kromé& metod
pro studium termickych, strukturnich a optickych vlastnosti vénuje pozornost i stanoveni
viskozity studovanych skel s ohledem na mozné taZeni optikych vlidken. Dominantni &4sti
prace je 4. kapitola vénovana shrnuti vysledki a jejich diskusi.

Byly analyzovany termické vlastnosti pfipravenych skel, umoZtujici nalezeni oboru
sklotvornosti a termické stability s vyuzitim riiznych kriterii stability. Dale byly vySetfovany
termo-mechanické vlastnosti umoziiujici vytypovat systémy a jejich prametry pro taZeni
optickych vlaken.

Vyznamny pfinos diserta¢ni prace vidim v detailnim studiu strukturnich vlastnosti s vyuzitim
Ramanovych spekter métenych v teplotnim rozsahu 77-400 K. Bylo ukazano, Ze zakladnami
strukturnimi jednotkami vySetfovanych skel jsou tetraedry Ge(Ga)Ses pro které jsou
charakteristické ¢tyfi vibrace. Podrobnd numerick4 analyza Ramanovych past umoznila jejich
rozklad na sub-pdsy a nasledné pfifazeni vibracim strukturnich jednotek v zavislosti na
sloZeni studovaného skelného systému. Analyza Ramanovych spekter ukazala zanedbatelny
vliv Pr** ionti na intenzitu i polohu pozorovanych past — coz je myslim o¢ekavany vysledek.

V &asti 4.8 jsou velmi podrobng analyzovany 4f-4f prechody iontii Pr’* v ramei Judd-Ofeltovy
teorie s vyuZzitim méfenych transmisnich spekter ze kterych byly stanoveny tzv. sily
oscilatori. Byla provedena velmi dikladna analyza 4f-4f elektronovych ptechodd Pr*
pozorovanych v transmisnich spektrech a byl analyzovan vliv poétu absorpénich pasti na
hodnoty J-O parametrd. Byly uréeny pravdépodobnosti spontanni emise a “branching ratios”,
které umoziuji stanovit emisni prufezy a doby Zivota. Tuto &ast, kterd jiz také byla
publikovéna v rozsahlém ¢lanku v Journal of Luminescence povazuji za velmi hodnotnou.

Dal$im velmi cennym vysledkem je studium emisnich past v zavislosti na koncentraci Pr,S;
v teplotnim intervalu 77-400 K. Pozorované emisni pasy byly, s vyuZitim J.-O. analyzy (pro
sklo (100-x)(GasGe,sSbioSeqs) xPraSes) piitazeny piislusnym zafivym 4f-4f pfechodiim. Byly
rovnéz diskutovany procesy prenosu energie mezi blizkymi ionty, které mohou vést ke
sniZeni z&tivé efektivity ionti Pr'".




Préce je velmi dobfe napsina, mé logické a systematické &lenéni. Lze nalézt i nékteré
formalni nepfesnosti a pochybeni. P¥i schematickém znazorn&ni procesti vedoucich k pfenosu
energie mezi dvéma blizkymi ionty (obr. 4 na str. 14) nejsou v piipadé b)-kfiZova relaxace -
zakresleny relevantni energetické hladiny. Teplotni zavislosti transmisnich, Ramanovych a
FL spekter byly studovany vintervalu od teploty tekutého dusiku do 127°C.
V experimentalni &4sti je v pfipadé Ramanovych a FL spekter chybné uvedena teplota
tekutého dusiku. Na str. 81 je chybné &islovani kapitol v odkazech na vztahy pro emisni
prifez a dobu Zivota. Pouzivéani pojmu ,,zakdzany pas“ pro diskrétni systém energetickych
hladin iontu Pr’" na str. 82 nepovaZuji za vhodné.

Podle vztahu (26) byl z mé&fenych transmisnich spekter T(A) stanoven absorpcni koeficient.
Neni zmin&no jakym zptsobem byla ur&ena reflektivita R(A) potfebna pro praci se vztahem
(26). Za podstatng&jsi nedostatek povazuji velmi stru¢né uvedeni, jak byly pomoci vztahu (26)
uréeny hodnoty $itky zakdzaného pasu Eg Zda se, Ze pro urCeni Eg bylo pouZito
exponencialni aproximace zavislosti o na energii v oblasti Urbachovy hrany - coz by nebylo
spravné, i kdyz uvadéné hodnoty E, jsou realistické. Ackoliv v celé praci je absorpCni
koeficient ozna¢ovan symbolem o, ve vztahu (26) je oznacen jako K.

Na obréazcich 43 a 44 jsou v &asti vénované zavislosti absorpéniho koeficientu o na energii,
chybng uvedeny energie na pfisluiné ose. Podle mého nédzoru mél byt zduraznén fakt, Ze
méfeni transmisnich spekter pii nizkych teplotach (obr. 45) umoziiuje ,,zviditelnit* i pfechod
pii 1018 nm, ktery neni detekovan pii pokojové teploté v disledku prekryvu s KAH.
V obracich 60 a 62 v&novanych zavislosti pozorovanych luminiscen¢nich past (1340 a
1610 nm) na teplot& jsou zavislosti z obr. 45 uvedeny jako ,,inset“ a neni vysvétleno a neni ani
jasné proc€.

Disertatni prace Pavly Statikové je zajimavy a dobfe zpracovany piispevek ke studiu
selenidovych skel dotovanych ionty Pr’* a obsahuje origindlni vysledky, &aste¢né jiZ
publikované ve dvou pracech v mezinarodnich impaktovanych Casopisch a presentované na
konferencich. Téma disertaéni prace je aktudlni a vSechny sledované cile byly splnény
s vyuzitim adekvéatnich metod.

Disertantka prokézala schopnost samostatné tviréi prace, ziskala nové vysledky na
mezinarodni tGrovni i cenné zkuSenosti pro pfipravu perspektivnich skelnych systémi a
roziifila poznatky v oboru amorfnich chalkogenidti. Doporucuji proto ptedlozenou préci Ing.
Pavly Statikové k obhajobg.

V Praze dne 3. 2. 2012
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Posudek vypracoval: prof. Ing. Tomas Wégner, CSc.

V pfedloZené praci byla studovéna pfiprava a fyzikalné-chemické vlastnosti selenidovych skel
systému Ga-Ge-Sb-Se se zamé&fenim na popis optickych vlastnosti iontli vzacnych zemin pomoci
Judd-Ofeltova formalismu, ktery vychazi z experimentalné zjisténych transmisnich spekter.

Literarni reSerSe je zpracovana na 20 stranich textu a byly zpracovany literdrni Udaje o
chalkogenidovych sklech dotovanych ionty Pr’* systému Ga-Ge-Sb-Se. Zde lze ocenit, Ze autorka
se zaméfila na Udaje potiebné pro studovanou problematiku a citovala pfi tom 78 odkazl na
origindlni literdrni zdroje.

V experimentalni ¢asti popsala na 5 stranach textu pfipravu studovanych materidld a nezbytna
fakta pro popis a pochopeni pouZzitych experimentalnich technik.

V ¢&asti ,,Vysledky a diskuze* na 54 stranach popsala velmi ¢tivym a jasné€ organizovanym textem
studované vzorky, vysledky méfeni mé&rné hustoty a jejich diskuzi se soucasnou reflexi znamych
literarnich udajt, stejné tak postupovala i v pfipadé studia termickych vlastnosti studovanych skel,
viskozity i optickych vlastnosti (index lomu, opticka propustnost, J.-O. analyza, fotoluminiscence)
a rovnéZ tak pfi méfeni a interpretaci struktury pomoci Ramanovy spektroskopie. V rdmci diskuze
se autorka zabyvala dal$imi 50 literarnimi zdroji a pivodnimi védeckymi ¢lanky.

V této Casti vysledky a dikuze jsou dokumentovany vyznamné poznatky této prace, napi. absence
krystalizaéniho piku u vSech studovanych skel, coz poukazuje na fakt, Ze dotaci Pr* ionty
neztraceji studovana skla na stabilité. Z méfeni teplotnich zavislosti viskozity studovanych skel
vyplynulo, Ze teplotni interval v oblasti teplot 340 - 365 °C. (v oblasti VISkOZIt 10°- 10" Pa s) je
vhodny pro taZeni vlaken ze skel systému GasGe,sSbioSeso dotovaného ionty pPr’*

Dale z analyzy Ramanovych spekter je zfejmé, Ze struktura ptipravenych skel systému Ga-Ge-Sb-
Se je tvofena zejména tetraedry Ge(Ga)Ses, které vzajemné sdileji vrchol ¢i hranu, pyramidami a
polyedry pfislusejici struktufe SbSe;. Déle jsou ve studovanych sklech piftomné homopolarni
vazby Ge-Ge (pfip. Ga-Ga) a Se-Se. Struktura téchto dvou systémi je odliSna pouze v pomérném
zastoupeni jednotlivych strukturnich jednotek, kdy systém s vy$$im obsahem Sb obsahuje vyssi
mnozstvi pyramid a polyedri prlsluse]1c1ch struktufe SbSe; na ukor strukturnich jednotek
zbyvajicich. Z Ramanovvych spekter je patrné, Ze ptitomnost Pr’* jontd nema vyrazny vliv na
strukturu studovanych skel.

Zv1asté lze vyzvednout, Ze pozornost byla v€novana detailnimu studiu optickych vlastnosti,
zejména optické propustnosti a luminiscenci, s vyuzitim Judd-Ofeltova formalismu pro systém
100-x(GasGe,s5Sb1oSego)xPr,Ses.

Na zaklad¢ Judd-Ofeltovych parametru byly stanoveny hodnoty pravdépodobnosti spontanmch
zéfivych elektronovych pfechodi mezi jednotlivymi energetickymi hladinami ionth Pr* a dalsi
dalezité veli¢iny charakterizujici luminiscenci (dobu Zivota elektrond na jednotlivych
excitovanych hladindch, kvantovou G¢innost zativych ptechodt apod.).

Vyznamné vysledky z pohledu potencialnich aplikaci jsou pozorované luminiscencni pasy v IC
oblasti. V luminiscenénich spektrech skel o sloZeni 100-x(GasGe,sSbioSego)xPr2Ses (x = 0.03, 0.1,




0.2, 0.3, 0.5, 0.6) a 100-x(GasGe;5SbaoSes0)xPraSes (x = 0.03, 0.1) byly pfi buzeni vinovou délkou
1064 nm zaznamenany dva intenzivni luminiscen¢ni pasy s maximy v blizkosti 1340 a 1610 nm.
Studovana skla systému Ga-Ge-Sb-Se dotovand ionty Pr’" spliiuji zdkladni aplikaéni pozadavky
(dobra  sklotvornost, dobrd rozpustnost iontd Pt - v ptipad¢ systému 100-
x(GasGeysSbyoSeso)xPraSes, absence krystalizaéniho piku, vysoké hodnoty indexu lomu, nizké
hodnoty energie fononi, 3irokd oblast optické propustnosti, vysoké intenzity luminiscence
v oblasti 1340 a 1670 nm, atd.) a jsou tedy vhodnou skupinou materialii pro aplikaci jako IC lasery
a optické vlakna.

Lze tedy konstatovat, Ze predklidana prace obsahuje velmi cenné vysledky z pohledu zékladniho
vyzkumu ale i pfipadnych aplikaci.

V préci se vyskytuji nékteré drobné nepfesnosti a pieklepy. Jsou viak v minimalni mife a svéd¢i o
autor¢in€ kvalité a peclivosti .

K praci bych rad vznesl nékteré dopliiujici dotazy.

1) Ptipravovana skla a jejich optické vlastnosti jsou citlivé na necistoty. Jak bylo postupovano pii
syntéze studovanych skel?

2) Na str. 39 a 40 (Tab.7 a 8) autorka uvadi, Ze prvek Pr nebyl analyzovan s oduvodnénim, Ze
prvek je pod mezi stanovitelnosti. Jaké analytické techniky by mohly vést alesponi k ¢astecné
mozZnosti se s timto ukolem vypotradat?

3) Jak byly vyhodnocovény a uréovany teploty skelnych pfechodii (Tg) v pfipadé méfeni metodou
DSC?

il) Jak je teplotou ovlivnén vibradni méd tetraedru GeSes» (A7) v blizkosti 202 cm’™, p¥p. (203 cm”
)?

Zavérem lze konstatovat, Ze autorka nashromazdila rozsahly experimentalni materiél. Jeji podil na
publikacich a referatech na konferencich sv&d¢i o jejich schopnostech a pili. Jsem si védom toho,
7e se jedna o popis vychéazejici ze sougasného stavu poznani a studium uvedenych systémi bude
dale pokratovat. Autorka prokézala hluboké znalosti studovanych systémid i vysokou
experimentalni zruénost. Za vyznamné povazuji i to, Ze se autorka vénovala potencialnim
aplikacim studovanych skel. Prokézala rovnéz, Ze je schopna samostatné védecké prace.

Disertaéni praci ing. Pavly Staiikové hodnotim jako velmi kvalitni a proto ji doporucuji
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V Pardubicich, 9. 2. 2012 prof. ing. Tomas Wéf r, CSc.

prijmout k obhajobé.




Posudek na disertacni praci Ing. Pavly Stankové

Priprava a vlastnosti chalkogenidovych skel dotovanych ionty Pr’*

V predlozené disertaéni praci je zpracovavano téma, které je jiz na Skolitelském pracovisti
klasikou — chalkogenidova skla studovana z riznych ahli pohledu. Zde se jedna o skla urena
pro vyuziti ve specialnich fotonickych soucastkach, a podle tohoto hlediska byl vybran nejen
uzsi okruh materiali ale také i metody jejich charakterizace. Je ziejmé, ze i kdyZ je tato
problematika na Katedre obecné a anorganické chemie FCHT University Pardubice studovana
jiz pomérné dlouhou dobu, je zde stale jesté vyrazny potencial nachazet nové moznosti jak
z hlediska zakladniho tak i aplika¢niho vyzkumu.

Na zakladé literarnich udajua byly ze skel systému Ga-Ge-Sb-Se vybrany takové kombinace
slozeni, aby vysledna skla byla stabilni a jejich tendence ke krystalizaci byla minimalni.
Vysledkem byly tedy experimentalni vzorky skel dvou zakladnich systému, a to

1 OO-x(GasGe2 5 SbmSego)xPrZSe3 al OO-X(Ga5G61 5Sb208e(,0)xPrZSe3,
sx =0 az 1 mol. % (viz Tab. 7). Zde bych jen chtéla podotknout, Ze pro v&tsi komfort Ctenare
by bylo ucelné vytvofit pro oba zakladni systémy jednoduché zkratky, které by umoznily
rychlejsi orientaci v textu. Na pfipravenych vzorcich byla provedena cela fada méfeni, ktera
umoznila velmi dobrou charakterizaci utavenych skel.

Prace ma tradi¢ni Clenéni. Zpracovani literatury je vénovana pomérné mala Cast textu, coZ je
ale pochopitelné vzhledem k rozsahu publikované literatury, takze se autorka omezila jen na
ty udaje, které maji uzsi souvislost s feSenou problematikou. Vétsi rozsah této uvodni Casti je
vénovan popisu a rozboru zakladnich optickych jevii a metod jejich zpracovani, a pouzitych
experimentalnich metod. Vlastni vysledky a jejich diskuse jsou pak uvedeny na dalSich témér
60 strankach textu. VSechna méfeni jsou doloZena tabulkami (celkem 34) a grafy (celkem 62).
Na zakladé ziskanych vysledkia byly vypoéteny experimentalni hodnoty sil oscilatoru a
provedena Judd-Ofeltova analyza, a jsou zde charakterizovany i dalsi vlastnosti dulezité pro
posouzeni vhodnosti téchto skel pro zamyslené praktické vyuziti jako IR lasery.

Vysledky i jejich vyhodnoceni jsou dobie doloZeny a presentovany. Tabulky 1 grafy maji
dobrou grafickou uroven i vypovidaci hodnotu. Autorka méla k disposici velmi dobry
pfistrojovy potencial Skoliciho pracovisté a tuto moznost plné vyuzila. Rozsah i uroven
zpracovani tématu svéd¢i o velmi dobré teoretické piipravé a dislednosti. Cile prace byly
zietelné formulovany. Text je psan srozumitelnym jazykem, argumentace je vétSinou
piesvédCujici. Z prace je zfetelna poctiva snaha o uchopeni daného tématu a zaujeti pro jeho
celistvé zpracovani. Kapitola ,,Shrnuti a zaveér® je zdarila.

V praci jsem nasla jen nékolik formalnich nedostatki; drobné chyby a pieklepy jsem oznacila
piimo vtextu. V prib&éhu obhajoby bych rada, aby se autorka explicitné vyjadfila
k nasledujicim dotazim, resp. piipominkam:




e neni mi uplng& zietelny smysl sdéleni na str. 39 a v Tab. 7, kde je uvedeno mj.
,...Systém GasGepsSbioSeso ma schopnost rozpoustét Pr do vysSich koncentraci coz
potvrzuje Tab. 7...“, kde je ale poznamka Ze ,,prvek Pr nebyl analyzovan®.

e tématem této disertani prace byla selenidova skla, nicméné, pfi obecnéjSim pohledu,
je mozné najit paralely se skly podobnych systémi, ale obsahujicich misto selenu
siru, pfipadn& tellur? Pokud ano, jsou zde né&jaké trendy vlastnosti korelujici
s rozdilnym (iontové&jsim nebo kovalentnéj§im) charakterem téchto typu skel?

Zavérem konstatuji, ze predkladana disertani prace Ing. Pavly Statikové ma velmi dobrou
urovefi, disertantka ziskala fadu pavodnich vysledki, wvyuzila moderni dostupné
experimentalni metody a mimo v8i pochybnost prokazala Ze je schopna samostatné védecké
prace. Doporucuji tuto praci k obhajobé a udéleni titulu Ph.D.

V Praze dne 30. ledna 2012

RNDr. Jarmila Spirkova, CSc
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