Posudek diserta¢ni prace Ing. J. Bartak ,, Kinetika krystalizace v podchlazenych
chalkogenidovych systémech*

Hodnocena disertatni prace je vénovana velmi dilezité problematice — kinetice krystalizace
konkrétné chalkogenidovych skel a amorfnich (a) tenkych vrstev tedy studiu krystalizace v a tenkych
a- vrstvach i v objemovych vzorcich Se a v systémech Se-Te a Ge-Sb-S.

Prace ma rozsah - 176 stran a tfi publikace jsou v pfiloze. Podle mého nazoru je prace zpracovana
po formélni i vécné strance bezchybné, jak je koneéné standardem $koliciho pracoviité v této oblasti, a
velmi se mi libi. Tematika disertaéni prace je nepochybné aktualni. Prace ma klasické ¢lenéni, autor
vénoval opravdu peélivou pozornost nejen experimentiim a jejich interpretaci ale i formalni prezentaci
vysledki. V priloze autor predklada tfi jiz publikovanad sdéleni kde shrnuje nékteré vysledky své
disertace. Povazuji za nutné zdtraznit komplexni pfistup k problematice krystalizace coZz znamenalo i
odvedeni pozoruhodného mnozstvi experimentalni a to nikoliv trivialni prace.

K praci mam nékteré dotazy a/nebo poznamky:

Str. 54
Zde jsem trochu na rozpacich - plati RO model a vztah 28 opravdu pro neizotropni nuklea? Plati-li

také i pro kulova nuklea s k = 1/3 plati patrné pro izotropni nuklea, protoze kulové nuklea jsou podle
mne izotropni.

Str. 56
Lze doporucit podle autorovy zkusenosti nékterou z uvedenych metod pro odhad aktiva¢ni energie?

Str. 63.

Podafilo se pfipravit uvedenym zpiisobem viechny vzorky skute€né amorfni? Zejména mam na mysli
vzorky s x =0.1.

Temperace byla na vzduchu. Nemohl byt problém s oxidaci a potazmo s modifikaci povrchové
nukleace/krystalizace?

...Lesténé vzorky zbavené povrchové vrstvy krystali. Jak byly ledténé vzorky zbaveny povrchové
vrstvy krystali, nebo je tim minéno pravé lesténi jako prostiedek pro odstranéni povrchové vrstvy
krystali? Mohla by Beilbyho vrstva modifikovat povrchovou nukleaci/krystalizaci?

Str, 73

Autor zmifiuje silnou povrchovou krystalizaci Se a nutnost zlomit nebo zbrousit vzorek a lestit vzorek
po kazdé temperaci, aby bylo mozné sledovat vznikajici objemovou krystalizaci. Mé&feni na
zlomenych vzorcich asi bude nejméné ovlivnéné povrchem, ale jisté neni moc komfortni. Byly
nalezeny vyznamné rozdily mezi zlomenym a ledténym vzorkem? Muze povrchova krystalizace
indukovat objemovou? Kdyz se mluvi o objemu jak hluboko pod povrchem byly sledovany

krystalky?

Str. 83

Fakt, Ze z XRD vyplyva, Ze atomy Se jsou nahrazeny statisticky atomy Te dobfe odpovida fazovému
diagramu, viz str. 32.

Str. 88

Difraktogramy TV a praskovy objemovy vzorek se dosti lii. Je to dasledek problému prednostni
orientace u TV?

K méfeni elektrické vodivosti, str. 90 a dale konstatuji, Ze se jednd o velmi zasluzny pocin, ale
soucasné o dosti naroénou zalezitost. Jednim z problémii pro korektni interpretaci byva absence dat




typu 0,(T) a o.(T), viz. rovnice 52-54. Navic se stava, ze se méni tloudtka zakrystalované vrstvy a tim
i geometrie vzorku. U komplikovanéjsich systémi muze dochazet ke krystalizaci jedné slozky,
k posunu chemického slozeni zbylé amorfni vrstvy coz také komplikuje interpretaci. Navzdory témto
problémim soudim, Ze studium krystalizace s vyuzitim peclivého méfeni o(T) je velmi dulezité a
nedocenéné.

Str. 120
Vysledek na str. 120, omezena platnost Stokes-Einsteinova vztahu — krystalizace z amorfniho Se je
ur¢ité velmi zajimavy.

Str. 127

Upfimné fe€eno pokud se nejednd o prepis moc nerozumim konstatovani na str. 127...“Kolmy rist
predpovida také zavislost Ug na podchlazeni v objemovych vzorcich sloZzeni x = 0.25%. Uy pro kolmy
rast pravé na AT nezavisi, viz ostatné str. 50, 51, resp. str. 116.

Str. 138

Vyuziti zbytkovych entalpii pro uréeni stupné krystalizace a srovnani téchto dat s vypoétem stupné
.krystalizace z méfeni elektrické vodivosti je dobry napad, ktery muize vést k dalSimu hlubsimu
pochopeni procesu krystalizace studovaného méfenim elektrické vodivosti.

Str. 145/146
Mozna misto 54a,b mohlo byt 55a,b a dile &islovat rovnice x+1.

Ke zlep3eni identifikace pivodu krystalki, Sb,S; a/nebo GeS,; by moZna bylo uZziteéné udélat
chemickou analyzu napf. pomoci EDX, coZ by pomohlo pfesvéd&ivéji prifadit vzniklé krystalky
k napf. Sb,S;. To se tyka zejména obr. 11.1 na str. 97. A&koliv v&fim, Ze krystalicka faze bude asi
Sb,Ss, srovnani experimentalnich difrakénich linii TV -Ge-Sb-S s XRD ¢-Sb,S; a ¢-GeS; neni pfilis
piesvédCivé zejména pro slozeni x = 0.4.

Z velmi p&kného komplexniho rozboru dat pro GeS,-Sb,S; systém autor navrhuje 2D povrchové
nukleaéni ristovy model pro rist Sb,S; nebo GeS, v GeS,-Sb,S; sklech. To dobie odpovida i
historickym zkuenostem se skly tohoto systému.

Zaveér

Prace se mi velmi libi. Je nejen p&kna svou upravou, ale zejména svym obsahem. Je pfijemné, ze
autor odolal moZnym svodiim sice perfektnich fitd, ale bez fyzikalniho vyznamu nebo s velmi vagnim
fyzikdlnim vyznamem coZ se Casto objevuje. Prace predstavuje pozoruhodny komplexni a velmi
korektni pfistup ke studiu ristu krystali ve studovanych systémech a mél by inspirovat extenzi tohoto
piistupu pro ostatni systémy.

Konstatuji, Ze autor (i) ziskal fadu zcela piivodnich vysledkd, (ii) zavadi komplexni pfistup ke studiu
ristu krystald, (iii) prokazal experimentélni zrudnost a schopnost interpretace vysledkii na velmi
kvalitni Grovni. Vysledky prace jsou publikovany ve tfech velmi péknych sdé&lenich ve velmi solidnich
zahraniénich periodikach.

Praci rozhodné doporuéuji k dal$imu Fizeni, bezpochyby usp&nému, k udéleni hodnosti PhD.

‘_—_\\

Codistro Ly, [

Ladislav Tichy




Hodnoceni doktorské diserta¢ni prace

KINETIKA KRYSTALIZACE V POSCﬂLAZENYCH CHALKOGENIDOVYCH
SYSTEMECH

Autor prace: Ing. Jaroslav Bartak
Posudek vypracoval: prof. Ing. Tomas Wagner, CSc.

Hodnocena prace je zaméfena na studium kinetiky ristu krystalGi v nekrystalickych
skelnych matricich. Rist krystall je studovan pomoci mikroskopickych metod (rist sledovan
v optickém mikroskopu) i makroskopickych termoanalytickych metod zejména diferenéni
skenovaci kalorimetrie a to za isotermnich i neisotermnich podminek.

PiedloZena préice je klasickym dilem s popisem viech vysledki v ramci jednoho celku.
Prace je logicky ¢lenéna na Uvod, Teoretickou &ist (s dvémi podkapitolami), kde autor
velmi detailné zpracoval literarni reSerSi, podpofenou 148 literarnimi odkazy, s vnitinim
délenim na (i) Sklo, (ii) Krystalizace. Tato &¢4st zpracovana na bezmala na 40-ti stranach textu.
Zpracovani této Casti si za vysokou kvalitou a syntetickym propojenim udaji i modeld
zaslouzi pochvalu.

V daldi ¢asti Experimentilni &ast autor uvadi nezbytné zaklady vsech pouzitych
charakteriza¢nich metod.

V castech Vysledky, Diskuze autor piehledné oddélil vie nutné o tiech studovanych
systémech, tj. Se, Se-Te a Ge-Sb-S. PredloZena diserta¢ni prace je vénovana studiu kinetiky
krystalizace ve tfech chalkogenido-vych systémech: amorfni Se, Se;.,Te, (x = 0.1 — 0.3) a
(GeS2)x(Sb2S3)1x (x = 0.1 — 0.9). Proces krystalizace byl sledovan fadou experimentalnich
technik: optickou a elektronovou mikroskopii, DSC, méfenim elektrické vodivosti, in-situ
XRD. Ziskana data byla interpretovana na zéklad¢ standardnich ristovych a kinetickych
modeli. Vyslednd data byla kombinovéna v ramei pouZitych experimentéalnich technik a
srovnana s daty nalezenymi v literatufe.

Rust krystali v amorfnim Se byl studovan pomoci infradervené mikroskopie.
Z optickych méfeni bylo zjisténo, Ze v amorfnim selenu rostou dva typy sférolitickych
krystali.

V systému Se;,Te, byla studovana kinetika krystalizace v tenkych vrstvach a
objemovych vzorcich. Bylo zjisténo, e v tenkych vrstvach dochazi k rychlej§imu ristu
krystali nez v jim prislusejicich objemovych vzorcich. Krystalizaéni proces v objemovych
vzorcich Sej4Tex (x = 0.1 — 0.3) byl také studovan pomoci méfeni elektrické vodivosti za
neizotermnich podminek. Kombinaci vodivostnich méfeni s optickou mikroskopii a DSC bylo
mozné interpretovat vodivostni data.

Tietim studovanym systémem byl systém (GeS;)x(Sb2S3)1.y, ve kterém byla sledovéna

kinetika rustu krystalt v tenkych vrstvach (x = 0.1 - 0.5
a 08 - 09) a objemovych vzorcich (x = 08 - 0.9). ZXRD analyzy
a zmorfologie pozorovanych krystali bylo zjisténo, Ze ve vzorcich o sloZeni
x = 0.1 - 0.5 dochazi kristu krystali Sb,S;, zatimco ve vzorcich o sloZeni

x = 0.8 a 0.9 rostou krystaly B-GeS,.

Diserta¢ni prace shrnuje experimentalni metody vyuzité ke studiu kinetiky krystalizace

v chalkogenidovych materidlech. Za cenné povaZuji to, Ze v préci jsou uvedeny hlavni vyhody
ale i uskali pouzitych technik, které mohou byt vyuzity samostatné nebo v kombinaci ke




studiu procesu krystalizace. V zavéru prace autor konstatuje, Ze nepifimé metody jsou
pfevazné vyuzivany ke studiu celkového, makroskopického nukleaéné-riistového procesu
krystalizace, zatimco pfimé metody nam poskytuji informaci o mechanismu nukleace a ristu
krystalli ve studovanych systémech. Jak bylo ukazano v pfedlozené diserta¢ni praci,
kombinaci jednotlivych technik a informaci, jeZ poskytuji, pak lze docilit komplexnéjsiho
porozumeéni procesu krystalizace v amorfnich materialech.

Prace je v piiloze doplnéna kopiemi 3 publikovanych praci v zahraniénich ¢asopisech,
které tematicky i logicky patfi do celé ,.konstrukce* této prace.

Autor velmi systematicky a témé&f ufebnicovym zpisobem vse velmi piehledné
zpracoval a popsal.

Ptesto bych rad pozadal o vysvétleni ¢i odpovédi k nasledujicim poznamkam:

1) Jak byly pfipravovany objemové amorfni vzorky Se pro méfeni krystalizace?

2) Jaky vliv mé transport tepla v tenkovrstvém a objemovém vzorku na proces a teplotu
krystalizace?

3) Mizete vyloucit, zda pfi sledovani krystalizace v optickém mikroskopu nebyl proces
krystalizace ovlivnén osvétlenim vzorkd (100W halogenovou Zarovkou)?

4) Pozorované krystaly napf. v systému Se-Te maji nepravidelny tvar a z textu neni zcela
jasné, ktery rozmér byl méfen.

5) Mohl by autor, alesponi slovné, prezentovat srovnani zavéri z méfeni kinetiky krystalizace
vzhledem k piipadnému pouziti téchto materidld napf. v zdznamovych (pamétovych)
mediich.

Prace je napsana systematicky a jednotlivé body cile prace byly podle mého nazoru
splnény.

Autor nashromézdil unikatni experimentalni material. Jeho podil na publikacich svédgi
0 jeho schopnostech a pili. Jsem si védom toho, Ze se jedna o popis vychazejici ze soucasného
stavu poznéni a predpokladam, Ze dal3i studium uvedenych systém@ bude dale pokradovat.
Autor prokézal hluboké znalosti studovanych systémi, vysokou experimentalni zruénost a
pochopeni fady pomérné slozitych modeli. Za vyznamné povazuji i to, Ze se autor se vénoval
tématu, ktery ma vyznamny aplikagni podtext, napfiklad pro pevnolatkové fazové paméti.
Prokéazal rovnéz, Ze je schopen samostatné védecké prace.

Disertacni praci ing. Jaroslava Bartika doporucuji pFijmout k obhajobé.

T W

V Pardubicich, 3. 3. 2014 prof. ing. Toma§ Wagner, CSc.




OPONENTSKY POSUDOK DIZERTACNEJ PRACE

Ing. Jaroslav Bartak:
»Kinetika krystalizace v podchlazenych chalkogenidovych systémech*

PredloZzenu dizertaénu pracu na ziskanie vedecko-akademickej hodnosti
PhD. vypracoval Ing. Jaroslav Bartak v rozsahu 177 stran na Katedre fyzikalne;j
chémie Fakulty chemicko-technologickej Univerzity Pardubice pod vedenim
Skolitela prof. Ing. Jifiho Malka, DrSc.

Hlavnym ciefom prace explicitne formulovanym v uvode experimentainej
Casti bolo skimanie rastu kry$talov v sustavach Se, Se;,Te, a (GeS2)x(Sb2S3)1.x.
Rast krystalov v Cistom seléne sa skumal optickou mikroskopiou, krystalizacia
vtenkych vrstvach Se-Te sa skumala metodami optickej a elektronovej
mikroskopie a RTG difrakcie a v objemovych vzorkach tejto sustavy sa na
skimanie krystalizacie okrem optickej mikroskopie vyuZili aj metody merania
elektrickej vodivosti a termomechanické meranie viskozity. Krystalizacia v sustave
GeS; - Sb;S; sa sledovala tak v tenkych vrstvach ako aj v objemovych vzorkach
metdédou optickej mikroskopie. Do kontextu stgasného stavu problematiky je
vyznam takto stanovenych cielov, vratane nutnosti vyuZitia kombinacie viacerych
experimentalnych metédd, zaradeny v Uvodnej kapitole a v kapitole 1.3 venovanej
chalkogenidovym sklam.

MozZno teda jednoznacne konstatovat, Ze zvolené ciele prace st aktualne
arieSené Ulohy plne zodpovedaju su¢asnému stavu poznania v S$tudovane;
oblasti. Okrem prinosu pre zakladny vyskum, ocefujem aj previazanost
s potencialnym vyuZitim vysledkov pri vyrobe materidlov pre rézne $pecialne
aplikacie, najmé v oblastiach optiky, fotoniky a optoelektroniky. Praca sa organicky
zaclenila do vedeckého profilu renomovaného $koliaceho pracoviska. Tu treba
zdoraznit, Zze ciele prace azvolené metody rieSenia sG  priamodiarym
pokracovanim dlhodobej$ej a systematickej vedeckovyskumnej aktivity vyvijanej
Skolitefom prace v predmetnej oblasti. Vyznamnou &rtou predloZenej prace je aj

podstatny prispevok medzinarodnej spoluprace.

V teoretickej €asti prace st zosumarizované zakladné poznatky o Struktire

a vlastnostiach chalkogenidovych skiel a zrozumitelne a dostatoéne podrobne sa
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tu opisuje aj problematika kinetiky krystalizacie. Pozornost si zasluzi aj pomerne
rozsiahly zoznam citovanej literatiry (198 poloziek) s dostatoénym zastupenim
prac najnovsieho data.

V experimentalnej &asti su prehladne a dostato&ne podrobne opisané
pouzité experimentalne postupy.

Vysledky ziskané pre jednotlivé skimané sustavy s dostatoéne podrobne
zhrnuté v kapitolach 9-11. Na tomto mieste treba ocenit enormny rozsah
experimentalnych prac reprezentovany jednak poétom skumanych sustav ¢&i typov
vzoriek, ale aj komplexnym pristupom s pouzitim réznych experimentalnych
metod.

Diskusia ziskanych vysledkov je prezentovana oddelene podla skumanych
sustav v kapitolach 12-14 a nasledne su vysledky struéne zosumarizované
v zavere prace. Ziskané vysledky jednoznaéne potvrdzuju vyznamny vedecky
prinos prace.

Treba tiez zdéraznit, Ze vedecky prinos prace je doloZzeny aj piatimi
publikacnymi vystupmi (v troch z nich je Ing. Bartak prvym autorom) v karento-
vanych Casopisoch, prepojenymi objektovo a metodicky s predloZzenou pracou. Tri
z tychto piatich publikacii tvoria prilohy prace. Okrem tychto piatich publikacii je
Ing. Bartak aj spoluautorom dal$ich &tyroch publikacii v renomovanych karento-

vanych ¢asopisoch.

Po formainej stranke je praca vypracovana na vynikajucej Urovni vratane jej

grafickych casti.

K praci nemam Ziadne pripomienky zasadnejSieho charakteru. V diskusii by
som autora rad poziadal o nazor na niektoré otazky a perspektivy vyskumu
v predmetnej oblasti.

V praci su prezentované vysledky merani elektrickej vodivosti pri pouziti
jednosmerného napétia. Nebolo by vyhodnejsie vyuzZit' striedavé napatie, aby sa
eliminoval vplyv polarizaénych efektov? Aky je autorov nazor na perspektivu
vyuZitia impedancénej spektroskopie?

Vo vSeobecnosti moZno konstatovat, ze skumanie krystalizacie prezen-

tované v predloZenej praci reprezentuje velky objem casovo narocnej experi-
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mentalnej prace. Aka je perspektiva istej ,automatizacie" takychto merani, napr.

s vyuzitim nastrojov typu analyzy obrazu a pod.?

Zaverom kons$tatujem, Ze Ing. Jaroslav Bartak v pinej miere preukazal
sposobilost na tvorivii vedeckl pracu. Predlozena dizertaéna praca vyznamne
prispela novymi poznatkami k su¢asnému stavu poznania. Na zaklade uvedeného
odporu¢am predlozenu dizertaénu pracu prijat’ ako podklad k obhajobe na
ziskanie vedecko-akademickej hodnosti PhD.

[ i o

V Trencine 8.3.2014 Prof. Ing. Marek Liska, DrSc.
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