OPONENTSKY POSUDOK DIZERTACNEJ PRACE
Ing. Iva Voleska:
»Kombinovany pfistup ke studiu struktury a elektronickych viastnosti

chalkogenidovych skel“

PredloZzenu dizertaénl pracu na ziskanie vedecko-akademickej hodnosti
PhD. vypracovala Ing. lva Voleska v rozsahu 114 stran na Katedre v§eobecnej
a anorganickej chémie Fakulty chemicko-technologickej Univerzity Pardubice pod
vedenim Skolitela prof. Ing. Tomasa Wagnera, CSc. a konzultanta Dr. Jaakko
Akolu.

Hlavnym ciefom prace explicitne formulovanym v jej ivode je kombinované
experimentalne a teoretické skiumanie &truktury a vlastnosti chalkogénnych skiel,
menovite GaGeTe;, AsS; a AgAsS,. Praca vyuZiva progresivne prepojenie
reverznej metody Monte Carlo (RMC) s metédou DFT molekulovej dynamiky,
ktora vychadza zo Struktary ziskanej RMC. Podkladom pre RMC vypodty st najma
RTG difrakcia a neutronova difrakcia. Ziskané MD vysledky sa konfrontujd

s experimentalnymi Ramanovymi spektrami.

MozZno teda jednoznacne kons$tatovat, Ze zvolené ciele prace su aktualne
arieSené ulohy plne zodpovedaju sucasnému stavu poznania v $tudovanej
oblasti. Okrem prinosu pre zakladny vyskum, ocernujem aj previazanost
s potencialnym vyuZitim vysledkov pri vyrobe materidlov pre rézne $pecialne
aplikacie, najma v oblastiach optiky, fotoniky a optoelektroniky. Praca sa organicky
zaclenila do vedeckého profilu renomovaného $koliaceho pracoviska. Tu treba
zdb6raznit, Ze ciele prace azvolené metédy rieSenia sU priamoc&iarym
pokracovanim dlhodobejSej a systematickej vedeckovyskumnej aktivity vyvijanej
skolitefom prace v predmetnej oblasti. Vyznamnou &rtou predloZenej prace je aj
podstatny prispevok medzinarodnej spoluprace.

Specifickou &rtou predloZenej prace je impozantny rozsah kombinacie
réznych experimentainych a teoretickych metéd.

V teoretickej €asti prace (kap. 2-4) s v rozsahu 36 stran zosumarizované
zakladné poznatky o Struktire a vlastnostiach chalkogenidovych skiel a zaklady
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pouzitych difrakénych a teoretickych vypoétovych metéd. Tato &ast prace je do
istej miery negativne pozna¢ena enormnym rozsahom pouZitych metéd, ktory
zrejme aj vdaka snahe o zachovanie primeranej stru¢nosti, viedol v jednotlivych
konkrétnych pripadoch k niektorym zjednoduseniam (chyba napr. podrobnejsie
objasnenie pojmu spinu, spinorbitalu a jeho vztahu k vymennému &lenu energie)
terminologickym chybam a nepresnostiam. Tato skuto&nost v&ak vnimam skér

ako ista dar za Siroky a progresivny zaber.

Pozornost si zaslizi aj pomerne rozsiahly zoznam citovane;j literatary (150

poloZiek) s vyraznym zastipenim prac najnovsieho data.

V experimentalnej Casti (kap. 5) st prehfadne opisané pouzité experimen-

talne postupy.

Diskusia ziskanych vysledkov je prezentovana oddelene podra skimanych
sustav v kapitolach 6.1 (GaGeTe;) a6.2 (AsS,, AgAsS;). Ziskané vysledky
jednoznacne potvrdzuju vyznamny vedecky prinos prace. O ich kvalite svedéi aj
to, Ze boli publikované v dvoch pracach uverejnenych v $pickovom svetovom
odbornom cCasopise, kde je doktorandka vjednom pripade prvou autorkou
(GaGeTey) a v druhom pripade spoluautorkou (AsS,, AgAsS;).

Ku kvalite predloZenej dizertaénej prace isto prispeli aj odborné staze, ktoré
doktorandka absolvovala, najma opakovana staZ na pracovisku Technickej
univerzity v Tampere a staz na pracovisku Deutsches Elektronen-Synchrotron

v Hamburgu.

Treba tiez zdéraznit vyznamni doktorandkinu publikadni &innost
v $pi¢kovych impaktovanych Easopisoch reprezentovanu tromi publikaciami (v jed-
nej znich je doktorandka prvou autorkou), ktoré svojou témou Uzko suvisia
s predloZzenou dizertatnou pracou, a Styrmi publikaciami s metodicky pribuznou
problematikou (tu je ing. Voleska prvou autorkou v dvoch pripadoch).

K praci nemam Ziadne pripomienky zasadnejsieho charakteru. V diskusii by
som autorku rad poziadal o nazor na dalSiu perspektivu aplikacie teoretickych
metdéd pri skumani Struktary a vlastnosti skiel. Mam na mysli najma dopad
zvySovania vykonnosti vypoctovej techniky, ale aj isté smerovanie k aplikacii
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tychto metéd vtelenych do komeréne dostupnych softwarov istym black-box
spésobom bez nutnosti detailnej znalosti fyzikalneho charakteru pouzitej metody.

Zaverom konstatujem, Z2e Ing.lva Voleskd v plnej miere preukazala
spoOsobilost na tvorivi vedeck( pracu. PredloZena dizertaéna praca vyznamne
prispela novymi poznatkami k si¢asnému stavu poznania. Na zaklade uvedeného
odporicam predlozenti dizertacnu pracu prijat’ ako podklad k obhajobe na

ziskanie vedecko-akademickej hodnosti PhD.

i

V Trendine 22.6.2015 Prof. Ing. Marek Liska, DrSc.
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Oponentsky posudek disertaéni prace Ing. Ivy Voleské ,Kombinovany pfistup
ke studiu struktury a elektronickych vlastnosti chalkogenidovych skel”.

Disertaéni prace se zabyva studiem tfi vybranych chalkogenidovych skelnych systému.
Amorfni materialy GaGeTes, AsSz, a AgAsS: byly zvoleny s ohledem na souéasné a potencidlni
aplikace. GaGeTey je tak reprezentantem systému Ga-Ge-Te, AsSz a AgAsS; zastupuji sytém
Ag-As-S. T&Zistém prace je strukturni popis zvolenych systémd, a to jak pomoci
experimentalnich technik, tak pomoci matematicko-pocitatovych simulacnich pFistupa.
Experimentalni popis amorfnich struktur je bohuZel stdle omezeny na kratkodosahové
usporadani. Na strané druhé, neexistuje vhodny strukturni homomorfismus amorfniho stavu,
ktery by, podobné jako pro krystalické materidly, umoinil jednoznaény a jednoduchy
teoreticky popis struktury. Proto se strukturni kvantifikace skelnych struktur omezuje na
ziskani distribuce délek vazeb, vazebnych GhlG, koordinaénich &isel apod. V tomto smyslu se
v pfedklddané praci jedna o standardni pfistup k popisu amorfnich materiald. Co si zaslouZi
ocenéni, je kombinace experimentdlnich dat s potitatovymi simulacemi vedena snahou, co
nejvice se priblizit redlné struktufe. Taktéz bych chtél ocenit odvahu a jisté nemalé usili, nutné
k proniknuti do oblasti chemie, ktera neni na nasich univerzitach zafazena do standardni vyuky
s poukazem na pfili¥nou sloZitost problematiky a pfedpokladanou rezistenci studentu.

Z formalniho pohledu pfedkladana prace obsahuje 112 stranek, z nichZ je samotného textu asi
82 stranek (bez literatury a ukédzek poéitaovych vstupd, které by spise patfily do pfilohy).
Prace je ¢lenéna prehledné a logicky, vysledky spolu s diskusi jsou prezentovany na 45
strandach. Domnivam se, e oddélit vysiedky od diskuse by mél byt obligatorni pozadavek a
mnoho odbornych &asopisGi tento pfistup explicitné vyZaduje. Literdrni zdroje jsou
v adekvatnim rozsahu a pifimérend vyuzivany. Mezi publikacemi souvisejicimi s disertacni praci
je jedna, u které je doktorandka uvedena jako prvni autor. Pfedpokladam, Ze je v tomto
pfipadé i autorem korespondujicim, a tak doktorandka prokazala, Ze je schopna nejenom
generovat vysledky, ale je i vhodnym zplsobem presentovat a obhajit. Jsem trochu
v rozpacich, vida vét3i pocet publikaci nesouvisejicich s praci, neZ publikaci s praci
souvisejicich. Vytvafi to dojem, Ze bud doktorandka studovala dvakrat anebo se jeji ¢as pro
doktorské studium vyuZil nejenom pro samotné studium, co? je dle mého nazoru vidy Skoda.
S poté&denim naopak vidim velké mnoZstvi osobnich presentaci na narodnich a mezinarodnich
konferencich, které by mély byt inherentni soudasti doktorského studia.

Pfekvapilo mé& u teoreticky koncipované prace velké mnoistvi nepfesnosti/nejedno-
znaénosti/chyb. Postupné jsem p¥estal mit silu je viechny uvadét, takZe alespori jejich , kratky
vybér”

Str. 13, ,sklo vznikd, kdyZ? se odchyli od rovnovdZného stavu®

Str. 14, ,teplota, pfi které dochdzi ke zméné smérnice, je oznacovdna jako teplota skelne
transformace”

Str. 15, ,Zachariasentv strukturni pfistup pro urceni sklotvornosti”

Str. 17, ,Studovdny jsou podobné jako krystalické Idtky s presnosti vétsi 0.5 nm”.

Str. 17, ,Bé#né jde asi o 200 aZ 300atomu, kterym odpovidd krychle s hranou tvofenou 5
atomy.”

Str. 23, pfechod z rovnice (2) na rovnici (3) je ve Vasem pfipadé v porddku, ale neplati obecné
Str. 24, ,4nep je permitivita”

Str.26, na pfechod z rovnice (10) na (11) staéi pfedpoklad nezdvislosti elektroni
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Str. 27, v rovnici (12) se pfes spiny neintegruje, ale s¢itd. Kdyz jde o objemovou hustotu
pravdépodobnosti, tak nepisSeme, Ze se jednd o pravdépodobnost.

Str. 29-30, rovnice (19)-(21) jsou nedostateéné vysvétleny. Co je to vice-bodovd teorie? Co je
fednotny elektronovy plyn?

Str. 40, ,,zdsvislost”

Str. 47, Kvantové dynamické simulace nejsou deterministické

Str. 56, ,se pro studium struktury vyuZivaji....EDX...nejednd se o metodu s pfimou vazbu na
strukturu...”

Str. 64 a ddle, PDF —parti¢ni distribuéni funkce???

Str 76, ,Boseho zastoupeni”

V textu jsem narazil rovnéZ na fadu zvlastnich terminu, odbornou hantyrku a anglikanizmy.
Opét ,strucny vybér”

Str. 14, jednotkovd cela

Str. 17, 18, X ray difrakce

Str. 18, band gap, mid gap, stavy gapu

Str. 20, IR optika

Str. 31, jednotkovd cela, primitivni cela, reciprokd cela
Str. 16, sSpatnd koordinace

Str. 34, ,,produkt Kroneckerovy delty”

Str. 39, X-Ray fotoemisni spektroskopie

Str. 67, ,&dsteéné koordinaéni ¢islo”, ,,Spatna vazba”
Str. 79, ,experimentdiné konstrainovand metoda”

Str. 87, ,slaby shoulder”

Zkratky jsou pouZity nekonzistentné, u né&kterych je uvadény preklad, u nékterych anglicky
vyraz, LEED a RHEED jsou napf. nevysvétleny. Stejné tak se mi nelibi, Ze nékteré
obrazky/tabulky jsou anglicko-&eské, v textu se stfidavé pouzivaji desetinné tecky a desetinné
¢arky.

Studované amorfni systémy byly pfipraveny tavenim a prudkych ochlazenim. Je zndmo, Ze
vlastnosti skel jsou funkci rychlosti chlazeni a nap¥. u silikdtovych skel se pozaduje rychlost
chlazeni 20 K/min, abychom tuto zavislost redukovali na pfijatelnou miru. Nedefinovanost
rychlosti chlazeni tak do jisté miry vede k nedefinovanosti studovaného materialu. Pro
experimentalni uréeni struktury byly vyuZity ND, XRD a EXAFS. RMC bylo pak pouZito pro
poditatovou generaci struktury tak, aby se dosahlo nejlepsi shody s experimentélnimi daty.
Nasledné se pouzila CPMD molekulova dynamika p#i 300 K. Pochopil jsem tento krok tak, Ze
slouZil k ziskani dynamickych dat o struktufe. Nevim, co se skryva pod daldim krokem;
vyslednd struktura byla optimalizovana pfi teploté O K s konvergenénim kritériem jadernych
gradient(...”. Nasledovalo ,zpfesnéni RMC modelu”. Opét nevim, co si pod tim pfedstavit.
Tyto &asti jsou dle mé nedostate¢né popsany a vysvétleny. Prosim v obou pfipadech o
vysvétleni. Druhé pouziti RMC vedlo ke zvy3eni energie systému, tj. systém se posunul ze
svého minima za cenu lep&i shody s experimentdlnimi daty. Pro posouzeni oprdvnénosti
tohoto kroku mi v3ak chybi kritické zhodnoceni experimentalnich nejistot. V paragrafu 6.2.2.3
se uvadi, Ze tento narast energie souvisi s tepelnymi fluktuacemi — prosim o vysvétleni. Pro
analyzu struktury se pouzilo vzdalenostniho kritéria z PP RDF, kde se jako cut-off vzala hodnota
prvniho minima. Tento pfistup je logicky konzistentni, pokud PP RDF vykazuje za prvnim
maximem nulovou oblast, je viak obzvla$té problematicky v pfipadé, kdy minimum je mélké,
jelikoZ jsou koordinace silnou funkci cut-offu. Pro¢ se nepoutzily distribuce elektronovych



hustot pro definici vazeb mezi atomy? Z vysledné struktury se spocitaly hustoty elektronovych
a hustoty vibracnich stavii. Nabyl jsem dojmu, e posledni dvé charakteristiky systému jsou
{(nedeklarovanym) cilem préce. Srovnani vypoétenych DOS s experimentalnimi neni uvadéno
(nejsou experimentdini data?), takie se porovnava pouze Sitka zakdzaného pasu. Nicméné
detailni znalost DOS a parcidlnich p¥ispévkd od jednotlivych strukturnich entit, umozfiuje lépe
pochopit elektrické vlastnosti studovanych materisla.

Dale bych si dovolil poloZit jesté nékolik otdzek v souvislosti hlavné s pfedchozim odstavcem.
Otdzka 1. Na strané 25 se uvddi, e HF metoda zanedbdvd elektronovou korelaci. Mizete
podrobnéji vysvétlit, co se tim mysli? Myslim, 3e zde &asto dochdzi ke zmateni pojma.

Otdzka 2. Jakd byla homogenita pfipravenych skel? Mdzete odhadnout rychlost chlazeni skel
a zménu Tg v zdvislosti na rychlost chlazeni? Jak se zméni struktura a vlastnosti se zménou
rychlosti chlazeni?

Otazka 3. Je zndmo, Ze RMC neni vZdy jednoznacné. Byla testovdna robustnost metody? Jaké
Jsou nejistoty experimentdlnich dat, na které se RMC fituje?

Otdzka 4. Jak byly vybrdny parametry CPMD? Jak byla testovdna Jejich vhodnost? Byla
testovdna konvergence vzhledem k pouZitym parametrim?

Otdzka 5. Procento kavit je funkci zvoleného cut-offu. Odpovidd zvolend hodnota cut-offu
néjakému extrému?

Otdzka 6. RMC se pouZilo dvakrdt s mezistupném MD. Jak se lis( vysledky mezi prvnim a druhym
pouZitim RMC?

Pfedkladana price pres fadu nedostatkd pfindsi nové poznatky z oblasti struktury
chalkogenidovych skel. Doktorandka prokazala schopnost védecky pracovat ve zvolené oblasti
a dokdzala rozvinout sou&asny stav poznani ve studovanych materidlech. Doporuéuji proto
pfijmout pfedklddanou disertaéni praci k obhajobé.

Posudek vypracoval dne 12. 7. 2015 v Praze

Dr. Ondrej Gedeon, Ph.D.
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Oponentsky posudek disertaéni prace Ing. lvy Voleske

Nazev prace:

Kombinovany pfistup ke studiu struktury a elektronickych viastnosti
chalkogenidovych skel

Tato disertaéni prace se zaméiila na kombinaci teoretického a experimentainiho
pfistupu ke studiu obecné struktury chalkogenidovych skel se sloZzenim GaGeTe7 a
AsS2 a AgAsS2. Kombinace teoretického a experimentainiho studia neznamena
pouhé porovnavani teoretickych pfedpovédi s experimentalnimi vysledky. Doktorant
musel bezpodmineé&né zvladnout aplikaci teorie funkcionalu hustoty na vy$e uvedené
dva nekrystalické systémy, které maji vyznamny aplika&ni potencial. Aplikace teorie
funkcionalu hustoty je pravé pro modely o nékolika stovkach atomd, coZ je piipad
této disertaéni prace, mnohem vhodnéj$i neZ obvyklia HF metoda a navic vedie
aspory vypodéetniho asu poskytuje metoda funkcionélu hustoty vyznamné lep$i
shodu s experimentalnimi daty.

V pfipadé v této praci studovanych materialt nelze nalézt periodicky se opakuiici
jednotkovou celu, a proto pro simulace a vypoéty viastnosti byl pouZit postup, pfi
némz se systému ,vnuti“ urgité uspoiradani. Takovato jednotkova cela musi byt
dostate¢né velika, nicméné jeji velikost musi pfislusny vypo&et umoznit.

S dostate&nou vyhodou byl doktorandkou pouZit Troulliertiv-Martinsv
pseudopotencial, ktery uvazuje do zna¢né miry relativistické efekty.

V uvodni &asti disertace popisuje autorka excelentné fyzikaini podstatu v8ech
pouzitych experimentalnich metod, z nichZ nékteré jsou znaéné sofistikované. V této
praci neni podstatné zviadnuti téchto experimentech metod, nebot jsou to pouze
prostfedky k ziskani experimentalné zjisténych strukturnich parametrii. Samoziejmé
naprosto zasadnim je pfiprava studovanych vzorkd z prvkd polovoditové Eistoty a
zvlasté pak uréeni jejich skuteéné sklotvornosti.

Vzhledem k amorfnimu (skelnému) charakteru studovanych systému dostavame
jak experimentalné tak i teoreticky ziskané strukturni parametry, jako distribuci
v urcitych numerickych intervalech. Z téchto dat ziskala autorka kvantitativni
pfedstavu o charakteru vazeb mezi atomy a nasiedné velmi detailni pohled na
defekty v mizce téchto systémi.

Na zavér dovolte oponentovi, aby ponékud zavzpominal: Terminy ,,operator a
matice hustoty” se nékdy ve 30. letech minulého stoleti objevily ve statistické fyzice
(viz Tolmanova monografie). V roce 1955 se ve Phys.Rev. objevila jako kometa
prace Per-Olov Léwdina, které nastartovala aplikaci metody matice hustoty na
mnohaelektronové systémy a tuto praci rychle nasledovaly piehledné ¢lanky U.FANO
(1957) a R.MCWEENY (1960) ve Rev.Mod.Phys. a D.ter HAAR ve Rept.Prog.Phys.

z roku 1961. Za nékolik malo let, v roce 1964 HOHONBERG a KOHN publikovali ve
Phys.Rev. reformulaci Schrédingerovy rovnice v terminech hustoty, jejichz schadné
feSeni uz za rok publikovali ve Phys.Rev. KOHN a SHAM. Tak byl poloZen zaklad
teorie funkcionalu hustoty, kterou autorka aplikovala ve své praci.



Seznam publikaci autorky v nejprestiznéjSich c¢asopisech, jakoz i jeji aktivni G¢ast
na fadé konferenci a specializovanych setkanich spolu s excelentni Urovni jeji
disertadni prace mne vede k tomu, abych s ¢istym svédomim

doporucil tuto praci k obhajobé.

V Praze dne 15.srpna 2015 ’, - r’ F—

Doc.ing. Milos Titz, CSc.
—



